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Menetelmd homopolymeerien ja kopolymeerien valmistamiseksi
amido-sulfonihappoa tai -suoclaa sisdltivistid monomeereisti
suuritehoisen mekaanisen sekoittamisen yhteydessi kdyttd-
mdlld polymeroinnin loppuvaiheen limp&tilaa, joka on noin
93 %:sta (200 °F) monomeerin degradaatioldmpdtilan alapuo-
lelle. Menetelmdlld saadaan kiinte&tid homopolymeerii tai
kopolymeerid, joita voidaan kdyttd4 nestehukkaa vihentivini

aineina.

F8rfarande f8r framstillning av homopolymerer och kopoly-
merer ur monomerer, som innehdller amido-sulfonsyra eller
-salt, under utnyttjande av hdgenergimekanisk omrdrning
och en temperatur i polymerisationsslutskedet, som ligger
ca 93°% (ZOOOF) nedanom monomerens degradationstemperatur.
Genom forfarandet erhills fast homopolymer cllcer kopolymer,

som kan anvindas fdr minskning av viitskef8rlust.
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Menetelmd amidosulfonihappoa sis&ltdvien monomeerien ja
niiden suolojen polymeerien ja kopolymeerien valmistami-

seksi

Keksinntn tausta

Esilld oleva keksintd koskee menetelm&d kdyttaa
suuritehoista mekaanista sekoittamista amidosulfonihappo-
monomeereistd tai niiden suoloista muodostettujen homopo-
lymeerien ja kopolymeerien saamiseksi. L&hemmin mddritel-
tynd esilld oleva keksintd koskee téllaisten polymeerien
valmistamista kayttamalla hyvédksi korkeata polymeroinnin
loppuvaiheen l&mpotilaa samoin kuin polymeerin kuivausta
ennen sen oleellista ja&dhdytté&mista.

Aikaisempi tekniikan taso

Patzeltin et al. nimiin my®nnetty US-patentti
3 663 158 koskee menetelmidd akryyliamidipolymeerien val-
mistamiseksi muodostamalla ainakin yhden monomeerin ja
katalysaattorin 1liuos, valmistamalla siitd ohut kalvo,
kuumentamalla mainittua muodostettua ohutta kalvoa l&mpo-
tilassa, joka on riittdva polymeroinnin saattamiseksi
alulle, ja saattamalla t&llainen polymerointi alulle ja
yllapit&dm&llsa polymerointilémpodtilaa siksi Kunnes polyme-
roituminen on tapahtunut oleellisesti tdydellisesti.

Svarz'n nimiin my®nnetty US-patentti 3 732 193
koskee jatkuvaa polymerointimenetelmd&, jossa vesiliukoi-
sen, tyydyttédmidttdmdn monomeerin vesiliuos polymeroidaan
kuumennetulla, jatkuvasti liikkuvalla hihnalla kuivan
ohuen kalvon muodostamiseksi. Polymeeri on yleensd poly-
akryyliamidi.

Murfinin et al. nimiin myonnetty US-patentti
3 478 091 koskee 2-amido-2-alkeenisulfonaattien valmistus-
ta saattamalla ketoni, jossa on ainakin yksi vetyatomi jo-
kaisessa alfa-asemassa, reagoimaan nitriilin ja rikkihapon
kanssa.

Fleetwoodin nimiin my6nnetty US-patentti 3 503 941

koskee kuivien akryylipolymeerien valmistusta, valmistet-
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tuina polymeroimalla akryylihapon vesiliuos paineen alai-
sessa, kuumennetussa reaktiovy®hykkeessad ja suulakepuris-
tamalla sen jadlkeen polymeeri kuituisen, hauraan nauhan
saamiseksi.

Hoke'n nimiin mydnnetty US-patentti 3 666 810 kos-
kee N-3-aminoalkyylipropionamidien wvalmistusta ja n&iden
polymeerejd saattamalla analogiset N-3-oksohiilivetysubs-
tituoidut amidit reagoimaan amiinin kanssa pelkistdvan
aineen ldsndollessa.

Millerin nimiin my®nnetty US-patentti 4 034 001
koskee bis-amidocalkaanisulfonihappojen ja niiden suolojen
valmistusta.

Landoltin nimiin my®nnetty US-patentti 4 138 539
koskee monivaiheista menetelmdda suurimolekyylipainoisen,
helppoliukoisen jauheen muodossa olevan, vesiliukoisen
synteettisen polymeerin valmistamiseksi, jossa menetelmds-
s3 kiytetdsn vesiliukoisia, etyleenisesti tyydyttamattomia
monomeereja ja vesipitoista redoksi-initiaattorijirjes-
telm&a.

Smileyn nimiin myénnetty US-patentti 4 208 329
koskee akrylonitriilimonomeerin puhdistamista poistamalla
siitd oksatsoli.

Perriconen ja muiden nimiin mydnnetty US-patentti
4 283 517 koskee jatkuvaa menetelmd&a akryyliamidin liuos
polymeraation suorittamiseksi kuumentamalla nopeasti mono-
meerien yhdessid faasissa olevaa, korkean kiintoainepitoi-
suuden omaavaa vesiliuosta polymeroinnin alkamislamp&ti-
laan valittbmasti ennen sen levitté&mistd tasaiseksi ker-
rokseksi, samoin Kuin polymeraation initiaattorin liuosta,
liikkuvalle pinnalle, jossa reaktioseoksen pintaa kuumen-
netaan vain siinad tapauksessa, ettd se on valttamatonta
polymeraatioladmpsdtilan estdamiseksi alenemasta oleellisesti
polymeraation kaynnistymislampétilan alapuolelle.

Lucasin et al. nimiin my®nnetty US-patentti
4 293 427 koskee akryyliamidoalkyylisulfonihapon tai sen
alkalimetallisuolan ja akryyliamidin tai N-alkyyliakryyli-
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amidin kopolymeerin kdyttamistd vesipitoisena porausneste-
koostumuksena.

Lucasin et al. nimiin my®&nnetty US-patentti
4 309 329 koskee terpolymeerid, joka koostuu oleellisesti
alkalimetalliakrylaattiyksikoistad, hydroksialkyyliakry-
laattiyksikdistd ja akryyliamidista, suotautumisen sa8to-
aineena vesipitoisessa porausnesteessa.

