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Menetelmd vesipitoisten valiaineiden paksuntamiseksi tai stabi-

loimiseksi polyamfoteerisilla polysakkarideilla

Fbrfarande fér fdrtjockning eller stabilisering av vattenhal-

tiga medier medelst polyamfoteriska polysackarider

Keksintd kohdistuu menetelmadn vesipitoisten valiaineiden pak-
suntamiseksi tai stabiloimiseksi lis&amdllad véaliaineisiin neut-
raalisti varautuneita polyamfolyytteja, Jjotka ovat polysakka-
ridien ja kahtaisionisen monomeerin tai kationisten/anionisten
monomeeriparien valisid oksaskopolymeereja. N&Aiden polyamfo-
lyyttien tunnusomaisia piirteitd ovat dispergoituvuus veteen
sekd kyky vastustaa rajaviskositeetin havidta vesipitoisessa
alustassa elektrolyyttien 1l&dsndollessa. Keksintd kohdistuu
samoin k#&Anteisemulsio-(vesi-0ljyssd)-menetelmddn naiden poly-
amfolyyttien valmistamiseksi sekd guaarikumista valmistettuun
uuteen polyamfolyyttikoostumukseen, 3jota voidaan kayttéaa pak-
suntimena ja stabilisaattorina elektrolyyttejd sisdltdvissa

vesipitoisissa vdliaineissa.

Hyvin tunnettua on, ett& vesipitoisten v&liaineiden reologiaa
voidaan muokata ja sd&ddelld 1isd&mAlld vesiliukoisia polymee-
reja, joiden molekyylipaino on suuri, kuten polyakryyliamidia,
polystyreenisulfonaattia, polysakkarideja, karboksimetyylisel-~
luloosaa, ksantaanikumia ja guaarikumia sekd niiden johdannai-
sia. Hyvin tunnettua on 1lisdksi se, ettd ionisten substituent-
tiryhmien liittdminen polysakkarideihin (esim. térkkelyksiin)
tai muihin polymeereihin parantaa veden ja polysakkaridin tai
polymeerin pidattymista sellaisissa sovellutuksissa kuten
paperinvalmistuksessa ja 6ljyldhteen porauksessa. Taman ioni-
gsen substituentin luonne vaikuttaa olennaisesti polyionisen
polymeerin reologiaan. Tyypillinen polyelektrolyytti on veteen
erittdin hyvin liukenevaa tai dispergoituvaa. Tyypillisen

polyelektrolyytin (polyanionin tai polykationin) viskositeetti
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pienenee nopeasti elektrolyyttien 1ldsndollessa. Tyypillinen

polyamfolyytti (joka sisdltdd anionisia ja kationisia ryhmia)

llukenee tai dlsperg01tuu elektrolyyttid sisdltdviin liuoksiin
,«'s.

ja se' ei liukene tai se ei dispergoidu veteen, ja sen viskosi-

teetti suurenee usein elektrolyyttien l&sndollessa.

Parannukset, joita ollaan saavutettu reologian séddtelysséa

T1iittamalls ionisia substituentteja polymeeriin, menetetaén

tai ne heikkenevadt olennaisesti, kun polyionista polymeeria
kdytetddn elektrolyyttia sisaltavassa valiaineessa, kuten
esimerkiksi johtokyvyltdadn suurissa valiaineissa ("paksu massa-

liete"), joita saatetaan tavata paperinvalmistuksessa.

Samankaltaigiin ongelmiin t&rmdtdédn elektrolyyttien lasniol-
lessa, kun vesiliukoisten polymeerien polyionisia johdannaisia
kdytetédan Oljynporaukseen liittyvissd toimenpiteissa, otetta-
essa maanalaista 0ljyéd talteen suurten vesimddrien avulla seka
muissa teollisissa sovellutuksissa. Synteettisten polyionisten
polymeerien, kuten polyakryyliamidin ja polystyreenisulfonaa-
tin ionisten kopolymeerien, parantunut paksuntamiskyky piene-
nee huomattavasti, kun maanalaisissa ©6ljymuodostumissa on
l4snd elektrolyyttejd, kuten kalsium- tai natriumkloridia sekéa
magnesiumsul faattia. N&itad elektrolyyttejad on lé&snd normaalis-
ti pohjavedessd ja porauslietteen nesteissd. Taten nédiden poly-
meerien kayttékelpoisuus Oljyn talteenotossa on myds pienenty-

nyt huomattavasti.

Polymeerit, Xkuten ksantaanikumi, joiden tiedetddn vastustavan
tdtd elektrolyyttien vaikutusta, eivadt ole 1lampd- tai leik-
kausstabiileja, tai ne hajoavat helposti biologisesti, tai ne
ovat liian kalliita tai muulla tavalla sopimattomia 61jyn

talteenottotoimenpiteisiin.

Lukuisissa patenttijulkaisuissa puututaan t&hadn 6ljyn talteen-
otto-ongelmaan. Esimerkiksi syyskuun 16. péivédna 1980 nimelléd
Byham et al. mydnnetyssa US-patenttijulkaisussa 4 222 881
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kuvataan paksuntimena kayttoékelpoinen amfoteerinen polyelek-
trolyytti, joka on kvaternddrisen vinyylipyridiniumsulfonaatin
ja alfa-olefiinin tai hydratun dieenin vadlinen lohkokopolymee-
ri (siis vinyylipyridiniumsul fonaatti-styreeni-lohkokopoly-
meeri), joka sigsdltdd ekvimolaariset varaussuhteet. Kesdkuun
16. p&ivdnd 1987 nimelld Siano et al. mydnnetyssa US-patentti-
julkaisussa 4 673 716 kuvataan akryyliamidin, ©6ljyliukoisen
korkeamman alkyyliakryyliamidin ja alkalimetalliakrylaatin
valiset terpolymeerit, joiden melekyyltpaino on suuri, ja
jotka kykenevat paksuntamaan vettd tai suolaliuosta.

Polymeereja, joita voidaan kayttda d6ljyn talteenotossa seka
muissa happoa, emdstd tai suolaa sisdltédvissd vesipitoisissa
vdliaineissa, on kuvattu Jjoulukuun 1. paivédnd 1987 nimelld
Peiffer et al. mybnnetyssa US-patenttijulkaisussa 4 710 555.
Tassa Jjulkaisussa esitetddn, ettd naiden akryyliamidista,
natriumstyreenisulfonaatista ja metakryyliamidopropyylitrime-
tyyliammoniumkloridista syntetoitujen polymeerien tapauksessa
viskositeetin ja polymeerin pitoisuuden valinen riippuvuus on
muuttumaton hapon, emdksen tai suolan lésnidollessa, ja ettd
perinteiseen polyelektrolyyttiin ja polyamfolyyttiin liittyva
kdyttaytyminen on tasapainossa. Anionisia ja kationisia ryhmid
el ole vAlttdmdttd lasnd mddrind, jotka johtavat ekvimolaari-

seen varaussuhteeseen.

Heindkuun 15, p&ivand 1986 nimellid Gleason et al. mydbnnetysséa
US-patenttijulkaisussa 4 600 515 kuvataan O0ljynporaukseen
liittyvia fluidisovellutuksia varten akryyliamidin ja akryyli-
hapon vesiliukoisen suolan valigid vesi-Oljyssa-emulsiokopo-
lymeereja, joiden molekyylipaine on suuri, ja joiden kaksiar-
voisten kationien sietokyky on parantunut. Maaliskuun 24.
paivand 1987 nimell&d Chen et al. myOnnetyssd US-patenttijul-
kaisussa 4 652 623 kuvataan dJljynporaukseen sopiva polyamfo-
lyytti, joka on syntetoitu tyydyttymattdmasta karboksyyliha-
posta, tyydyttymattdmastd sulfonihaposta, tyydyttymattoOmasta,

kationisen ryhmdn sisdltdvdstd yhdisteestd ja ei-ionisesta
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monomeerista. Tammikuun 20. p&aivand 1987 nimelld Peiffer et
al. mydnnetyssd US-patenttijulkaisussa 4 637 882 Kkuvataan
porauslietteet, joiden valmistamiseen kaytetyt terpolymeerit
perustuvat N-vinyyli-2-pyrrolidoniin, natriumstyreenisul fo-
naattiin ja metakryyliamidopropyylitrimetyyliammoniumklori-

diin.

Yhdessakaan ndissd julkaisussa ei kuvata polyamfoteerisia
oksaskopolymeereja, Jjotka on valmistettu polysakkarideista,
joiden molekyylipainro on suuri, kuten térkkelyksesta, sellu-
loosasta tai guaarikumista, ja joita voidaan kayttda elektro-
lyytteja sietdvind paksuntimina tai stabilisaattoreina. Ohei-
set, polysakkaridiin perustuvat oksaskopolymeerit ovat reolo-
giaa tehokkaasti sadtelevid aineita elektrolyyttien 1lésnaol-
lessa. Toisin kuin perinteiset polyamfolyytit, ne liukenevat
tal dispergoituvat veteen. Néiden oksaskopolymeerien etuna
mainituissa viitteissd kuvattuihin yhdisteisiin verrattuna on

ohessa kuvattujen muotojen taloudellisuus sekd valmistuksen ja

kasittelyn helppous.

