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(54) Menetelmd kationisten, vesiliukoisten, tertiférisid aminoryhmia
sisdltdvien amiiniepikloorihydriinipolymeerien ja niiden suolojen
valmistamiseksi - Fdérfarande fér framstéllning av katjoniska, vat-
tenlésliga, aminepiklorhydrinpolymerer med tertidra aminogrupper
och salter dérav

tertiddrisid aminoryhmid sis&dltdvien amiiniepikloorihydriinipolymeerien
ja niiden suolojen valmistamiseksi kaksivaiheisesti, jolloin ensimmdi-
sessid vaiheessa yhden moolin primddristd amiinia, jolla on kaava RNHZ,
annetaan reagoida kahden moolin kanssa epikloorihydriinid, tai yhden
moolin ammoniakkia annetaan reagoida kolmen moolin kanssa epikloorihyd-
riinid polaarisessa liuottimessa, kuten metanolissa, etanolissa, l-pro-
panolissa, 2-propanolissa, vedessd tai n#iden seoksessa, jolloin
saadaan polymeeri-prekursori.

Keksinn®dn mukaiset polymeerit ovat kdytt8kelpoisia massa- ja
paperiteollisuudessa parantamaan veden poisvalumista, antamaan piddtty-
vyyttd lyhytkuiduille, viriaineille, pigmenteille, t#yteaineille,
tirkkelykselle ja hartsille sekd lisd&dmsdn lujuutta. Lis&ksi ndmd poly-
meerit ovat k#dyttdkelpoisia hartseina valmistettaessa s&hk8d johtavaa
paperia ja paperin sekd kartongin liimauksessa seki mineraalien erotta-

misessa malmin k¥sittelvorosescajcan,
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Tamdn keksinndn kationisia polymeerejd voidaan kiyttii myds
parantamaan vesipitoisia liimayhdistelmi8, h®ytel®ivind aineina veden
puhdistamisessa ja jdtevesien kisittelyssd, lisH&miin vArjidytyvyyttd
ja vdrin pysyvyyttd tekstiileissi ja lis#im&#n veden- ja tulenkesti-
vdksi tekevien viimeistelyaineiden tarttuvuutta kankaisiin. T&min
keksinndn kationiset polymeerit ovat tehokkaita myds torjuttaessa
levien, bakteerien ja sienien kasvua uima-altaissa ja kaupallisissa
ja teollisissa jddhdytys- ja prosessivesissi.

Kationisia polymeerejd on aikaisemmin k8ytetty massa- ja pape-
ri-, tekstiili- sekd vedenk&dsittelyteollisuudessa edelli mainittuihin
kuvattuihin kdyttStarkoituksiin, mutta mitk#&n eivdt kuitenkaan ole
tdysin tyydyttdvid. Jotkut ovat kdyttdkelpois¥a retentioapuaineina ja
hdyteldivind aineina mutta eivit anna muita halutuista eduista. Toni-
tyyppiset polymeerit, jotka valmistetaan saattamalla di-tertilddriamii-
neja reagoimaan dihalogeeni-yhdist<iden kanssa, ovat tyypillisii
tuotteita, joilla on suhteellisen alhainen molekyylipaino. N3mi
tuotteet voivat olla tehokkaita mikro-organismien hdvittdmisessi,
mutta niiden kdyttd hdyteldimisaineina on rajoitettu. Monipuolisimpia
kationisia polymeerejd ovat polyetyleeni-imiinit, joita voidaan valmis-
taa eri molekyylipainoalueilta valitsemalla eri katalyyttejd ja kdyttad-
mdlla silloitusaineita. Mitk&&dn polyetyleeni-imiineistid eivdt ole
hyvid mikrobimyrkkyj&d. Lisdksi polyetyleeni-imiinien valmistus vaatii
erittdin myrkyllisen etyleeni-imiini-monomeerin k&ytt®d&, joka viime
vuosina on kuvattu sy8pdd aiheuttavaksi aineeksi ja hallintoviranomais-
ten taholta on annettu jyrkkid rajoituksia t8m#n monomeerin kisitte-
lystd kaupallisissa ja teollisissa laitoksissa.