Bi'n et al. nimiin my®nnetty US-patentti 4 404 111
koskee N,N—dimetyyliakryyliamidi—2—akryyliamido—2—metyy—
lipropaanisulfonihappokopolymeeriéd.

Hughesin nimiin my&nnetty US-patentti 4 032 701
koskee jatkuvaa menetelmdd kuivan, kiintedn polyakryyli-
amidin valmistamiseksi polymeroimalla kuumalla py&rivdlla
levylla.

GB-patentti nro 777 306 koskee menetelmda akryyli-
hapon suolojen polymeroimiseksi suihkuttamalla niista yh-
den tai useamman monomeerin vesiliuosta alkalimetalli- tai
ammoniumpersulfaatin lasndollessa kuumaan kaasumaiseen
vdliaineeseen.

Matsudan artikkeli "Akryyliamidin yksinkertaistet-
tu valmistus” ("Acrylamidi Production Simplified")
Chemtech, 9.5.1977, sivut 306 - 308, selostaa katalyyt-
tistd hydraus-menetelmdd nitriilien muuttamiseksi amideik-
si.

Polhin et al. artikkeli "Akryyliamidin adiabaat-
tinen polymerointi k&yttdm&lla persulfaatti/bisulfiitti-
redoksiparia" ("Adiabatic Polymerization of Acrylamide
Using a Persulfate-Bisulfite Redox Couple", Journal of
Applied Polymer Science, col 26, sivut 611 - 618 (1980),
selostaa tuloksia, jotka on saatu tutkimalla reaktiono-
peuksia erilaisissa olosuhteissa sen seikan osoittamisek-
si, miten nopeus riippuu monomeeristd samoin kuin ini-
tiaattorin konsentraatiosta.

Yhteenveto keksinndsta

Esilli olevan keksinndn er&sni piirteend on aikaan-

saada menetelmi homopolymeerin valmistamiseksi amidosulfo-
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nihappoa tai -suolaa sis&ltévistd monomeereistd. Erds toi-
nen keksinntn piirre koskee menetelmd&d kopolymeerien val-
mistamiseksi amidosulfonihappoa tai -suolaa sis#8ltdvistd
monomeereistd samoin Kkuin vinyylikomonomeereistd, jotka
sisdltdvat nitro- ja/tai happiryhmén. Kiinteitd polymeere-
j&, jotka sisdltdvidt suhteellisen alhaisia vesimd&ria,
valmistetaan edullisesti vesiliuoksen kautta suuritehoisen
mekaanisen sekoittamisen yhteydessd, joille polymeereille
suoritetaan edullisesti kuivaus ennen niiden oleellista
jadhdytysta.

Edullisia suoritusmuotoja

Esilld olevan keksinndn mukaisia, amidosulfonihap-
poa tai -suoclaa sisdltdvid monomeerej& voidaan Kkuvata
seuraavalla tavalla:

(o}

s}
[
o=
2,
b=
>

SO

o)
Q
a—0Q—a

jossa R' on hydrokarbyyliryhm4, jossa on 1 - 11 hiiliato-
mia. R' on erityisemmin alifaattinen tai olefiininen ryh-
md, joissa on 1 - noin 4 hiiliatomia, ja t&lldin vinyyli-
ryhm& on edullinen. R?, R}, R* ja R® voivat riippumattomas-
ti olla vety tai hydrokarbyyli silld edellytykselld, ettd
hiiliatomien kokonaislukum#ir# on 8 tai pienempi. R’ ja R'
ovat erityisesti vety tai alempi alkyyli, jossa on 1 - 8
hiiliatomia. R?* ja R® ovat edullisesti metyyli. R' ja R®
ovat erityisesti, riippumattomasti vety tai alkyyli, jos-
sa on 1 - 8 hiiliatomia, ja t&116in vety on edullinen. M
on H, ammoniumkationi, metallikationi tai ndiden seos.

Metallikationi voi yleensd olla mik#d tahansa metallikatio-
ni ja erityisesti kalium, magnesium, kalsium, litium, rau-
ta, sinkki, natrium tai vastaava. Natrium ja kalium ovat
erityisen edullisia. Monomeereji ké&ytetddn tyypillisesti

suolan muodossa. Erds erityisen edullinen monomeeri joko
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homopolymeerin tai kopolymeerin valmistamiseksi on 2-ak-
ryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihappo tai sen suola.
Amidosulfonihappoa tai -suolaa sisdltdvin monomee-
rin varastointi samoin kuin sen polymerointi tapahtuu
yleensd liuottimen l&dsndollessa. Vesi on edullinen liuotin
amidosul fonihappoa tai -suolaa sisdltdvien monomeerien se-
k3 homopolymeerien ettd kopolymeerien valmistukselle mono-
meerien rajoitetun liukoisuuden johdosta useimpiin orgaa-
nisiin liuottimiin. Muita sopivia, joskin v8hemmdn toivot-
tavia liuottimia ovat dimetyyliformamidi, metanoli, di-
metyylisulfoksidia ja muut polaariset liuottimet. Amido-
sulfonihappoa tai -suolaa sis&dltdvdn monomeerin tai t&l-
laisten erilaisten monomeerien yhdistelmien m&dra liuotti-
messa on yleensd valilla noin 15 paino-% - noin 100 pai-
no-% laskettuna monomeerin ja liuottimen painosta. Yleensa
kdytetddn masra, joka on pienempi kuin monomeerin kyllds-
tyspainomddrd liuottimessa. Kysymyksen ollessa vesiliuok-
sesta monomeerin madra on yleensd valilld noin 40 - 70
paino-%, erityisesti v&lilld noin 40 paino-% - suunnilleen
vesiliuoksen kyllidstymispiste, edullisesti v&lill& noin 50
paino-% - suunnilleen vesiliuoksen kyll&dstymispiste, edul-
lisemmin v&lilld noin 50 paino-% - noin 60 paino-% ja
erittdin edullisesti v&l1illd noin 55 - noin 60 paino-%
laskettuna mainitun monomeerin ja mainitun vesiliuoksen
painosta. Monomeerin t&dllaiset korkeat painomddrdt ovat
toivottavia siin8 suhteessa, ettd sen polymeroinnissa saa-
daan korkeampia saantoja, suurempi molekyylipaino, parem-
pia suorituskykyominaisuuksia sekd helpompi kédsiteltdvyys.
Esilld olevan keksinntén mukaan voidaan valmistaa
hyvin monenlaisia kopolymeerej& kayttamdllad sopivia komo-
nomeerejd. Komonomeeri on yleensd sellainen, ettd Kkoko-
naiskopolymeeri on liukoinen liuottimeen ja edullisesti
liukoinen veteen. Itse komonomeeri on usein vesiliukoinen.
Erilaiset Kkomonomeerit sisdltdvit yleensd vinyyliryhmdn
samoin kuin nitro- ja/tai happimolekyylin. T&l1l®in voidaan