Alalla on jo kuvattu elektrolyyttejd sietdvén polyamfolyytin
valmistus térkkelyksestd tai hydroksietyyliselluloosasta ok-
saskopolymeroimalla se vesiliukoisen kationisen/anionisen mono-
meeriparin ja neutraalisti varautuneen, vesiliuvkoisen monomee-
rin kanssa, katso Salamone, J.C., et al., "Aqueous Salt Ab-
sorption by Ampholytic Polysaccharides", Polymer, 26: 1234-
1238 (1985). N&iden polysakkaridi-polyamfolyyttien viskosi-
teetti suureni lis&tt8essd liuokseen suurenevia madaria nat-
riumkloridia. Samoin niiden kyky absorboida vettd suureni,
erityisesti elektrolyyttien ldsndollessa, kun liitettyjen
ionisten monomeerien prosentuaalista osuutta polyamfolyytissa

lisattiin.

Salamonen et al. julkaisussa huomautettiin, ettd koboltti-60-
sdteilyn ka8yttdé oksaskopolymeroinnin kéynnistémiseksi johtaa
sitkeisiin, kumimaisiin kopolymeereihin, oletettavasti liial-
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lisen verkkoutumisen seurauksena. Koboltti-60-sdteilyllad kdayn-
nistden valmistetut kopolymeerit eivit olleet vesiliukoisia.
Onnistuneita tuloksia saatiin vain serium(IV)-kdynnistystd

kdyttéen. (Katso myds vaitbskirja: Kao-Ching Lin, Hydrophilig,

Ampholytic Graft Copolymers, M.S. Thesis, University of Lo~

well, September, 1983.) Serium(IV)-k8ynnistédmisen haittana on
kuitenkin se, ettd sen vyvhteydessd on késiteltdvid erittidin
toksista materiaalia. Nain ollen alalla on olemassa tarve
saada aikaan menetelmd polysakkaridien oksaspolymeroimiseksi,
joka voidaan toteuttaa kayttden toisentyyppistd kdynnistysta.

Kirjallisuudessa on kéasitelty polysakkaridi-polyionien valmis-
tamiseksi kdytettyjen tunnettujen menetelmien muita haittoja,
kuten vaikeutta vidkevdidad tuote, eristdd polyamfolyytti reak-
tiovdliaineesta eri sovellutuksia varten tai késitellad pysy-
méttOmid reagensseja. Esimerkiksi huhtikuun 21. paivana 1977
nimelld Tessler mydnnetyssd US-patenttijulkaisussa 4 017 460
kuvataan menetelmd amfoteeristen tarkkelysjohdannaisten val-
mistamiseksi siten, ettd kahtaisioninen reagenssi syntetoidaan
in situ sekundddrisestd amiinista sekd haposta tai hapon este-
ristad. T&amd menetelma lieventdd pysymédttdémien reagenssien
valmistamiseen ja kasittelyyn liittyvid vaikeuksia. T&mad jul-
kaisu kohdistuu kuitenkin tarkkelysjohdannaisiin ja siinid ei
puututa niihin ongelmiin, jotka liittyvat tunnettuihin menetel-
miin keksinndén mukaisten polyamfolyyttien oksaskopolymeroimi-

seksi.

Nain ollen alalla tarvitaan taloudellisia, kaupallisesti kan-
nattavia polyamfolyyttejd, Jjoiden molekyylipaino on suuri,
elektrolyyttejad sis&dltdvien vesipitoisten valiaineiden paksun-
tamiseksi ja stabiloimiseksi Jja se aikaansaadaan oheisella

keksinndlla, jonka tunnusmerkit on kuvattu vaatimuksissa,

Keksinndsséa kuvataan menetelmad vesipitoisten valiaineiden
paksuntamiseksi tai stabiloimiseksi kayttdmdlla polysakkari-

deista ja kahtaisionisista monomeereista tai kationisista/ani-



onisista monomeeripareista muodostuvia, veteen dispergoituvia,
neutraalisti varautuneita, polyamfoteerisia oksaskopolymeere-
Ja, jotka vastustavat rajaviskositeetin pienenemistd elektro-
lyyttien lasndollessa. T&td menetelmdd voidaan kdytti#a pape-
rinvalmistuksessa, Oljynporauksessa, ©Oljyd talteenotettaessa
sekd muissa prosesseissa, joissa polyionisia yhdisteitd, joi-
den molekyylipaino on suuri, kdytetdin elektrolyyttejad sisdl-
tdvien vesipitoisten vdliaineiden paksuntamiseksi, liikkuvuu-

den sadtelemiseksi, veden pidattamiseksi tai stabiloimiseksi.

Seuraavassa kuvataan myds menetelmd polysakkarideista saatu-
jen polyamfolyyttien valmistamiseksi, joka menetelmd on syys-
kuun 1. p&Aivand 1987 nimelld Shih et al. mydnnetyssd US-patent-
tijulkaisussa 4 690 996 kuvatun k&8&nteisemulsiomenetelman
muunnos. T&ama kaadnteisemulsiomenetelmd vesiliukoisten oksasko-
polymeerien aikaansaamiseksi k&sittdd vaiheet, joissa (a)
saadaan aikaan vesipitoisen, -epédjatkuvan, polysakkaridin ja
kahtaisionisen monomeerin tai kationisen/anionisen monomeeri-
parin ja valinnaisesti komonomeereja kédsittédvdn faasin kdan-
teisemulsio hydrofobisen jatkuvan faasin kanssa, tadmdn jatku-
van faasin sisdltdessd liuotinta Jja pinta-aktiivista ainetta
tai pinta-aktiivisia aineita; sekd (b) monomeeri tai monomee-
rit oksastetaan polysakkaridiin vapaisiin radikaaleihin perus-
tuvalla polymeroinnilla kdynnistdjdn 1l&asnaollessa. Sopivia
ionisia monomeereja ovat kahtaisioniset monomeerit, kationi-
set/anionigset monomeeriparit tai miki tahansa sellainen poly-
meroituva, vesiliukoinen ioninen monomeeri tai useampi monomee-
ri, joka kykenee tuottamaan anionisten ja kationisten ryhmien
ekvimolaarisen suhteen, Jjoka ekvimolaarinen suhde on olennai-
nen ohessa kayttdokelpoisille, elektrolyyttejad sietdville omi-

naisuuksille.

Lisdksi tdssd kuvataan miten aikaansaadaan neutraalisti varau-
tuneita, veteen dispergoituvia polyamfolyyttej&d, jotka on wval-
mistettu oksaskopolymeroimalla guaarikumia ionis(t)en monomee-
ri(e)n kanssa, joita ovat kahtaisioniset monomeerit tai kati-
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oniset/anioniset monomeeriparit, Jja Jjoiden polyamfolyyttien
tunnusomaisena piirteend on kyky vastustaa rajaviskositeetin

pienenemista elektrolyyttien lasndollessa.

Oheisessa menetelmassa vesipitoisten valiaineiden Jja elektro-
lyyttejad sis&ltévien vesipitoisten valiaineiden paksuntamisek-
g1 ja stabiloimiseksi véaliaineeseen ligatéddan polyamfolyytteja,
jotka ovat polysakkaridin ja kahtaisionisen monomeerin tai
kationisen/anionisen monomeeriparin valisid oksaskopolymeere-
ja. Kaytanndén toteuttaja voi sovittaa helposti kaytetyn polyam-
folyyttimdaran sopivaksi kyseesséa olevaan sovellutukseen.
Edullisessa suoritusmuodossa, ©&ljynporauslietteessd kaytettéa~
essd polyamfolyyttia kaytetddan 2-3 paunaa/tynnyri (neoin 5,7~
8,6 g/1) porauslietteen paksuntamiseksi.

Oheinen polyamfolyytti voidaan valmistaa mill&d tahansa alalla

tunnetulla menetelm#lld polysakkaridien oksaskopolymeroimisek-

si. Kopolymeroinnissa voidaaqq_kﬁyttéé ________ esimerkiksi vapaisiin

radlkaalelhln perustuvaa kéynnistémisté kemikaalien, suurl—

B p—

energlsen satellyn tai l&mmdn avulla liuoksessa, suspen51ossa,

emulsiossa tai muussa valiaineessa, jota voidaan kaytt&ad oksas-
kopolymeroinnissa, Edullisessa suoritusmuodossa polyamfolyytti
valmistetaan emulsiossa vapaiden radikaalien synteesind, joka
kéynnistetéén\ﬁéﬂgéf‘avulla. Neutraalisti varautunut reaktii-
vinen komonomeeri oksaskopolymeroidaan yhdessd kahtaisionin
tai kationisen/anionisen monomeeriparin kanssa polysakkaridiin
reaktion tehokkuuden parantamiseksi. Oheisissa polyamfolyyt-
tisissa paksuntavissa ja stabiloivissa aineissa on oltava
olennaisesti yhtd suuri lukumddra positiivisia ja negatiivisia

varauksia kopolymercinnin jalkeen.

Polysakkaridien maar;telma kattaa ohessa polysakkarideja si-
sdltavat polymeé;;t, jotka on saatu kasvi-, eldin- tai mikro-
bilédhteistd, mukaan lukien tallf hetkelld tunnetut sekéwgg}gf
vaisuudessa mahdollisesti 1Sydettavdt polysakkaridit. Esimerk-

keind polysakkarideista voidaan mainita t@rkkelys, selluloosa,

———
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kumit sekad niiden johdannaiset.