Keksinndn mukaiselle menetelmélle on tunnusomaista, ett# saadun
polymeeriprekursorin, jossa R on suoraketjuinen tai haarautunut alkyy-
liryhmd, jossa on 1-4 hiiliatomia, OH-ryhm#&11l3 substituoitu etyleeni-
ryhmd, sykloheksyyli-, bentsyyli- tai oktadekyyliryhm#, annetaan
toisessa vaiheessa reagoida vesiliucksessa 50-100°C:ssa terti&irisen
amiinin kanssa, jolla on kaava

TH3 C[H3 C[:H3
R! N tai N-—-‘X———-T
CH, CH, CH,

joissa R' on 18-22 hiiliatomia sis#ltdvi alkyyliryhmi, ja X on mety-
leeni-, 1,2-etyleeni-, 1,3-propyleeni-, 1,4-butyleeniryhm& ja halut-
taessa saatu amiiniepikloorihydriinipolymeeri muutetaan suolakseen.
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Kaksivaiheisia reaktioprosesseja, joissa ensimmdisessd vaihees-
sa vksi mooli primd&dristd amiinia saatetaan reagoimaan kahden moolin
kanssa epikloorihydriini¥ tai yksi mooli ammoniakkia saatetaan reagoi-
maan kolmen moolin kanssa epikloorihydriinid antamaan polymeeri-prekur-
sori, on kuvattu kemiallisessa kirjallisuudessa, mutta kdyttden vettd
liuvuottimena. Vettd kdytettHdessd voi kuitenkin muodostua huonosti mddri-
teltdvd polymeerinen aine ja ionista kloridia, jota kehittyy reaktios-
sa, el saada vastaamaan odotettuja tuotteita. Reaktio on parhaiten
toteutettavissa polaaristen liuottimien, kuten metanolin, etanolin, 1-
propanolin tai 2-propanolin l&dsndollessa. Jonkin verran vettd voi olla
l4snd, mutta veden mé3rdn tulisi olla pienempi kuin orgaanisen liuotti-
men middrd. Ensimmdisen epikloorihydriini-moolin lis&&misen aikana amii-
niliuokseen reaktioldmp&tilan tulisi olla alle 30°C. Reaktion loppuosa
voidaan sitten saattaa tapahtumaan niinkin korkeissa ldmpdtiloissa
kuin 60 tai 70°C. Primiiriset amiinit, muut kuin alemmat alkyyliamii-
nit, vaativat korkeampia ldmp8tiloja reaktion loppuunsaattamiseksi.
Tdssd reaktiossa ensiksi muodostuva tuote on tertid&drinen amiini, joka
sisdltdd ainakin kaksi 3-kloori-2-hydroksipropyyli-substituenttia.
Koska tdmdn tyyppiset yhdisteet sisdltdvdt ainakin kaksi reaktiokykyis-
td orgaanista klooriatomia ja tertiddrisen typpiatomin, ndmd amiinit
reagoivat itsensd kanssa muodostaen haarautuneita polymeerisid kvater-
ndidrisid ammonium-yhdisteitd. T&md& polymerocituminen tapahtuu jopa
huoneen ldmpdtilassa ja se kiihtyy, jos reaktioseosta pidet&d&dn l&mpi-
midnd. Tavanomaisia analyyttisi#& menetelmid voidaan k&yttdd tertiddri-
sen amiinin pitoisuuden vdhenemisen ja ionisen kloridin vastaavan
lisddntymisen seuraamiseen, kun kvaternddrinen ammonium-yhdiste muodos-
tuu.

Tertididriset amiinit, jotka on muodostettu yhdestd moolista
primiddristd amiinia ja kehdesta moolista epikloorihydriinid tai ammo-
niakista ja kolmesta moolista epikloorihydriinid, sis&ltdvdt ainakin
kaksi aktiivista klooriatomia ja ainoastaan yhden typpiatomin. Kun
kvaternoimisreaktio tapahtuu, on prlymeeriselld prekursorilla tdten
kiytettidvissd vield puolesta kahteen kolmannekseen aktiivisia kloori-
atomeja edelleen reagoimista varten. Tdssd keksinndssd on havaittu,
ettd tdmd polymeerinen prekursori reagoi tertiddristen amiinien
kanssa, jolloin saadaan kdyttbkelpoisia vesiliukoisia polymeerejd.