kdyttdsd hyvdksi erilaisia akryyliamideja, erilaisia vinyy-
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lipyrrolidoneja, erilaisia vinyylikaprolaktaameja, eri-
laisia akrylaatteja, erilaisia akrylonitriilej&, erilaisia
maleiinihappoja ja maleiinihappoanhydrideja, samoin kuin
erilaisia akryylihappoja. Termilld& "erilainen" tarkoite-
taan tdl1lad alalla ja kirjallisuudessa tunnettuja erilaisia
yhdisteitda, niiden johdannaisia tai suoloja. Akryyliamide-
ja tarkasteltaessa ovat monomeerien erityisesimerkkeja me-
takryyliamidi, N,N-dimetyyliakryyliamidi, diasetoniakryy-
liamidi, dimetyyliaminopropyylimetakryyliamidi, t-butyyli-
akryyliamidi, akryyliamidi ja ndiden kaltaiset. Esimerkke-
j& sopivista pyrrolidoneista ovat N-vinyylipyrrolidoni ja
tdman kaltaiset. Erilaisia kaprolaktaameja ovat N-vinyy-
likaprolaktaami ja ta@mdn kaltaiset. Sopivia akrylaatteja
ovat t-butyyliakrylaatti, metyyliakrylaatti, dihydrodisyk-
lopentadienyyliakrylaatti, 4-butaanidiolimonoakrylaatti,
dietyyliaminoetyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti ja
ndiden kaltaiset. Esimerkkejda erilaisista akrylonitrii-
leistd ovat akrylonitriili, klooriakrylonitriili, metakry-
lonitriili ja n&diden kaltaiset. Maleiinihappoanhydridin
tai ~hapon ohella voidaan kayttda ndiden erilaisia johdan-
naisia ja suoloja. Akryylihapon lisdksi voidaan k&ytt&a
sen erilaisia johdannaisia, kuten metakryylihappoa ja n&di-
den happojen suocloja. Esilla olevan keksinndn mukaisia
edullisia komonomeerejd& ovat N-vinyylipyrrolidoni, N,N-
dimetyyliakryyliamidi, diasetoniakryyliamidi, akryyliami-
di, N-vinyylikaprolaktaami ja t-butyyliakryyliamidi, ja
t4116in N,N-dimetyyliakryyliamidi on erittd&in edullinen.
Komonomeereilld on edullisesti hyvad liukoisuus

livottimeen. Ellei komonomeceri ole hyvin liukoinen, niin
td116in on toivottavaa kayttdad pientada maaraa jotain muuta
liuotinta, kuten alkoholia, esimerkiksi metanolia, komono-
meerin saamiseksi liukoiseksi liuottimeen, kuten veteen.
Kdytetyn komonomeerin m8dra vaihtelee yleensd riippuen
kadytetystd komonomeerin tyypistd samoin kuin toivotusta
kopolymeerin tyypistd. Yleensd se vaihtelee vdlill& noin

0,1 paino-% - noin 30 paino-%, edullisesti v&1illd noin 1
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paino-% - noin 15 paino-%, edullisesti va&alilld noin 3
paino-% - noin 8 paino-% laskettuna kaikkien monomeerien
kokonaispainosta. -

Esilld@ olevan keksinndn erdd@nd tédrkedna piirteené
on suuritehoisen mekaanisen sekoittamisen kohdistaminen
polymeroitaviin monomeereihin katsomatta siihen valmiste-
taanko homopolymeerid wvai kopolymeerid&. Toisin sanoen
hyva sekoittaminen on toivottua. Eri tyyppisid suuritehoi-
sia mekaanisia sekoituslaitteita ovat 2-telainen valssain,
suulakepuristin, jatkuvatoiminen sekoitin ja naiden kal-
taiset. Mydskin otetaan mahdollisena huomioon se, etta
staattisia sekoittimia voidaan myds kayttda, joissa suuri
energia kohdistetaan pumpun avulla. Mik&li polymerointi-
seos pyrkii olemaan viskoosia ja/tai tahmaista, on sel-
lainen laite toivottava, joka pyrkii pyyhkimd&n itsensd.
Suulakepuristimet ovat edullisia, koska komonomeerit ja
muut lisdaineet voidaan syottda syottdsuppiloon, jolloin
polymeroitu tuote saadaan sopivana sdikeend, nauhana tai
ndiden kaltaisena. Kaksoisruuvisuulakepuristin on erit-
tdin toivottava, koska se on itsensd puhdistava, mika
merkitsee sitd, ettd se pyyhkii itsens&8 vapaaksi kaikesta
jdljelld olevasta ei viskoosista polymeerista.