Edullisia substraatteja ovat tarkkelykset, kuten ne, jotka on
saatu maissista, perunasta, vehndstd, riisistd, sagosta, tapi-
okasta, vahamaissista tai durrasta, sekd amyloosi, niiden
konversiotuotteet ja johdannaiset, niiden hinnasta ja saatavuu-
desta Jjohtuen. Eraissa loppukdytdissid tarkkelysjohdannaiset,
kuten esterit ja eetterit, on todettu tehokkaiksi. Erityisesti
téarkkelysten, joista on muodostettu johdannainen allyyliglysi-
dyylieetterin kanssa, ominaisuudet on todettu optimaalisiksi

ohessa kuvatussa oksaskopolymerointimenetelmassa.

Polysakkaridia voidaan kdytt&d missd tahansa sellaisessa muo-
dossa, jossa polymeerimolekyylit ovat oksaskopolymeroinnin
kaytettavisga, Esimerkiksi, edullisessa suoritusmuodossa ha-
polla muokattu tédrkkelysjohdannainen gelatinoidaan kypsentéa-
mélléa sitd vedessd tarkkelyksen vesidispersion saamiseksi. T&l-
laisessa dispersiossa tarkkelysmolekyylit ovat oksaskopolyme-
rointia ajatellen kayttOkelpoisemmassa muodossa kuin rakeisen

tdrkkelyksen vesilietteessd olevat tarkkelysmolekyylit.

Polysakkaridin mdard voi vaihdella alueella 5-95 paino-%, sen
ollessa edullisesti 20-50 % lopullisen oksaskopolymeerin pai-

nosta.

Oheisten paksuntavien ja stabiloivien aineiden valmistukseen
sopivia monomeereja ovat mitkd tahansa sellaiset vesiliukoi-
set, tyydyttymattdmat vyhdisteet, jotka kykenevdt polymeroitu-
maan vapaina radikaaleina, ja Jjotka valitaan siten, ettad ok-
saskopolymeeriin saadaan yht& monta positiivista ja negatii-
vista varausta, mikd n&dhdddn sen neutraalista varauksesta.

Vesiliukoinen  monomeeri mi4ritelldsn ohessa monomeeriksi,
jonka liukoisuus veteen 25 "C:n lampdtilassa on vahintdédn 5 %.
Tadllaisia monomeereja ovat esimerkiksi akryyli- ja metakryyli-

happo; akryyliamidi, metakryyliamidi, akrylonitriili; N, N-



dialkyyliaminoalkyyliakrylaatit ja -metakrylaatit (alkyyliryh-
médn sisdltdessd 1-4 hiiliatomia); etyleenisesti tyydyttymdttd-
mat kvaternddriset ammoniumsuolat kuten N, N, N-trimetyyliamino-
etyyli-metakrylaatti-metyylisulfaatti tai -halogenidi, 2-hyd-
roksi-3-metakryylioksipropyylitrimetyyli-ammonium-metyylisul-

faatti tai -halogenidi, vinyylibentsyylitrialkyyliammonium-
metyylisulfaatti tai -halogenidi; natrium- tai ammoniumstyree-
nisulfonaatti; vinyylipyrrolidoni; hydroksyylialkyyliakrylaa-
tit ja -metakrylaatit; natrium-2-~akryyliamidi-2-metyylipropaa-
nisul fonaatti, Jne. Alan asiantuntija tuntee monia muita vesi-
liuvkoisia monomeereja, joita voidaan oksaskopolymeroida poly-

sakkaridien kanssa.

Edullisessa suoritusmuodossa kdytetdan kahta;g}gg}sta monomee-
ria kuten 51salsta 1 v;nyyll -3~ (3~ sulfqprqpyylll“mld%tsollumu
suolaa tail 51salsta 4-vinyyli-(l-sulfopropyyli)-pyridinium-

suolaa. Sisaisen l-vinyyli-1-(3-sulfopropyyli)-imidatsolium~

iy ey

suolan, joka tunnetaan mybs l-vinyyli-imidatsolium-sulfobeta-

iinina (VISB), kaava on:

5 - ) |
.:”: o (CH2)3 \\'.') -CH-CHz

(VISB)

Mikali kéytetdédn kationista/anionista monomeeriparia, niin
kationinen monomeeri voidaan valita metakryyliamidopropyyli-
trimetyyliammoniumkloridin, dimetyylidiallyyliammoniumklori-
din, dietyylidiallyyliammoniumkloridin, 2-metakryylioksietyy-
litrimetyyliammoniumkloridin, trimetyylimetakryylioksietyyliam-
monium-metosulfaatin, 2-akryyliamido-2-metyylipropyylitrimetyy-

liammoniumkloridin, vinyylibentsyylitrimetyyliammoniumkloridin

.
. se

ja muiden vastaavien joukosta.

. Anlonlnen monomeer1 voidaan valita 2-akryyliamido-2-metyyli-

HE propaanlsulfonlhapon, natrium-styreenisul fonaatin, (met)akryy-
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lihapon, metakryylioksietyylisulfonihapon ja muiden vastaavien-

i e

joukosta.

Sopivia kationisia/anionisia monomeeripareja ovat esimerkiksi
4-vinyylipyridiniumioni/vinyylisulfonaatti-ioni, joiden tunnus-
omaisena piirteend ovat seuraavat rakenteet:
+ —
CH,~CH O N-H ja CHy~CHSO,;
sekd 3-metakryyliamidopropyylidimetyyliammoniumioni/2-akryyli-

amido-2-metyylipropaanisulfonaatti-ioni, joiden tunnusomaisena

piirteena ovat seuraavat rakenteet:

clu2 0 c,n-x3 o cH,
CH3---C--C-NH—(CH2)§-1iI-H ja  CHy=CH-G-NH-G-CHzSO,.
CH, 3

Edullisessa suoritusmuodossa kationinen/anioninen monomeeripa-
ri on 3-metakryyliamidopropyylitrimetyyliammoniumioni/2-akryy-
liamido~2-metyylipropaanisulfonaatti-ioni (TMAPMA-AMPS). TMAP-
MA-AMPS-parin kaava on:

‘i‘l‘z [ 2
. Cliz—C— "““'(‘“‘2)3"""'““3
. CH,
oo
CH,=CH -G-NH-C- GHiz~ 50
b

Mik&li kaytetddn reaktiivista ei-ionista komonomeeria, niin
sopiviin komonomeereihin kuuluvat mitk3d tahansa ei-ioniset
vesiliukoiset monomeerit kuten: (N, N-dimetyyli)-akryyliamidi,
hydroksietyyli (met)akrylaatti, alkyylilla substituoituneet
akryyliamidit, (met)akrylaatit, N-vinyylilaktonit (esim. N-
vinyyli-2-pyrrolidoni) ja muut vastaavat. Edullisessa suori-

.....

ares
.

tusmuodossa akryyliamidia kaytet&adn ei-ionisena reaktivisena
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monomeerina.

Ohessa lueteltuja monomeereja voidaan kayttda missa tahansa
kyseiselle sovellutukselle toivotussa muodossa. N&in ollen,
kun monomeeri mainitaan ohessa happomuodossaan, niin mukaan

luetaan my0s sen suolamuoto ja kaantden.

Ionisen monomeerin méidrd voi vaihdella alueella 95-5 paino-%,
sen ollessa edullisesti 80-50 % lopullisen oksaskopolymeerin
painosta. Reaktiivisen ei-ionisen Xkomonomeerin maara voi vaih-
della alueella 0-50 paino-% lopullisessa oksaskopolymeerissa
lasndolevan monomeerin kokonaispainosta laskien. Kaytetyt
madrdt riippuvat erityisistda valituista monomeereista ja ok-

saskopolymeerin aiotusta loppukaytosta.

Edullisessa suoritusmuodossa VISB ja akryyliamidi oksastetaan
vahamaissitarkkelyksen allyyliglysidyylieetterijohdannaiseen,
jota on muokattu hapolla siten, ettd juoksevuudeksi vedessa
(WF) on saatu arvoon 85, ja gelatinoitu ennen polymerointia
VISB:n kanssa. Toisessa edullisessa suoritusmuodossa kationi-
nen/anioninen monomeeripari TMAPMA-AMPS ja akryyliamidi oksas-
tetaan samaan tédrkkelysjohdannaiseen muokkaamisen Jja gelati-
noinnin Jjélkeen. Lopullisen oksaskopolymeerin koostumus on
noin 55-60 paino-% téarkkelystd ja 45-40 paino-% monomeeria,
ionisen ja ei-ionisen monomeerin valisen painosuhteen ollessa

2: 1.