Kun prekursori saatetaan reagoimaan yhdisteiden kanssa, Jjotka
sisdltdvdt ainoastaan yhden tertid&drisen typen, ei toisen vaiheen aika-
na tapahdu enempdi polymeroitumista, koska reaktiossa tapahtuu pddte-
ryhm&kloorin muuttuminen kvatern&d&driseksi typpikloridiksi. Tisdtt&dvéi
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monotertiddrisen amiinin mdidrsi riippuu vield kidytettdvissid olevan
orgaanisen kloorin mé&rdstd. Kun di-tertiisirinen amiini saatetaan
reagoimaan polymeeri-prekursorin kanssa, kaksi tai useampia prekurso-
rin molekyylid liittyvit yhteen kun di-tertid8risen amiinin kumpikin
typpiatomi kvaternoidaan. Haarautumisen tai ristisitoutumisen miirii
voidaan sd&dtdd vaihtelemalla lis&ttivin di~tertiddrisen amiinin mi4rds.
Jos tertiddristen typpiatomien stdkiometrinen suhde prekursorimonomee-
riin on suurempi kuin yksi, tapahtuu vdhemm&n haarautumista tai risti-
sitoutumista. On havaittu, etti syntyy suurmolekyylipainoisia polymee-
rejd, kun di-tertiiirisen amiinin moolisuhde bis (3-kloori-2-hydroksi-
propyyli)amiiniin, laskettuna monomeerind, on pienempi kuin 0,95-1.
Kun kdytetddn ekvimolaarisia suhteita, syntyy polymeereji, joilla on
pienempi molekyylipaino. Kuitenkin polymeeri-prekurserin lissiminen
ndihin pienempimolekyylipainoisiin polymeereihin prekursorin pienen
mooliylimd&rén saamiseksi, lisai lopullisen tuotteen molekyylipainoa.

Polymeeri-prekursorin reaktio tertidiristen amiinien kanssa
saatetaan tapahtumaan lidmp®tilassa v&lilti 50-100°C vesipitoisessa
liuoksessa. Prekursori-reaktiossa kdytetty alkoholiliuotin voidaan
Jdttdd reaktioseokseen, mutta parhaat tuotteet on saatu poistamalla
livotin tislaamalla reaktion edetessi.

Kun di-tertid&drisid amiineja saatetaan reagoimaan prekursorin
kanssa edelld kuvatulla tavalla, saavutetaan haluttu molekyylipaino,
kun reagoimattomia tertifirisii amiiniryhmi¥ vield on l4sni. Niinpad
polymeroituminen jatkuu tapahtuen jopa huoneen limpdtilassa useamman
pdivdn ajan. On havaittu, etti polymeroituminen voidaan pysdyttdd
haluttuun molekyylipainoon lisH#&mi#lli mineraalihappoja suolan muodos-
tamiseksi reagoimattomasta tertiliiirisesty amiinista.

On havaittu, etti polymeeri-prekursorin reaktio di-tertifiirisen
amiinin kanssa helpottuu, kun reagoivien aineiden vikevyys pidet#in
suurena. Kun polymeroituminen jatkuu ja viskositeetti lisdédntyy, lisi-
tddn vettd samalla kuumentamista jatkaen, kunnes haluttu viskositeetti
ja vdkevyys on saavutettu. Reaktio pysdytetddn lis&3mdlld riittivisti
mineraalihappoa kaiken terti4irisen amiinin muuttamiseksi suolaksi.

Keksinndén luonteen selvin ymmirtimisen auttamiseksi annetaan
luettelo spesifisistd primifirisistd amiineista, terti¥lrisisti amii-
neista, jotka sis#ltidvdt yhden tertidirisen typen, ja tertidirisisti
amiineista, jotka sisdltdvit kaksi tertiidirists typpiatomia, jotka
ovat sopivia kdytettdviksi tdssi keksinndssi.

Primddrisid amiineja, joiden on havaittu olevan tyydyttdvii
reaktioita varten epikloorihydriinin kanssa muodostamaan polymeeripre-
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kursori, ovat alifaattiset, alisykliset ja alkyyliaromaattiset amii-
nit. Alifaattiset ryhmdt niissi amiineissa voivat olla suora- tai

haaraketjuisia. Fsimerkkej& ndistd amiineista ovat seuraavat:

metyyliamiini

etyyliamiini oktadekyyliamiini
n-propyyliamiini sykloheksyyliamiini
isopropyyliamiini bentsyyliamiini
n-butyyliamiini etanoliamiini
isobutyyliamiini

t-butyyliamiini

Tertidirisiid amiineja, jotka sisdltdvdt yhden tertiddrisen
typpiatomin, ja jotka voidaan saattaa reagoimaan polymeeri-prekurso-
rin kanssa, ovat dimetyyli-(cls-czz)-alkyyliamiinit.