Polymeroinnin aikana kuumennetaan eri monomeerit
tai komonomeerit sopivaan polymerointild&mpédtilaan. Kuumen-
nus on yleensd asteittaista koko kuumennusjakson ajan
katsomatta siihen minkd tyyppistéd suuritehoista mekaanista
sekoituslaitetta k&ytetddn, olipa se kaksitelavalssain,
suulakepuristin tai n&diden kaltainen. Mik&li suulakepuris-
tinta k8ytetddn, ei ruuvin konfiguraatio ole t&rked ja
tdl116in yleensd voidaan kayttdd minkd tahansa tyyppistd
ruuvin konfiguraatiota. Sikili kuin polymeraatiorecaktio on
eksoterminen, osallistuu itse reaktio lampotilan kohotta-
miseen. Lampdtilan kohottamisnopeus ei yleensd ole kriit-
tinen ja erilaisia monomeerejd ja lisdaineita voidaan
aluksi lis&dtd ympariston lampotilassa. La&mpdad kohdistetaan

asteittain siksi kunnes polymerointilamp&tila saavutetaan.
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Suulakepuristimessa voidaan eri vydhykkeit& kuumentaa so-
pivan polymeraatioreaktiol&dmpodtilan samoin kuin polymeraa-
tioreaktion loppulédmpotilan saavuttamiseksi. Jos esimer-
kiksi kaytetddn 3-vydhykkeistd suulakepuristinta, voidaan
ensimmdinen vyShyke kuumentaa lampdtilaan, joka on noin
32 °C (90 °F) - 82 °C (180 °F), toinen vyohyke lampdtilaan,
joka on noin 66 °C (150 °F) - noin 116 °C (240 °F), jolloin
kolmas vydhyke kuumennetaan lampétilaan, joka on noin 93 °C
(200 °F) - noin 149 °C (300 °F). On kuitenkin selvdd, etta
voidaan kdyttdd monia muun tyyppisiad kuumennusvyOShykkeitd
tai -jarjestelyjd suulakepuristimen kautta tapahtuvan
reaktion yhteydessa.

Esilld olevan keksinnén mukaan on erds tdrked piir-
re kayttd&d Kkorkeata loppuvaiheen polymeraatiolampotilaa
polymeerin kuivauksen helpottamiseksi. On huomattu, etta
muutoin on seuraavaksi suoritettu kuivaaminen vaikeata ja
sopivan homopolymeerin tai kopolymeerin tuotanto védhenee.
Se, ettd voitiin kayttad korkeata viimeisen vaiheen poly-
meraatioldmpdtilaa, oli odottamatonta, koska ajateltiin,
ettd molekyylipaino saattaisi huonontua eli pienetd. Esil-
14 olevan keksinnon mukaisen homopolymeerin tai kopolymee-
rin toivottava lopullinen polymeraatioldmpdtila on noin
93 °C:sta (200 °F) hiukan alimmassa lampdtilassa degratoi-
tuvan monomeerin hajoamislamp&tilan alapuolelle, edulli-
sesti noin 140 °C:sta (220 °F) juuri mainitun hajoamisl&m-
pdtilan alapuolelle, edullisesti v&1ill& noin 110 °C
(230 °F) - noin 149 °C (300 °F), jolloin erittdin edullinen
lampotila on v&lilld noin 116 °C (240 °F) - noin 138 °C
(280 °F). Termilld "hiukan hajoamislampotilan alapuolella
"tarkoitetaan lamp®dtilaa, joka on noin 0,55 °C (1 °F) -
noin 11 °C (20 “F) mainitun hajoamislampotilan alapuolella.
"Lopullisella polymeraatiolampdtilalla" tarkoitetaan kor-
keatehoisen mekaanisen sekoituslaitteen loppupddssd val-
litsevaa lampotilaa, mik& useimmiten on poistumisl&mpdti-
la.
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Esilld olevan Keksinnon mukaan tuotetaan kiintea
homo- tai kopolymeeri&d. Sen lisédksi, ettd viimeinen eli
polymeraation pddtevaihe suoritetaan korkeassa ldmp&tilas-
sa, on t&rkeatd, ettd homo- tai kopolymeeri kuivataan
oleellisesti ennen kuin homo- tai kopolymeerin ld&mpdtilas-
sa tapahtuu oleellinen aleneminen. T&ten homo- tai kopoly-
meerin l&mpétila ei saa alentua ympariston lampdtilaan ja
edullisesti se pidetddn lampdtilassa, joka on vadhintaan
93 °C (200 °F) ja edullisesti v&hint&&n 116 °C (240 °F),
ennen kuin sille suoritetaan kuivaus. Vaikkakin homo- tai
kopolymeerid voidaan pit&& tai varastoida kohotetussa lam-
pdtilassa, on usein toivottavaa aloittaa sen kuivaus va-
litt¥misti polymeraation jalkeen. Mitd tahansa tavanomais-
ta tai yleistid kuivaustapaa voidaan kdyttaa, kuten sdtei-
lytystsd, esimerkiksi infrapunasateilya, konvektiolampda
ja ndiden kaltaisia. Katsomatta siihen, mitd suuritehoista
mekaanista laitetta kdytetddn monomeerien polymerointiin,
siirretdidn homo- tai kopolymeeri sopivaan astiaan kuivat-
tavaksi. Erds toivottava kuivaustapa on polymeerin siirta-
minen suulakepuristimesta liikkuvalle kuljetinhihnalle,
jossa taloudellisista syistd, voidaan kayttdd hyvdksi in-
frapunakuumennusta liuottimen poistamiseksi. Kuivauslampd-
tila standardiolosuhteissa on vdhintdan kdytetyn liuotti-
men kiehumispisteestd noin 316 °C:seen (600 °F). Edulli-
sessa suoritusmuodossa, jos k#ytetddn vettd, kuivauslém-
pbtila on noin 100 °C:sta (212 °F) noin 316 °C:seen
(600 °F), edullisesti noin 177 °C:sta (350 °F) noin
288 °C:seen (550 °F), ja edullisesti noin 204 °C:sta
(400 °F) noin 260 °C:seen (500 °F). Kuivaus voidaan my0Os
toteuttaa kayttamdlld tyhjod, ilman kuumentamista tai kuu-
mentamalla la&mpdtiloihin, jotka ovat ymparistén la&mpoti-
lasta edelld esitettyihin lampotiloihin. Kuivausta jatke-
taan siksi Kunnes enin osa liuottimesta on poistunut.
Liuottimen, kuten veden, kiintedss& polymeerissd jdljella
oleva m8iara on erityisesti 20 paino-% tai pienempi, mie-
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luummin 10 paino-% tai pienempi tai pienempi ja edullises-
ti 3 paino-% tai pienempi. Kuiva tuote on hyvin toivottava
kaupallisista syistd, joita ovat esimerkiksi koon pienene-
misestd aiheutuva helppous, kédsittelyn helppous, varas-
tointi edut ja ndiden kaltaiset.