Nditd polyamfolyytteja, jotka on valmistettu sopivien ionisten
ja ei-ionisten monomeerien kanssa oksaskopolymeroiduista poly-
sakkarideista, voidaan kayttéaa halpana vaihtoehtona missd
tahansa sellaisessa teollisessa sovellutuksessa, jossa syn-
teettisten polyamfolyyttisten stabilisaattoreiden, paksunti-
mien tai vesihdvi®itd sddtelevien aineiden, esimerkiksi edella
mainittujen aineiden kayttdé on edullista. Polysakkarideista
saatuja paksuntimia Jja stabilisaattoreita voidaan kayttaa

esimerkiksi paperinvalmistuksessa, ©Oljynporauksessa tai otet-
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taessa O6ljya talteen suurten vesimddrien avulla,

Edullinen menetelmd nididen polysakkaridien oksaskopolymeroimi-~
seksi on ohessa kuvattu kdidnteisemulsiomenetelmi. Keksinndn
mukainen kadnteisemulsiomenetelmd kasittaad kaksi vaihetta,
joissa veteen dispergoituva polyamfolyytti, jonka tunnusomaise-
na piirteend on kyky vastustaa viskositeetin pienenemista
elektrolyyttien 1lédsndollessa, valmistetaan polysakkaridista,
kahtaisionisesta monomeerista tai monomeeriparista sekd valin-
naisesti neutraalista reaktiivisesta monomeerista. Menetelmin
ensimméinen vaihe k&sittdd polysakkaridin 3ja kahtaisionisen
monomeerin tai kationisen/anionisen monomeeriparin sekd valin-
naisesti neutraalin komonomeerin emulgoinnin kdyttden inerttii
hydrofobista liuotinta ja Oljyliukoista pinta-aktiivista ai-
netta tai pinta-aktiivisia aineita. Menetelmdn toisessa vai-
heessa monomeeri tai monomeerit oksaspolymeroidaan luonnolli-
seen polymeeriin kayttden vapaisiin radikaaleihin perustuvaa
polymerointia termisen eli 1lamp&kéynnistédjén ja l&mmdn l&sna-

ollessa.

Edullisessa suoritusmuodossa vesipitoinen epédjatkuva faasi
sisdltd&d polysakkaridia mddrand, joka on 5-95 paino-%, edulli-
sesti 20-50 paino-% 1lopullisen oksaskopolymeerin painosta.
Vesifaasi sisaltdd myds monomeeria maaradnd, joka on 95-5 pai-
no-%, edullisesti 80-50 paino-% lopullisen oksaskopolymeerin
painosta. Vesifaasi sigdltaa myds ei-ionista komonomeeria
madrand, joka on 0-50 paino-% l&sn#iolevan monomeerin kokonais-

painosta.

Emulsion jatkuva faasi sigdltd84 hydrofobista 1liuotinta ja

O6ljyliukoista pinta-aktiivista ainetta tai -aineita.

Livottimet, Jjoita voidaan kayttdd toteutettaessa keksintéa
kdytdnndssi, valitaan suuresta joukosta orgaanisia nesteity,
joihin kuuluvat nestemdiset hiilivedyt 3ja substituoituneet
nesteméiset hiilivedyt. Orgaanisten nesteiden edullisen ryhmén
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muodostavat nestemdiset hiilivedyt, edullisimmin nesteméiset
alifaattiset hiilivedyt, 3joista voidaan mainita aromaattisten
ja alifaattisten, 4-8 hiiliatomia k8sittdvien hiilivety-yhdis-
teiden seokset. Taten menetelmdssd voidaan kAyttdd sellaisia
orgaanisia nestemdisid hiilivetyj&d kuten bentseeniid, ksylee-
nid, tolueenia, mineraalidljyjd, petroleja, teollisuusbensii-

nejé sekd eradissad tapauksissa maadljyja.

Mit& tahansa perinteistd vesi-Oljy-emulsioiden pinta-aktiivis-
ta ainetta voidaan kdyttaa emulsion muodostamiseen. Tama pin-
ta-aktiivinen aine voi olla luonteeltaan kationista, anionista
tai ei-ionista, kunhan se vain ei reagoi polymeerin kanssa
tuottaen oksaskopolymeeriin ei-ekvimolaarisen varaussuhteen.
Erityisen sopivia pinta-aktiivisia aineita ovat 6ljyliukoiset
polyhydroksietyloidut ei-ioniset pinta-aktiiviset aineet,
esimerkiksi hydroksietyloidut nonyylifenolit, hydroksietyloi-
dut pitkaketjuiset monokarboksyylihapot ja rasvahapot, sorbi-
tolin rasvahappoesterit ja sorbitolin hydroksietyloidut rasva-
happoesterit. Pinta-aktiivista ainetta on ldsnd md&rand, joka
on 1-30 paino-%, edullisesti 2~15 paino-% emulsion kokonais-
painosta.

Ohessa etyleenisesti tyydyttymdttdmien monomeerien polymeroi—

miseksi kayttdkelpoisia, vapaita radikaaleja tuottavia kayn- g

nistajia ovat esimerkiksi bentsoyyllperoks dl, lauroyyllperok-

51d1, kallumpersulfaattl, seka hapetus pelklstys parlt kuten

tertlaarlnen butyyllhydroperok51d1 ja natrlum metabléulfllttl,
sekd muut vastaavat, n8ihin k#ynnist&jiin kuitenkaan rajoittu-
matta. Niitd kdytetddn edullisesti mdArina, jotka ovat 0,002~
0,2 paino-% O0ljyn tai monomeerifaasin painosta, riippuen kayn-
nistdjan liukoisuudesta. Ohessa voidaan k3ytt&d myds muita

vapaita radikaaleja tuottavia kaynnist&jia.

Vapalta radlkaaleJa tuottavien kaynnlstajlen yhteydessa kéyte—

t&&n korotettuya' reaktlolampotllOJa, ]otka ovat edullisesti
noin 40- 70 C Talla lampotlla—alueella konversio on olennai-
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sesti tdydellinen ajassa, jonka pituus on puolesta vuorokau-
desta wuseisiin vuorckausiin, riippuen monomeerista ja reaktion

muuttujista.

Reaktio toteutetaan yleensd ilmakehdn paineessa tai olennai-
sesti ilmakeh&dn paineessa. Ilmakeh&n painetta suurempaa pai-
netta kaytetddn kuitenkin edullisesti, kun reaktioon osallis-

tuu haihtuvia komponentteja.

Kaytadnndssd, vesi-6ljyssd emulgaattori liuotetaan 61ljyfaasiin,
kun taas vapaita radikaaleja tuottava kdynnistadjéd liuotetaan
6ljy- tai monomeerifaagiin, riippuen giitd, kAytetA&nkd Oljy-
vali vesiliukoista kaynnistdjaa. Luonnollinen polymeeri ja
monomeeri tai komonomeerit, tai vesidispersio, joka on valmis-
tettu liett&m&ll& luonnollinen polymeeri veteen vesiliukoisen
monomeerin tai komonomeerien kanssa, lis#taidn témdn jalkeen
B8ljyfaagiin gitd niin kauvan sekoittaen, kunnes vesifaasi on
emulgoitunut O6ljyfaasiin, ja sitten reaktio toteutetaan edella
kuvatulla tavalla. Se jédrjestys, Jjossa aineosat lisadtaan reak-
tiovdliaineeseen, ei ole térked. Reaktion annetaan edetd koko
ajan sekoittaen niin kauan, kunnes konversio on olennaisesti
téaydellinen. T&lloéin saadaan polymeerinen lateksiemulsio.
Polymeeri erotetaan reaktiovdliaineesta edullisesti lisdamdlla
orgaanista liuotinta ja suodattamalla, minka jalkeen polymeeri
pestdidn ja kuivataan. Vaihtoehtoisesti, reaktiotuotteena saa-

tua lateksia voidaan kdyttdd sellaisenaan.

Tuloksena saatua polyamfolyyttid voidaan kaytt&& lisdaineena,
erityisesti paperinvalmistuksessa, otettaessa Oljyd talteen
suurten vesimddrien avulla ja ©6ljynporauksessa, kun elektro-
lyyttejd sigdltavadn suolaliuoksen viskositeettia tai veden
pidatyskykyé on parannettava. Keksinndén mukaisella menetelmdl-
18 luonnollisista polymeereista valmistettuja polyamfolyytteja
voidaan kdyttad halpana vaihtoehtona missd tahansa sellaisessa
teollisessa prosessissa, Jjossa synteettistid polyamfolyyttid
voidaan kdyttadd stabilisaattorina, vesihdvidtd s&AtAvEnad ai-
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neena tai paksuntimena. qufJ’ v

o ©F N
Ohessa valmistettujen polyaqul&yttien muuna etuna on se, etta
namé emulsiot voidaan gﬁégtééfveden l&snédollessa siten, etta
polymeeri saadaan 1iukeneméan nopeasti. T&lldin nd&md polymee-
ria sisdltavét emulsiot vapauttavat polymeerin veteen hyvin
lyhyessd ajassa verrattuna siihen aikaan, joka tarvitaan sa-
mankaltﬁ%ﬁg%ﬁb¥%}9teén oksaskopolymeerin liuottamiseen. T&mén
nopean kaantymisen ansiosta na&md emulsiot sopivat erityisen

hyvin Qédenpidétys— ja paksuntamissovellutuksiin,

Tamd edullinen ja nopea ké&ntamismenetelmi, jossa kemiallisia
koostumuksia lisat&adn vesiliuoksiin tai -dispersioihin, on
kuvattu lokakuun 21. paivdnd 1975 nimelld Anderson et al.

myénnetyss& uusintapatenttijulkaisussa US Re. 28 576.