Polymerointi suoritetaan yleensd emédksisessd vdli-
aineessa, jossa voidaan kdyttd83 erilaisia polymeraation
apuaineita. Vaikkakin voidaan usein kayttdda initiaatto-
reita, voidaan polymerointi suorittaa ilman initiaattorei-
ta, Kuten inertin atmosfddrin, esimerkiksi typen ldsnd-
ollessa. Polymerointi voidaan sitd paitsi suorittaa happa-
massa vadliaineessa ja jopa ilman kuumentamista, vaikkakin
kuumentaminen on toivottavaa. Yleensad kdytetddn initiaat-
toreita vesipitoisessa jarjestelmdssd, kuten peroksideja,
persulfaatteja, persulfaatti-sulfiitteja, erilaisia redok-
sijadrjestelmid ja n&iden kaltaisia. T&llaiset initiaatto-
rit ovat hyvin tunnettuja tdlld alalla ja kirjallisuudes-
sa. Erds edullinen initiaattori on ammoniumpersulfaatti.

Esilld olevan keksinnon vield erds piirre koskee
ko-katalysaattorin kayttamista, jota lisdtddn polymeraa-
tioreaktioon vain aluksi, mutta ei l&api koko reaktioajan.
Tallaiset initiaattorit ovat yleisesti hyvin tunnettuja
tdl114 alalla samoin kuin kirjallisuudessa. Erds esimerkki
tdllaisesta edullisesta initiaattorista on natriummetabi-
sulfiitti. Koska tdllaiset initiaattorit pyrkivdt vaikut-
tamaan haitallisesti polymeerin molekyylipainoon, niité ei
kidytetd suurissa madrissd aina kun toivotaan suuria mole-
kyylipainoja. Initiaattorin kokonaism&&rd on yleensd 0 -
noin 5 paino-osaa 100 paino-osaa kohti monomeerid, toivot-
tavasti noin 0,05 - 0,5 paino-osaa ja edullisesti 0,2 -
noin 0,3 paino-osaa. Kuten mainittiin, ko-katalysaattoria
lisatddn ainoastaan polymeraatioprosessin alussa.

Esilld olevan keksinnén mukaan valmistetun homopo-
lymeerin tai kopolymeerin likimddrainen painokeskim&drai-

nen molekyylipaino on valilla noin 100 000 - noin
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9 000 000, toivottavasti valilla noin 500 000 - 6 000 000
ja edullisesti v&1illd noin 1 000 000 - noin 3 000 000.
Molekyylipaino voi 1luonnollisestikin wvaihdella riippuen
toivotun lopputuotteen Kk&aytostda, kuten sellaisista Kkuin
jdljempsnd esitetdan. Heti sen jalkeen kun homopolymeeri
tai kopolymeeri on valmistettu ja kuivattu, voidaan se
jauhaa jauheeksi jollakin tavanomaisella jauhatuslaitteel-
la.

Esilld olevan keksinnén mukaan valmistetut poly-
meerit ja kopolymeerit ovat k&yttokelpoisia moniin kaytto-
tarkoituksiin. Niitd voidaan k&ayttda&d esimerkiksi disper-
goimisaineina vedess&d ruosteen, kattilakiven tai alluu-
visten kerrostumien poistamiseen, ehkdisyyn tai wvalvon-
taan, polymeerisind pinta-aktiivisina aineina maaleissa,
polymeerisina tuikeaineina, polymeereind piilolasien val-
mistamiseen, kosmeettisissa aineissa, sumentumista ehk&di-
sevind optisina pinnoitteina, nesteen sakeuttimina vesipi-
toisissa hydraulisissa nesteissd ja ndiden kaltaisissa.
Vield erds toivottava kayttd on nestevuodon ehkdisyaineena
kidytettynd oOljynporausrei'issd lapaisemdtttbmdn Kerroksen
muodostamiseksi porausreidn seindmdn tiivistamiseksi.

Keksintt kdy paremmin ymmdrrettdvaksi seuraavien
esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

Monomeeriseosta, joka sis&dltaa 3,0 paino-% N,N-di-
metyyliakryyliamidia, 56,3 paino-% natrium-2-akryyliamido-
2-metyylipropaanisulfonaattia ja 40,7 paino-% vetta ja
jonka pH on 9,0 - 9,5, syodtetadaan 10,16 cm:n (4 tuumaa)
Baker Perkins'in kaksoisruuvisuulakepuristimeen nopeudella
31,8 kg (70 naulaa)/tunti. Juuri ennen suulakepuristimeen
johtamista kuumennetaan monomeerisycttod kierrosnopeudella
100 - 110 kierrosta minuutissa. Initiaattoriliuosta, joka
sisdltdd 8,4 paino-% ammoniumpersulfaattia ja 91,6 pai-
no-% vettd, sydtetddn suulakepuristimeen nopeudella 0,6 kg
(1,3 naulaa)/tunti. Sek# monomeeriliuos ettd initiaattori-
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liuos syttetdadn suulakepuristimeen sen etupuolella. Kdyn-
nistyksen yhteydessd lisatédén noin 0,6 kg (1,3 naulaa)/
tunti liuosta, joka sisdltaa 7,1 paino-% natriummetabisul-
fiittia ja maarad vahennetdan asteittain nollaan 30 minuu-
tin kuluessa. Materiaalin lampdtilaa valvotaan suulakepu-
ristimen kolmessa eri kohdassa ja suulakepuristimen suu-
lakkeen kohdalla. Materiaalin lampotilat suulakepuristimen
ensimmidisessd kolmanneksessa, toisessa kolmanneksessa ja
viimeisessd kolmanneksessa ovat 68,5 - 74 °C (155 -

165 °F), 99 - 104 °C (210 - 220 °F) ja 107 - 113 °C (225 -
235 °F). Materiaalin l3dmpdtila suulakepuristimen suulakkeen
kohdalla on 124 -~ 129,5 °C (255 - 265 °F). Temporoitua vet-
t4 sy®dtetddn suulakepuristimen vaippoihin ndiden lampdti-
lan yll&pitamiseksi. Viipymisaika suulakepuristimessa on
3 - 5 minuuttia. Muodostunut polymeeri suulakepuristetaan
sdikeiden muodossa, joiden halkaisija on 0,953 cm (3/8-
tuumaa), infrapunakuivauslaitteen hihnakuljettimelle. Po-
lymeeri 1liikkuu kuivauslaitteen l&pi nopeudella 53,34 -
56,4 cm (1,75 - 1,85 jalkaa)/minuutti. Kuivauslaitteessa
polymeeri kuivataan 1 - 2 paino-%:n vesipitoisuuteen. Po-
lymeerin l&mpdtila kohoaa kuivauslaitteessa valille 232 -
260 °C (450 - 500 °F). Viipymisaika kuivauslaitteessa on

8 - 12 minuuttia. Kuivaus laitteen p&dssd polymeeri putoaa
purkauslaitteeseen, jossa se murskataan sopivan kokoisek-
si. Valmistettu kopolymeeri on toivottu tuote.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 menetelmd toistetaan, paitsi etta 8,4 %
initiaattoriliuosta sybtetdan suulakepuristimeen nopeudel-
la 0,79 kg (1,75 naulaa)/tunti. Materiaalin ldmp&Stilat
suulakepuristimessa ja kuivauslaitteessa pysytetd&dn sel-
laisina kuin ne ovat esimerkissa 1. Valmistettu kopolymee-
ri on toivottu tuote.

Esimerkki 3

Esimerkin 1 menetelmd toistetaan, paitsi ettd suu-

lakepuristimeen sy®tetddn 8,4 paino-% initiaattoriliuosta
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nopeudella 0,34 kg (0,75 naulaa)/tunti. Lukuunottamatta
materiaalin lampdtilaa suulakepuristimen ensimmdisessa
kolmanneksessa, pysytetddan lampdtilat suulakepuristimessa
ja kuivauslaitteessa sellaisina kuin ne ovat esimerkissa
1. Materiaalin lamp®otila suulakepuristimen ensimmdisessda
kolmanneksessa on 79,5 - 85 °C (175 - 185 °F). Valmistettu
kopolymeeri on toivottu tuote.

Esimerkki 4

Esimerkin 1 menetelmd& toistetaan, paitsi ettd mono-
meeriseosta, joka sis&dltda 2,6 paino-% N,N-dimetyyliakryy-
liamidia, 48,7 paino-% natrium-2-akryyliamido-2-metyyli-
propaanisulfonaattia ja 48,7 paino-% vettd, sydtetddn suu-
lakepuristimeen nopeudella 36,7 kg (80,9 naulaa)/tunti.
Initiaattoriliucksen vakevyys ja syottonopeus pysytetadn
sellaisina kuin esimerkissd 1 on mainittu. Materiaalin
lampdtilat suulakepuristimen ensimmdisesséd kolmanneksessa,
toisessa kolmanneksessa ja viimeisessa kolmanneksessa ovat
60 - 66 °C (140 - 150 °F), 37,8 - 99 °C (100 - 210 °F) ja
104 - 110 °C (220 - 230 °F). Materiaalin lampdtila suula-
kepuristimen suulakkeessa on 121 - 127 °C (250 - 260 °F).
Kuivauslaitteessa polymeeri kuivataan 1 - 2 paino-%:n ve-
sipitoisuuteen. Valmistettu kopolymeeri on toivottu tuote.

Esimerkki 5

Esimerkin 1 menetelmd toistetaan, paitsi ettd mono-
meeriliuosta, joka sisdlt8a 58 paino-% natrium-2-akryyli-
amido-2-metyylipropaanisulfonaattia ja 42 paino-% vettd,
sybtetddn suulakepuristimeen nopeudella 31,8 kg (70 nau-
laa)/tunti. Initiaattoriliuosta, joka sisalt&d 8,4 pai-
no-% ammoniumpersulfaattia ja 91,6 paino-% vettd, syOte-
td88n suulakepuristimeen nopeudella 0,36 kg (0,8 naulaa)/
tunti. Materiaalin l&8mpodtila suulakepuristimen ensimméi-
sessd kolmanneksessa, toisessa kolmanneksessa ja viimei-
sessd kolmanneksessa on 57 - 63 °C (135 - 145 °F), 93 -

99 °C (200 -210 °F) ja 93 - 99 °C (200 - 210 °F). Materiaa-
lin l&mpdtila suulakepuristimen suulakkeessa on 93 - 99 °C
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(200 - 210 °C). Saatu polymeeri kuivataan O - 1 paino-%:n
vesipitoisuuteen. Lopuksi saadun kuivatun homopolymeerin
painokeskimddrdinen molekyylipaino on 900 000.

Vaikkakin esilld olevan keksinndn mukainen edulli-
sen suoritusmuodon paras tapa on selostettu yksityiskoh-
taisesti, ei keksintd ole rajoitettu siihen, vaan sen maa-

ritteleviat oheisten patenttivaatimusten puitteet.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd amidosulfonihappoa tai sen suolaa si-
s#ltdvdn homopolymeerin valmistamiseksi, t unne t t u
siitad, etta

lisitdsn amidosulfonihappoa tai sen suolaa sisdlta-
v&4 monomeeris astiaan, jolloin amidosulfonihappoa tai sen

suolaa sisidltidvidlls monomeerilld on kaava:

X

SO

w
a—O—2

o)
A—-0Q—2Z

jossa R! on hiilivetyryhm#, jossa on 1 - noin 11 hiiliato-
mia, R?’, R?, R' ja R® ovat toisistaan riippumatta vety tai
hiilivetyryhma sills ehdolla, ett# R?*:n, R’:n, R‘:n ja R’:n
hiiliatomien kokonaislukumddri on 8 hiiliatomia tai pie-
nempi, ja M on H, ammonium, metallikationi tai n#diden
seos;

polymeroidaan amidosulfonihappoa tai sen suolaa
sisfltidvd monomeeri suuritehoisen mekaanisen sekoituksen
ldsndollessa, ja

suoritetaan polymeroinnin viimeinen vaihe ldmp&ti-
lassa, joka on noin 93 °C:sta (200 °F) mainitun monomeerin
hajoamislampdtilan alapuolelle.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd R' on olefiininen ryhmid ja R?, R’,
R' ja R’ ovat toisistaan riippumatta vety tai alempi alkyy-
1li, jossa on 1 - noin 8 hiiliatomia.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitid, ettd monomeeri on liuoksessa ja mono-
meerin m3irid on v#1illd noin 15 paino-% - noin 100 pai-
no-% laskettuna monomeerin ja liuoksen kokonaispainosta.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t u n-

nettu siitd, ett& homopolymeeri kuivataan ennen sen
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oleellista j&ihtymists, jolloin homopolymeeri sis&ltaa
kuivauksen jalkeen vettd 20 paino-% tai vdhemm&n, ja jol-
loin mainittu metallikationi on kalium, magnesium, kal-
sium, litium, sinkki, rauta, natrium tai ndiden seos.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd&, t u n-
nettu siitd, ettd suuritehoinen mekaaninen sekoitus
suoritetaan staattisessa sekoituslaitteessa tai suulakepu-
ristimessa.

6. Nestehukkaa vdhentdv3 aine, t un n e t t u
siitd, ettd se sisidltiid patenttivaatimuksen 1 mukaista
homopolymeeria.

7. Menetelmid amidosulfonihappoa tai sen suolaa si-
sdltivan kopolymeerin valmistamiseksi, t u n n e t t u
siitad, etta

lis&itasn amidosulfonihappoa tai sen suolaa sis8ltd-
v43 monomeerid ja vdhint#8n yhtd kopolymeroituvaa komono-
meerid reaktioastiaan, jolloin amidosulfonihappoa tai sen

suolaa sisdltividllsd monomeerilld on kaava

0
Rl C NH R4
2 | !
R ? ? SO3M
R3 RS

jossa R! on hiilivetyryhm#, jossa on 1 - noin 11 hiiliato-
mia, R?, R}, R' ja R® ovat toisistaan riippumatta vety tai
hiilivetyryhm& silld ehdolla, ettd R?:n, R’:n, R':n ja R’:n
hiiliatomien kokonaislukum#idrd on 8 hiiliatomia tai pie-
nempi, ja kopolymeroituvan komonomeerin mddrd on valilla
noin 0,1 % - noin 30 % laskettuna amidosulfonihappoa tai
sen suolaa sis#lt4vdn monomeerin ja kopolymeroituvien ko-
polymeerien kokonaispainosta, ja M on H, ammonium, metal-
likationi tai n&iden seos; ja

polymeroidaan amidosulfonihappoa tai sen suolaa
sisdltidvs monomecri ja kopolymeroituva komonomeeri suuri-

tehoisen mekaanisen sekoituksen l#sn#ollessa, ja suorite-
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taan polymeroinnin viimeinen vaihe lampdtilassa, joka on
noin 93 °C:sta (200 °F) mainitun monomeerin tai komonomee-
rin hajoamisl&mpdtilan alapuolelle.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelm&, t u n-
nettu siitd, ettd amidosulfonihappoa tai sen suolaa
sis3l1tdvd monomeeri ja mainittu komonomeeri ovat vesi-
liuoksessa, jolloin monomeerin ja komonomeerin m8&drd vesi-
liuoksessa on v&lilla noin 15 paino-% - noin 100 paino-%
laskettuna monomeerin, komonomeerin ja vesiliuoksen koko-
naispainosta, ja jolloin komonomeerin m&&drda on vadlilla
noin 1 paino-% - noin 15 paino-% laskettuna komonomeerin
ja amidosulfonihappoa tai sen suolaa sis&ltdvdn monomeerin
kokonaispainosta, ja jolloin kopolymeerin massakeskimda-
rdinen moolimassa on valilla noin 100 000 - noin
9 000 000.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmad@, t u n-
nettu siitd, ettd amidosulfonihappoa tai sen suolaa
sisdltidvidn monomeerin metallikationi valitaan ryhmdsts,
johon kuuluvat natrium, kalium, kalsium, sinkki, rauta,
magnesium, litium ja n&diden seokset, ja jolloin polymeroi-
tu kopolymeeri kuivataan ennen sen oleellista j&dahtymista
niin, ett&d kopolymeerin vesipitoisuus on noin 20 paino-%
tai pienempi.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd R! on olefiininen ryhma ja R?,
R?’, R' ja R’ ovat toisistaan riippumatta vety tai alempi
alkyyli, jossa on 1 - noin 8 hiiliatomia, komonomeeri va-
litaan ryhmdstd, johon kuuluvat erilaiset akryyliamidit,
erilaiset vinyylipyrrolidonit, erilaiset kaprolaktaamit,
erilaiset akrylaatit, erilaiset akrylonitriilit, erilaiset
akryylihapot ja niiden suolat, erilaiset maleiinihapot ja
nadiden suolat, erilaiset maleiinihappoanhydridit, seké&
ndiden yhdistelm&t, ja metallikationi on natrium, kalium
tai ndiden seos.

11. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd suuritehoinen mekaaninen se-
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koitus suoritetaan suulakepuristimessa, kaksivalssimyllys-
sd tai staattisessa sekoittimessa.

12. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etta lisdtdan 0,1 - noin 1,0 pai-
no-osaa Kkatalysaattorijarjestelmda 100 paino-osaa kohti
monomeereja.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd katalysaattorijé@rjestelmd si-
sdltaa ko-katalysaattorin.