Oheiset guaarikumin oksaskopolymeerit voidaan valmistaa milla

tahansa alalla tunnetulla menetelmdlld monomeerien oksastami-

seksi luonnollisiin polymeereihin, esimerkiksi vapaisiin radi-
kaaleihin perustuvalla synteesilld, Jjoka kdynnistetdan kemi-
kaaleilla, suurienergiselld sateilylld +tai 1&mmOlla. Kopolyme-
rointi voidaan toteuttaa liuoksessa, suspensiossa, emulsiossa
tai missd@ tahansa alalla jo tunnetussa vdliaineessa tai sel-
laisessa valiaineessa, joka voi tulla tunnetuksi oksaskopoly-
meroinnin alalla. Guaarikumia ja monomeeria tai komonomeereja
voidaan kayttdd mind tahansa sellaisen oksaskopolymeerin syn-
teesid ajatellen sopivina osuuksina, jonka oksaskopolymeerin
tunnusomaisena piirteend on kyky vastustaa rajaviskositeetin
pienenemistd elektrolyyttien l&dsndollessa sekd dispergoituvuus

veteen,

Edullisessa suoritusmuodossa, Jjossa keksinndn mukaista kéan-
teisemulsiomenetelmad kdytetddn guaarikumin oksaskopolymeroi-~
miseksi, guaarikumin m#drad voi olla 5-95 paino-%, edullisesti
20-50 paino-% lopullisen oksaskopolymeerin painosta. N&in
ollen monomeerin tai komonomeerin médréd voi vaihdella alueella
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95-5 paino-%, edullisesti 80-50 paino-% lopullisen oksaskopo-

lymeerin painosta.

Ei-ionisen reaktiivisen komonomeerin méara voi vaihdella alu-
eella 0-50 paino-% lopullisessa oksaskopolymeerissa lasnédole-
van monomeerin kokonaispainosta. Kaytetyt madarat riippuvat
erityisistad kédytetyistd monomeereista sekd oksaskopolymeerin

aiotusta loppukaytodsta.

Guaarikumia tai guaarikumin mit& tahansa neutraalisti varautu-
nutta, veteen dispergoituvaa johdannaista, esimerkiksi guaari-

kumin hydroksipropyylieetterid, voidaan kéyttaa lahtopolymee:

rina oksastamista varten.

Edullisessa suoritusmuodossa kaytetd&n hydrolysoidun guaariku-
min hydroksipropyylieetteria. Ta&man johdannaisen viskositeetti
on huomattavasti pienempi kuin guaarikumin viskositeetti ja se
voidaan nédin ollen emulgoida helpommin kuin guaarikumi. Mik&ali
kyseessa olevaa loppukidyttOd ajatellen on edullisempaa kéyttaa
veo guaarikumia, Jjosta ei olla valmistettu Jjohdannaista, niin
- pinta-aktiivisen aineen ja orgaanisen liuottimen mE&r&& suu-

rennetaan emulsion muodostamisen helpottamiseksi.

Sopivia monomeereja on kuvattu edelld keksinndén mnmukaisten

.o

paksuntavien ja stabiloivien aineiden tarkastelun yhteydessé.

Alan asiantuntijalle on luonnollisestikin selvidd, ettd oksasko-
polymeerin optimikoostumus médrdytyy erityisen loppusovellutuk-
sen perusteella. Téten, esimerkiksi erdilld koostumuksilla
RITH paastédén hyviin paksuntaviin ominaisuuksiin, kun taas muita
E : koostumuksia, jotka kaytédnnén toteuttaja kykenee helposti
maarittamddn, tulisi kdytt&& valmistettaessa sellaisia oksasko-
R polymeereja, joita on tarkoitus k&ytt&d& pidéttymistd parantavi-

LA na aineina.

Seuraavissa esimerkeissd, joiden tarkoituksena on ainoastaan
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havainnollistaa oheisen keksinnén eri suoritusmuotoja, kaikki
osat ovat paino-osia ja kaikki lampdtilat ovat Celsius-astei-

ta, mik&li toisin ei mainita.

Esimerkki 1

Tassad esimerkigsd kuvataan térkkelyksen ja VISB:n valisen
oksaskopolymeerin valmistus liuoksessa, jonka oksaskopolymee-
rin tunnusomaisena piirteenia on VISB-homopolymeerin tai VISB-
akryyliamidi-kopolymeerin tavoin se, ettei se ole herkkd suo-
lalle.

VISB-monomeeri valmistettiin menetelmdlld, Jjoka on kuvattu
julkaisussa J.C. Salamone, et al., Polymer 18: 1058 (1977).
VISB-homopolymeeri ja VISB-akryyliamidi-kopolymeeri valmistet-
tiin vertailundytteiksi, joita verrattiin keksinnén mukaisiin,

polysakkarideista saatuihin oksaskopolymeereihin.

VISB-monomeerin homopolymerointireaktio toteutettiin typpi-il-
makehéssa 60 “C:ssa 24 tunnin aikana. Tamdn homopolymeerin
kdyttadytyminen suolaliuoksessa oli yhtapitavaad J.C. Salamonen
et al. julkaisuissa A.C.S. Symp. Ser., 187:337 (1980) ja Poly-
mexr, 19:1157 (1978) esitettyjen tulosten kanssa.

VISB:n ja akryyliamidin valinen kopolymerointireaktio toteu-
tettiin liuoksessa. 5 g akryyliamidia ja 10 g VISB: td liuotet-
tiin 40 g;aan vettd, Jjosta kaasut oli poistettu, 250 ml:n
nelikaulaisessa, pyOredpohjaisessa pullossa, joka oli varus-
tettu mekaanisella sekoittajalla, j&&hdytt&jallsa, lisdyssuppi-
lolla sekd typpikaasun sisddnmenolla. Seoksen lampétila nos-
tettiin arvoon 65 “C. Siihen lisattiin kolmena erani, kulloin-
kin tunnin vélgzﬂﬂkaynnistéjéksi_ﬁo mg 4,4’ ~atso-bis(4-syanova-
leerihappoa) 3 ml:ssa vettd. Sitten polymeroitumisen annettiin
jatkua 3 tuntia. Polymerointi pyséytettiin lisd&dmalld 5 pisa-

raa monometyylieetterihydrokinonin 1 % etanoliliuosta.
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Tarkkelyksen ja VISB:n vidlinen oksaskopolymeeri valmistettiin
kdyttden taArkkelysjohdannaista. ;Afgii;v hydroi&soitua vaha-
maissin tarkkelysta kéasiteltiin 1 % allyyliglysidyylieetteria
eetterijohdannaisen muodostamiseksi. Yhteens& 100 osaa hapolla
hydrolysoitua vahamaissin tarkkelystd (juoksevuus vedessa& 85)
lietettiin vesiliuokseen, joka sisdlsi 1,5 osaa natriumhydrok-
sidia ja 25 osaa natriumsulfaattia 150 osassa vettda, ja sitten
tahdn tarkkelyslietteeseen lisdttiin 1,0 g allyyliglysidyyli-
eetterid. Seosta sekoitettiin 40 "C:n lampdtilassa 16 tuntia
ja pH laskettiin arvoon &§,5 1l1lisdamilld kloorivetyhapon 9,3 %
vesiliuosta. Térkkelysjohdannainen otettiin talteen suodatta-
malla, se pestiin kolmasti vedelld ja kuivattiin ilmassa.

Tarkkelysdispersio valmistettiin keittidmdalla 18,75 g tata
johdannaisekseen muutettua tarkkelystd 50 g:ssa vettd 20 mi-
nuuttia. Keitettyyn tédrkkelysdispersioon lisAttiin 7,5 g yh-
distetta VISB Jja 60 mg 4,4’—atso—bis(4-syanovaleexihappoa),
joka on lampSkaynnistdja. Reaktioseos 15mmitettiiﬁ -65 "C:n
igﬁﬁétiiééﬁ; sitd sekoitettiin 24 tuntia ja reaktio paatettiin
lisaamalla 5 pisaraa monometyyli-eetteri-hydrokinonin 1 %

etanoliliuosta.

VISB-homopolymeeri oli liukenematonta tislattuun veteen, mutta
se liukeni 0,5 N, 1,0 N ja 2,0 N KCl-liuoksiin. Té;k#g;ygggn
oksaskopolymeeri liukeni tislattuun  veteen sekd 0,5 N, 1,0 N

ja 2,0 N KCl-liuoksiin.

KCl-liuoksessa olevien polymeerien rajaviskositeetti mitattiin
25 "C:n l&a&mpdtilassa kayttden Cannon-Fenske-viskosimetria,

Tulokset on esitetty taulukossa I.

Tarkkelyksen oksaskopolymeerien sekd VISB-polymeerien rajavis-
kositeetti suureni KCl-pitoisuuden suurentuessa. Térkkelysver-
tailun rajaviskositeetti ei muuttunut KCl-pitoisuuden suuren-

tuessa arvosta 0,5 N arvoon 2,0 N.
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Esimerkki 2

Témd esimerkki havainnollistaa sitd, miten akryyliamidin li-
_séaminen tarkkelysjohdannaisen ja VISB:n_va%;segg_qkqaakopplyj
_merointireaktioon tuottaa elektrolyyttejéd siet&vén tuotteen,

jonk Viskositeetti on suurempi kuin tarkkelyksen ja pelkén

VISB: n vélisen oksaskopolymeerin viskositeetti.