14. Nestehukkaa vadhentavda aine, t u n n e t t u
siitd, ettd se sisdltdada patenttivaatimuksen 7 mukaista

kopolymeeria.
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Patentkrav

1. Férfarande foér framstdllning av en homopolymer,
som innehdller en amidosulfonsyra eller ett salt didrav,
k annetecknat dirav, att man i ett kdrl infdr
en monomer, som innehdller en amidosulfonsyra eller ett
salt dirav, varvid monomeren, som innehdller en amidosul-

fonsyra eller ett salt dédrav, har formeln

1 | 4

lli
is 803M
vari R' 4r en kolvdtegrupp med 1 - ca 11 kolatomer, R?’, R’,
R' och R® sj#lvstdndigt betecknar vidte eller en kolvite-
grupp, med villkor att totalantalet kolatomer i R?, R’, R
och R® 4r 8 kolatomer eller mindre, M 4r H, ammonium, en
metallkatjon eller en blandning av dessa;

polymeriserar monomeren, som innehdller en amido-
sulfonsyra ellet ett salt d#rav, i na8rvaro av mekanisk
hoégerenergiblandning, och

utfdr slutsteget i polymerisationen vid en tempera-
tur fradn 93 °C (200 °F) till en temperatur l&gre dn mono-
merens s®énderdelningstemperatur.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k d n n e -
tecknat dirav, att R' &r en olefinisk grupp och R?,
R}, R' och R® sjidlvsténdigt 4r vite eller l&gre alkyl med
1 - ca 8 kolatomer.

3. Fé6rfarande enligt patentkravet 2, k d n n e -
tve c knat dirav, att monomeren infdrts i en 1l86sning
och att mingden av monomeren Ar mellan ca 15 och ca 100
vikt-%, baserat pd totalvikten av monomeren och l&sningen.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k d n n e -
tecknat dirav, att homopolymeren torkas fdre nagon
vidsentlig avkylning av denna, varvid homopolymeren efter
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torkningen innehdller vatten 20 vikt-% eller mindre, och
varvid ndmnda metallkatjon &r kalium, magnesium, kalcium,
litium, zink, j#rn, natrium ellen en blandning av dessa.

5. Forfarande enligt patentkravet 3, k d nn e -
tecknat dirav, att den mekaniska hdgerenergibland-
ningen utférs i en statisk blandningsanordning eller i en
extruder.

6. vatskefdrlustreducerande medel, k 8 n n e -
t ecknat dirav, att det innehdller en homopolymer
enligt patentkravet 1.

7. Forfarande for framst#llning av en sampolymer,
som innehaller en amidosulfonsyra eller ett salt dédrav,
k 4annetecknat dirav, att man

i ett reaktionskirl infdr en monomer, som innehdl-
ler en amidosulfonsyra eller ett salt ddrav, och adtminsto-
ne en sampolymeriserbar sammonomer, varvid monomeren, som
innehaller en amidosulfonsyra eller ett salt darav, har
formeln

ﬁ
R1 C NH R4
2 | |
R (oF C SO M
13 5 3
R R

vari R' 4r en kolv&tegrupp med 1 - ca 11 kolatomer, R?, R’,
R* och R® sj&lvstandigt betecknar vidte eller en kolvate-
grupp, med villkor att totalantalet kolatomer i R}, R’, R'
och R’ 4r 8 kolatomer eller mindre, och mdngden sampolyme-
riserbar sampolymer &r mellan ca 0,1 och ca 30 %, baserat
pd totalvikten av monomeren, som innehdller en amidosul-
fonsrya eller ett salt dirav, och de sampolymeriserabara
sampolymererna, och M &r H, ammonium, en metallkatjon el-
ler en blandning av dessa; och

polymeriserar monomeren, som innehdller en amido-
sulfonsyra eller ett salt dérav, och den sampolymeriser-

bara sammonomeren i n#rvaro av mekanisk hégenergibland-
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ning, och utfdr sultsteget i polymerisationen vid en tem-
peratur fran 93 °C (200 °F) till en temperatur l&gre d&n
monomerens eller sammonomerens sdnderdelningstemperatur.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, Kk @ n n e -

t ec knat darav, att monomeren, som ;nnehéller en
amidosulfonsyra eller ett salt dédrav, och ndmnda sammono-
mer fdreligger i vattenlésning, varvid mé&ngden monomer och
sammonomer i vattenl®sningen &r mellan ca 15 och 100
vikt-%, baserat pa totalvikten av monomeren, sammonomeren
och vattenldsningen, och varvid mdngden sammonomer dr mel-
lan ca 1 och 15 vikt-%, baserat pd totalvikten av sammono-
meren och monomeren, som innehdller en amidosulfonsyra
eller ett salt darav, och varvid molmassans massamedelv&r-
de hos sampolymeren &r mellan ca 100 000 och 9 000 000.

9. Férfarande enligt patentkravet 8, k @ n n e -
tecknat darav, att metallkatjonen i monomeren, som
innehdller en amidosulfonsyra eller ett salt d&rav, vdljs
bland natrium, kalium, kalcium, zink, jdrn, magnesium,
litium och blandningar av dessa och varvid den polymerise-
rade sampolymeren torkas fdre vdsentlig avkylning av den-
samma sd, att sampolymeren har en vattenhalt av ca 20
vikt-% eller mindre.

10. Foérfarande enligt patentkravet 9, k 8 n n e -
tecknat dirav, att R! &r en olefinisk grupp och R?,
R?>, R' och R® sjalvstidndigt betecknar vdte eller ldgre alkyl
med 1 - ca 8 kolatomer, sammonomeren v&ljs bland olika
akrylamider, olika vinylpyrrolidoner, olika kaprolaktamer,
olika akrylater, olika akrylonitriler, olika akrylsyror
och salter darav, olika maleinsyror och salter d&rav, oli-
ka maleinsyraanhydrider, och kombinationer av dessa, och
metallkatjonen &r natrium, kalium eller en blandning av
dessa.

11. Foérfarande enligt patentkravet 7, k 8 n n e -
t ec knat dirav, att den mekaniska hogenergibland-
ningen utfdrs i en extruder, i en tvdvalskvarn eller i en

statisk blandare.
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12. Forfarande enligt patentkravet 7, k 8 n n e -
tecknat darav, att man tillsatter 0,1 - ca 1,0
viktdelar av ett katalysatorsystem per 100 viktdelar av
monomererna.

13. Forfarande enligt patentkravet 12, k @& n n e -
t ecknat diarav, att katalysatorsystemet innehaller
en samkatalysator.

14. vitskefdrlustreducerande medel, k da n n e -

t ecknat darav, att det omfattar en sampolymer en-
ligt patentkravet 7.
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