Tarkkelyksen oksaskopolymeeri valmistettiin edelld esimerkissa
1 kuvatulla menetelmé&llda, paitsi ettd akryyliamidia 1lis&ttiin
tédrkkelykseen vyhdessd VISB:n kanssa siten, ettd tarkkelyksen,
VISB:n ja akryyliamidin valiseksi painosuhteeksi saatiin 4: 2:1

—

ennen reaktion kd@ynnistamista.

Rajaviskositeetti mitattiin edelld esimerkissda 1 kuvatulla

tavalla. Tulokset on esitetty taulukossa I.

Taulukko I

Rajaviskositeetti= KCl-liuoksissa

Polymeeri KCl-pitoisuus

0,5 N 1,0 N 2,0 N
VISB: n® homopolymeeri 0,13 0,27 0,37
VisB®/akryyliamidi-kopolymeeri 0,56 0,68 0,74
Ta&rkkelysevertailu 0,18 0,18 0,18
ViSB*/tédrkkelys<-oksaskopolymeeri 0,13 0,17 0,19
Tarkkelyksen VISB®/akryyliamidi- 0,56 0, 61 0,63
oksaskopolymeeri
-aizg

» gisdinen l-vinyyli-3(3-sulfopropyyli)imidatsoliumsuola.
= Vahamaissin tarkkelyksestd, Jjonka juoksevuus vedessa on 85,
allyyliglysidyylieetterilld (1 % ké&sittely) saatu johdannai-

nen.

Akryyliamidia kayttiden wvalmistetun t&rkkelyksen oksaskopoly-
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meerin rajaviskositeetti oli suurempi kuin ilman akryyliamidia

valmistetun kopolymeerin viskositeetti vastaavissa KCl-liuok-

sissa. Tarkkelyksen ja akryyliamidin vdlisten oksaskopolymee-

rien rajaviskositeetti oli samankaltainen kuin VISB/akryyli-

amidi-kopolymeerien vastaava viskositeetti.

Esimerkki 3

Tassa esimerkissa kuvataan VisSB/akryyliamidi-kopolymeerin

valmistus sek& taArkkelyksen ja VISB:n ja akryyliamidin

valisen »
B HINYErSE

oksaskopolymeerin valmistus ohessa kuvatulla kaanteisemulsio- _ ...

menetelmillid (vesi Oljyssd). Liuoksessa valmistettujen kopoly- rw

s SN

sietdd elektrolyytteja.

et ﬂ-"l

meerien tavoin myo0s naiden kopolymeerien rajaviskositeetti

VISB/akryyliamidi-kopolymeerin valmistamiseksi vesi-O0ljyssa
emulsio valmistettiin lis&&millad 250 ml:n pydredpohjaiseen
kolmikaulapulloon 10 g yhdistettd VISB, 5 g akryyliamidia,
30 g tuotetta Isopar M (yhtidst&d Exxon Corporation saatava

haaraketjuinen isoparaffiinifljy) sekd 3 g tuotetta Tween 85

(polyoksietyleeni-sorbitaani-trioleaatti) ja sekoittamalla
seosta mekaanisella sekoittajalla. Reaktio toteutettiin 65-70
"C:n lampbtilassa typpi-ilmakehéssd. L&mpOkdynnistajéna toimi-
nutta t-butyyli—peroksipivalggttia liégétiin“ kdiméhé-“étané,

kulloinkin tunnin védlein, yhteensd 0,2 ml, laimennettuna 2

g: lla tuotetta Isopar M. Sen jalkeen, kun reaktiota oli pidet-

ty yll3a vield kolme tuntia, se pysdytettiin 5 pisaralla mono-

metyylieetteri-hydrokinonin 1 % etancoliliuosta.

Kédédnteisemulsioon perustuva t&8rkkelyksen oksaskopolymerointi-
reaktio toteutettiin edelld VISB/akryyliamidi-kopolymeerin
vhteydessd kuvatulla menetelm&lld, paitsi ettd 20 g téarkkelys-

ta (hapolla hydrolysoitua vahamaissin téarkkelysta,

jota oli

kdsitelty 1 % allyyliglysidyylieetterida) kypsennettiin 60 g

vettd 20 minuuttia ja lisattiin reaktiocastiaan ennen

yhdisteen

VISB ja akryyliamidin lisddmistd. Téarkkelyksen, VISB:n ja ak-
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ryyliamidin valinen painosuhde o0li 4:2:1. Esimerkissd valmis-
tettiin mydés kopolymeeri, Jjossa tarkkelyksen, VISB: n ja
akryyliamidin valinen painosuhde o0li 4:1,5:1,5.

Rajaviskositeetti mitattiin edelld esimerkissd 1 kuvatulla

tavalla. Tulokset on esitetty taulukossa II.

Taulukko II
Rajaviskositeetti= KCl-liuoksissa

Kopolymeeri KCl-pitoisuus
0,5 N 1,0 N 2,0 N

VISB*/akryyliamidi-kopolymeeri
valmistus liuoksessa 0, 56 0,68 0,74

valmistus k&anteisemulsiossa 2,11 2,32 2,96

Térkkelyksene VISB®/akryyliamidi-

oksaskopolymeeri

(p:p:p = 4:2:1)
valmistus liuoksessa 0,56 0,61 0,63
valmistus kdanteisemulsiossa 0,47 0, 54 0,62

(p:p:p = 4:1,5:1,5)
valmistus kadnteisemulsiossa 0, 45 0,55 0,62

® gisdinen 1-vinyyli-3-(3-sulfopropyyli)imidatsoliumsuola.
© Vahamaissin tarkkelyksestd, jonka juoksevuus vedessa on 85,
allyyliglysidyylieetterilld (1 % kdsittely) saatu johdannai-

nen.

Kopolymerointi kéé&nteisemulsiossa tuotti tarkkelyksen oksasko-
polymeereja, joiden rajaviskositeetti suureni KCl-pitoisuuden
suurentuessa. Kéddnteisemulsiossa valmistetun kopolymeerin
viskositeettikdyttidytyminen muistutti ldheisesti liuoksessa
valmistettujen kopolymeerien viskositeettikayttaytymista,
kddnteisemulsiossa valmistettujen kopolymeerien kdsitteleminen
oli kuitenkin helpompaa. Lisdksi k&d&dnteisemulsiossa kopolyme-
roidun, polysakkaridia sisdltamdttOmén VISB/akryyliamidi-ko-

polymeerin tapauvksessa rajaviskositeetin todettiin suurenevan
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selvasti sekd alussa ettd KCl-pitoisuuden suurentuessa.

Esimerkki 4

Tam& esimerkki havainnollistaa sitd, miten td@rkkelyksen oksas-

kopolymeerit paksuntavat vetta.

Kopolymeeri, jogga tarkkelyksen, VISBE:n ja akryyliamidin vali-
nen painosuhde oli 4:1,5:1,5, valmistettiin esimerkin 3 mukai-
sella kadnteisemulsiomenetelmdlla. Kopolymeerindytteet disper-
goitiin 2 paino-%:n pitoisuudeksi tislattuun veteen, 0,5 N
KCl-, 1,0 N KCl- ja 2,0 KCl-liuokseen. Naiden dispersioiden
viskositeetit mitattiin Brookfield-viskosimetrilld kayttaen
kehrdd no. 21 nopeudella 50 rpm 23 “C:n lampdtilassa. Tulokset

on esitetty taulukossa III.

Taunlukko IIIT
Brookfield-viskositeetti vedessad ja KCl-liuoksissa

Dispergoiva aine

(sisdltéa 2 % Viskositeetti,
kopolymeeria=) cps, (Ns/m=)
Vesi 20 (0,020)
0,5 N KC1 24 (0,024)
1,0 N KCl 25 (0,025)
2,0 N KC1 28 (0,028)

= Tdrkkelyksen VISB/akryyliamidi-oksaskopolymeeri (4:1,5:1,5),
jossa o©0li kéytetty vahamaissin tarkkelyksestd (juoksewvuus
vedessa 85) allyyliglysidyylieetterilld (1 % kasittely) saa-
tua johdannaista.

Kopolymeeri dispergoituu sekd veteen ettd KCl-liuokseen. Tu-
lokset osoittavat, ettd kopolymeeri paksuntaa vettd, ja etta
dispergion viskositeetti suurenee hieman KCl-pitoisuuden suu-

rentuessa nollasta arvoon 2,0 N.
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Esimerkki 5

Tamd esimerkki havainnollistaa sitd, ettd tarkkelyksen oksas-
kopolymeerit eivdt ole herkkid suolalle muiden suolojen kuin

KCl: n lasnaollessa. - o

Esimerkissda 1 kuvatulla menetelmdlld valmistetun VISB~homo-
polymeerin sekd térkkelyksen ja VISB:n vd3lisen oksaskopolymee-
rin ja esimerkissd 3 kuvatulla menetelm&ll&d valmistetun, térk-
kelyksen, VISB:n ja akryyliamidin valisen oksaskopolymeerin
rajaviskositeetti mitattiin esimerkissd 1 kuvatulla tavalla
eri suolojen lasndollessa. Viskositeetit mitattiin 1,0 N KI-,
KBr-, KCl-, NaCl-, LiCl-, CaCl=z- ja MgClz-liuoksissa. Tulokset
on esitetty taulukossa IV.

Taulukko IV
Rajaviskositeetti= 1,0 N suolaliuoksessa

Tadrkkelyksene Tarkkelyksene

VISBP- VISBr-oksas - VISB®/akryyliamidi-

Suola homopolymeeri kopolymeeri oksaskopolymeeri

KI 0, 39 0,22 o 0,63

KBr 0,37 0,27 \ 0,57

KC1 0,30 (0,17)= 0,17 0,52 <
NaCl 0,29 0,17 0,48 )
LicCl 0, 25 0,16 0,48

CaCl-= (0,20)* 0,19 0,59

MgCla (0, 24)= 0, 20 0,70

= dl/g

» gisainen 1-vinyyli-3-(3-sulfopropyyli)imidatsoliumsuola.

© Vahamaissin tarkkelyksestd, jonka juoksevuus vedessad on 85,
allyyliglysidyylieetterilld (1 % kasittely) saatu johdannai-
nen.

4 kopolymeroitu liuoksessa

= kopolymeroitu kddnteisemulsiossa

£ kaytetty VISB-homopolymeerin eri eria.
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Naiden kopolymeerien rajavickositeetit vaihtelivat anionin ja
kationin luonteen mukaan, mutta kaikkien kopolymeerien kyky

siet&dd kutakin testattua suolaa oli kuitenkin hyvaksyttadva.

Esimerkki 6

Taméd esimerkki havainnollistaa sit&, miten elektrolyyttejé
sietdva tarkkelyksen oksaskopolymeeri voidaan valmistaa tark-
kelysperustasta, jota ei olla muutettu johdannaisekseen.

Vahamaissin térkkelys, jota oli muokattu hapolla siten, ettd
juoksevuudeksi vedessd saatiin 85, kopolymeroitiin VISB:n ja
akryyliamidin kanssa esimerkissda 3 kuvatulla menetelmalla.
Tadman kopolymeerin rajaviskositeetti arvioitiin KCl-liuoksessa
kdyttden esimerkissd 1 kuvattua menetelmids. Tulokset on esi-

tetty taulukossa V.

Taulukko V
Rajaviskositeetti= KCl-liuoksissa

KCl-pitoisuus
0,5 N 1,0 N 2,0 N

Johdannaiseksi muuttamattoman
tarkkelyksene oksaskopolymeeri
VISB: n* ja akryyliamidin kanssa 0, 37 0,43 0,47

=~ dl/g
* sisdinen 1-vinyyli-3(3-sulfopropyyli)imidatsoliumsuola.
e Vahamaissin t&rkkelys, jonka juoksevuus vedessd on 85.

Kopolymeerin rajaviskositeetti suureni KCl-pitoisuuden suuren-

tuessa.

Rajaviskositeetit ovat vain hieman pienemmdt kuin viskositee-
tit allyyliglysidyylieetterilld k#sitellyn tarkkelyksen tapauk-
sessa, vastaavissa suolaliuoksissa mitattuna. N&in ollen téadrk-
kelys, jota ei olla muutettu johdannaisekseen, tuottaa oksas-
kopolymeerin, joka on hyvédksyttdvdd@ ajatellen suolaliuoksen

paksuntamista.

§woeioni

I,



- an LTS
an . . -
¢« ¢ ae sew
. . - *
see tsa s &> ..

.
e
.
-

25

Esimerkki 7

Tassd esimerkissd kuvataan guaarikumin VISB-akryyliamidi-ko-
polymeerin valmistus. T&ma esimerkki havainnollistaa samoin

témén guaarikumin kopolymeerin kdyttadytymistd KCl-liuoksissa.

Guaarikumin oksaskopolymeeri valmistettiin esimerkissd 1 kuva-

tulla kédnteisemulsiomenetelm&lld, paitsi etta:

a) keitetty tarkkelysdispersio korvattiin 20 g:lla hydroksi-
propyloitua guaarikumia, joka oli sekoitettu monomeerien
kanssa 15 g: aan vetti;

b) tuotteen Isopar M mddrd suurennettiin 60 g: ksi;

c) tuotteen Tween 85 miAra suurennettiin 7,5 g:ksi;

d) t-butyyliperoksipivalaatti korvattiin ammoniumpersulfaatil-
la (0,15 g 5 ml:ssa vettd), joka lisdttiin pisaroittain 2
tunnin aikana; ja

e) reaktio padtettiin kaatamalla reaktioseos 300 ml:aan etano-
lia, suodattamalla, pesemdlld etanolilla ja kuivaamalla.

Ennen rajaviskositeetin mittaamista kopolymeeri dispergoitiin
veteen, dialysoitiin ja saostettiin wuudestaan etanolista.
Typpipitoisuus tuloksena saadussa tuotteessa oli 1 %. Guaari-
kumituotteen rajaviskositeetit médritettiin 0,5 N, 1,0 N ja
2,0 N KCl-liuoksissa esimerkissd 1 kuvatulla menetelmilli.

Tulokset on esitetty taulukossa VI,

Guaarikumin oksaskopolymeerin rajaviskositeetti suureni KCl-

pitoisuuden suurentuessa,
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Taulukko VI

Rajaviskositeetti~ KCl-liuoksissa

KCl-pitoisuus
0,5 N 1,0 N 2,0 N

Guaarikumin® oksaskopolymeeri
VISB: n® ja akryyliamidin kanssa 8, 30 9,22 10, 00

= dl/g
= hydrolysoidun guaarikumin hydroksipropyylijohdannainen
¢ gigdinen l1-vinyyli-3-(3-sulfopropyyli)imidatsoliumsuola.

Esimerkki 8

TAm& esimerkki havainnollistaa sitd, miten térkkelyksen oksas-
kopolymeeri sditelee tehokkaasti nestehdivétd kalsiumpitoisis-
sa jarjestelmissd, kuten Oljynporauslietteissd, Jjoita kayte-
tdan 61jyn talteenottamiseksi maanalaisista 6ljyldhteista.

Kopolymeeri testattiin nestehdvidon suhteen standardimenetel-
malld, joka on kuvattu toukokuussa 1982 ilmestyneessd& julkai-
sussa "API Recommended Practice 13B". Tarkkelyksen oksaskopoly-
meeri VISB:n ja akryyliamidin kanssa valmistettiin esimerkisséa
3 kuvatulla tavalla, t&arkkelyksen, VISB:n Jja akryyliamidin
valisen painosuhteen ollessa 4:2:1, Kopolymeeria 1lisattiin
mi3drind 1, 2 ja 3 paunaa/tynnéri (ppb) (noin 2,9, 5,7 Jja 8,6
g/1l) porausfluidiin, Jjoka oli valmistettu bentoniittisavesta
ja yhdisteen CaClz kyllaisestd vesiliuoksesta. Fluideja vanhen-
nettiin yoén yli 82 °"C:n lampdtilassa 3ja 100 psi:n (noin 6,9
bar) typpipaineessa, minkd jdlkeen ne arvioitiin. Tulokset on
esitetty taulukossa VII.

Tarkkelyksen oksaskopolymeeri, Jjonka pitoisuus o0li 2-3 ppb
(noin 5,7-8,6 g/1), s&ati tehokkaasti fluidihaflybta kalsiumpi-

toisista O6ljynporausmudista.



27

Taulukko VII

Fluidihdvid porausmudista

API-fluidih&vidtulos 82 'C:ssa vanhentamisen
Késittelymddrd, jalkeen (cm® 30 min. kuluttua) kylldisesta

ppb (g/l)* CaCl=-liuoksesta
1 (2,9) 320
2 (5,7) 5, 4
3 (8,6) 4,0

* Késittely tédrkkelyksen oksaskopolymeerilla VISB:n ja akryy-
liamidin kanssa, tarkkelyksen ollessa vahamaissin (juokse-

vuus vedessd 85) allyyliglysidyylieetterijohdannainen.

Esimerkki 9

Tami esimerkki havainnollistaa tédrkkelyksen oksaskopolymeerin
tehokkuutta suotautusaineena, jota voidaan kdyttda paperinval-
mistuksessa, jossa massa tai massaliete sisdltida elektrolyytte-

ja.

Esimerkissa 8 kdytetty térkkelyksen oksaskopolymeeri sekd
kaupallisesti saatava amfoteerinen tarkkelysjohdannainen
(0,26 % typped; 0,1 % fosforia) laimennettiin tislatulla vedel-
14 0,1 %:n pitoisuuteen. Sitten ndit8 ndytteitd lisattiin 0,5
paino-%:n pitoisuudeksi, kuivan massan painosta laskien, erit-
tain johtokykyiseen (9530 pohmia/cm), "paksua vettad" sisalta-
vadadn massalietendytteeseen (massalietteen johtokyky on noin
3000 pohmia/em tyypillisisgd kaupallisissa olosuhteissa),
jonka pH oli 8,1, Jja Jjoka oli saatu kaupalliselta paperinval-
mistajalta. Massaa (100 ml, sakeus 1 %) sekoitettiin aluksi
térkkelykseen perustuvan suotautusaineen kanssa 1 minuutin
ajan. Sitten tidmad seos laimennettiin 1500 ml:1lla kovaa vetta
(joka sis#lsi kalsiumkarbonaattia CaCOs noin 100 ppm), se
lig&ttiin muokattuun Britt-astiaan (Dynamics Drainage Jar) ja
sitd sekoitettiin 30 sekuntia. Tulppa poistettiin ja naytteen
annettiin suotautua 1500 ml:n merkkiin saakka, Jja se aika,
jonka 1200 ml tarvitsi suotautuakseen 300 ml:n merkkiin saak-
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ka, merkittiin muistiin, Samalla tavalla mi&ritettiin suotau-
tumisainetta gisaltamattéman nollanaytteen suotautuminen.
Tulokset on esitetty taulukossa VIII.

Suotautuminen parani 28 % (laskettuna sucotautumisaikojen pro-
sentuaalisena lyhenemisend) tédrkkelyksen oksaskopolymeeria
kaytettdessad verrattuna nollandytteeseen. Kaupallisesti kay-
tetty amfoteerinen tarkkelysjohdannainen ei parantanut erit-
tdin johtokykyisen massalietteen suotautuvuutta juuri lainkaan
nollandytteeseen verrattuna.

Nain ollen, oheisen keksinnbn mukaiset polysakkaridin oksasko-
polymeerit ovat kayttdkelpoisia paksuntimia ja stabilisaatto-
reita sellaisgsissa teollisissa sovellutuksissa, jotka edellyt-

tdvat suorituskyvyn sailymista elektrolyyttien lé@sndollessa.

Taulukko VIII

Erittdin johtokykyisen massalietteen suotautuvuus

Navte Aika, sekuntia
Nollanayte 52
Polykationinen tArkkelysjohdannainen

(0,26 % typped; 0,1 % fosforia) 50
Tarkkelyksen oksaskopol ymeeri* 37

* Vahamaissin tarkkelyksestd, jonka juoksevuus vedessd oli 85,
allyyliglysidyylieetterillda (1 % késittely) saatu johdannai-

nen, joka on kopolymeroitu VISB:n ja akryyliamidin kanssa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd vesipitoisten vdliaineiden paksuntamiseksi, sta-
biloimiseksi, liikkuvuuden s8itimiseksi tai veden pidityskyvyn
parantamiseksi, t unne £t t u siiti, etta (g;gzw51iaineeseen
lisitdan polysakkaridin ja kahtaisionisen monomeerin tai ka-
tionisen/anionisen monomeeriparin v&listd, veteen dispergoitu-
vaa, neutraalisti varautunutta, polyamfoteerista oksaskopoly-

meeria,grjoka polyamfoteerinen oksaskopolymeeri sigdltdd katio-

N\

nisia ja anionisia substituentteja ekvimolaarisessa suhteessa
ja on valmistettu termiselld kdynnistykselld ja sen tunnusomai-
sena piirteend on kyky vastustaa rajaviskositeetin pienenemis-

t8 elektrolyyttien l&sndollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd kahtaisioninen monomeeri on sisdinen l-vinyyli-3-
(3-sulfopropyyli)imidatsoliumsuola tai ettd kationinen/anioni-
nen monomeeripari on 3-metakryyliamidopropyylitrimetyyliammo-

niumioni/2-akryyliamido-2-metyyli-propaanisulfonaatti-ioni.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnet tu
siitd, ettd polysakkaridi valitaan tarkkelysten, selluloosien,
kumien ja niiaén‘jdhdaﬂnéisten joukosta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne¢ttu
$1itd8, ettd korkeintaan 50 paino-% yhdestd tai useammasta
ionisesta monomeerista korvataan vhdelld tai useammalla
el-ionisella komonomeerilla ennen polysakkaridin oksaskopoly-

mercointia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelméd, t unnettu
§iitd, ettd vesivdliaineena on paperinvalmistuksessa kidytetty

massaliete.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd vesivdliaineena on &6ljyn talteenotossa kaytetty

porausliete.
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7. Neutraalisti varautuneet, veteen dispergoituvat polyamfo-
lyytit, jotka on valmistettu oksaskopolymeroimalla(guaarikumia-
ionis(t)en monomeeri(e)n kanssa, t unne t t u ;ilté, etti
monomeerit ovat kahtaisionisia monomeereja tai kationisia/anio-
nisia monomeeripareja, 3jolloin ndmd polyamfolyytit sisdltavat
kationisia ja anionisia substituentteja ekvimolaarisessa suh-
teessa ja on valmistettu termiselld kdynnistykselld ja niiden
tunnusomaisena piirteend on kyky vastustaa rajaviskositeetin

bienenemistid elektrolyyttien l&sniollessa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukaiset polyamfolyytit, ¢t un -
nettu siitd, ettd kahtaisioninen monomeeri on sisdinen
l1-vinyyli-3~(3-sulfopropyyli)imidatsoliumsuola tai ettad katio-
ninen/anioninen monomeeripari on 3-metakryyliamidopropyyli-
‘trimetyyliammoniumioni/2-akryyliamido-2-metyyli-propaanisulfo-

naatti-ioni.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukaiset polyamfolyytit, ¢t un -
nettu siitd, etta polyamfolyytit sisdltadvat kationisia ja
anionisia substituentteja ekvimolaarisessa suhteessa, Jja etta
kahtaisionisen monomeerin tai kationisen/anionisen monomeeri-
parin sekd vidhint8an yhden reaktiivisen ei-ionisen komonomee-
rin vadlinen seos on oksastettu guaarikumiin neutraalisti
varautuneen, polyamfoteerisen oksaskopolymeerin saamiseksi,
joka oksaskopolymeeri sisdltdd8 yhta (tai useampaa) ei-ionista
komonomeeria korkeintaan 50 paino-% lopullisen oksaskopolymee-

rin monomeerien kokonaispainosta laskien.
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Patentkrav

1. Férfarande f6r fortjockning, stabilisering, reglering av
mobiliteten eller fOrbdttring av vattenretentionen hos vatten-
haltiga medier, kdnnetecknat darav, att i ett
vattenbaserat medium tillsittes en i vatten dispergerbar,
neutralt laddad, polyamfoterisk ympkopolymer mellan en polysac-
karid och en zwitterjonisk monomer eller ett katjoniskt/anjo-
niskt monomerpar, vilken polyamfoteriska ympkopolymer inne-
haller katjoniska och anjoniska substituenter i ekvimolariska
proportioner och har framstédllts med en termisk tdndning och
vilken karakteriseras av resistens mot en sénkniné av grians-

vigkositeten i ndrvaro av elektrolyter.

2. FOrfarande enligt patentkrav 1, ké&nnetecknat
ddrav, att den zwitterjoniska monomeren &r ett inre f—vinyl-B—
(3-sulfopropyl)imidazolium salt eller det katjoniska/anjoniska
monomerparet bestar av en 3-metakrylamidopropyltrimetylammo-

niumjon/2-akrylamido-2-metyl-propansulfonatjon. -

3. FOrfarande enligt patentkrav 1, k&8 nnetecknat
dirav, att polysackariden vidljs bland en grupp som bestar av

stirkelse, cellulosa, gummin och derivat av dessa.

4. Forfarande enligt patentkrav 1, kX &@&nnetecknat
ddrav, att hogst 50 vikt-% av en eller flera joniska meonomerer
ersitts med en eller flera icke joniska komonomerer fére

ympkopolymerisering av polysackariden.

5. FOrfarande enligt patentkrav 1, kdannetecknat
ddrav, att vattenmediet bestdr av vid papperstillverkning an-

vand uppslammad massa.

6. Forfarande enligt patentkrav 1, k& nnetecknat
darav, att vattenmediet bestdr av ett i tillvaratagandet av

olja uppslammad borrvatska.
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7. Neutralt laddade, i vatten dispergerande polyamfolyter,
vilka har framstdllts genom att ympkopolymerisera guargum med
en jonisk monomer eller joniska monomerer, X 4 nneteck -
n a de darav, att monomererna &r zwitterjoniska monomerer
eller katjoniska/anjoniska monomérpar, varvid dessa polyam-
folyter innehaller katjoniska och anjoniska substituenter i
ekvimolara proportioner och har framstdllts genom termisk
tdndning och karakteriseras av resistens mot en sdnkning av

grénsviskositeten i ndrvaro av elektrolyter.

8. Polyamfolyter enligt patentkrav 7, k@ nneteckna-
d e dérav, att den zwitterjoniska monomeren &r ett inre salt
av  1l-vinyl-3-(3-sulfopropyl)imidazoliumsalt eller det katjo-
niska/anjoniska monomerparet &r en 3-metakrylamidopropyl-trime-

tylammoniumjon/2-akryliamido-2-metyl-propansul fonatjon.

9. Polyamfolyter enligt patentkrav 7, k@ nneteckna-
d e darav, att polyamfolyterna innehdller katjoniska och an-
joniska substituenter i ekvimolariska proportioner och att en
blandning mellan den zwitterjoniska monomeren eller det katj-
oniska/anjoniska monomerparet samt atminstone en «reaktiv icke
jonisk komonomer har ympats till guargum fOr att erh&lla en
neutralt laddad polyamfoterisk ympkopolymer, vilken ympkopo-
lymer innehdller en eller flera icke joniska komonomerer,
hégst 50 vikt-%, berdknad av den slutliga ympkopolymerens

monomerers totalvikt.
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