Tertiididrisid amiineja, jotka sisdltdvat kaksi tertiddristd
typpiatomia ja jotka voidaan saattaa reagoimaan polymeerisen prekur-
sorin kanssa, ovat seuraavat amiinit:

N,N,N',N'-tetrametyyli-1l,2-diaminoetaani

LU "

-1,3-diaminopropaani
" " ~1,4-diaminobuteeni

Sopivia liuottimia, joita voidaan k&dyttdd polymeeri-prekurso-
rin valmistuksessa, ovat metanoli, etanoli, l-propanol, 2-propanoli
ja muut polaariset liuottimet, vesiseokset mukaanluettuina. Jos poly-
meeri-prekursori halutaan eristdi, voidaan kdyttdd liuottimia, kuten
heksaania, bentseenii, tolueenia tai ksyleenid. Polymeeri-prekursori
saostuu ja voidaan erottaa suodattamalla.

Tdmin keksinndn kationiset polymeerit ovat liukoisia veteen
tai muihin polaarisiin liuottimiin, kuten alkoholeihin ja dimetyyli-
formamidiin. Molekyylipainot vaihtclevat laajalti riippuen seuratusta
reaktiosarjasta ja tuotteen lopullisesta kéytOstd. Esimerkiksi reaktio-
tuotteiden, jotka saadaan polymeeriprekursorista ja mono-tertiddrisis-
ti amiineista, molekyylipaino voi olla niinkin pieni kuin 500, kun
taas polymeerien, jotka on valmistettu ditertiddrisi8é amiineja kdyttéen ,
molekyylipainot voivat olla niinkin korkeita kuin 50 000-500 000.

Keksinndn mukaista menetelmii voidaan k&dyttdd paperin tai
kartongin valmistamisessa, jolloin vesipitoisesta lietteestd, joka
sisdltii selluloosamassaa ja muita paperinvalmistusaineita, muodoste-
taan raina fourdrinier-viiralle, jolloin lisdt&ddn yksi tai useampia
timin keksinndn polymeerej¥ vesilietteeseen ennen paperiraaka-aineiden
joutumista fourdrinier-viiralle. TH4ten t&mdn keksinndn polymeeri-yhdis-
telmdt ovat kidyttSkelpoisia apuaineina veden poisvirtausta varten,
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muodostamisapuaineina, retentioapuaineina, liima-aineina seki lujuut-
ta parantavina aineina paperille ja kartongille sekd my®s hartseina.
Kun nditd polymeerejd kdytetddn paperin valmistuksen apuaineina valmis-
tettaessa sdhkdd johtavaa paperia, voidaan yhtd tai useampia niisté
lis&td jatkuvasti paperikonejérjestelmiin sopivissa paikoissa, kuten
esiemerkiksi konetyypissd, siipipumpulla tai per&laatikossa vikevyyk-
sissd vdliltd 0,05-2 % laskettuna kuivan massan painosta. Halutut
tulokset, jotka saadaan ndit3 menetelmis kidyttiden, voidaan luetella
seuraavasti:

1. Lisddntynyt tuotanto laiteyksikk®i kohti;

2. paperin ja kartongin parannetut muodostamis- ja lujuusomi-

naisuudet;

3. lisdys tehtaan kokonaistehokkuudessa, sik&li, ettd viri-
aineiden, lyhytkuitujen, pigmenttien, tdyteaineiden, t#rkkelyksen ja
muiden paperin aineosien hukka v&henee n&diden tuotteiden retention
paperiin ja kartonkiin lisddntyessi; ja

4. veden saastumisongelmien v&lttaminen k&ytt&milli polymeereji
paperin ja kartongin valmistuksen prosessivesiin jd&vien arvokkaiden
aineiden talteenotossa.

Nditd polymeeri-yhdistelmid voidaan k&ytti#i myds poistamaan
liuennutta tai kiintedtd hiukkasmaista ainetta, joka j&4 veteen ennen
sen johtamista viemdriin, vaikkakaan t#llainen aine ei ole luonteel-
taan sopiva kdytettdvdksi vaan se tdytyy hivittd8 mikrobiologisesti
hajottamalla tai polttamalla tai hautaamalla maahan.

Ndmd keksinndn mukaiset polymeeri-yhdistelmdt ovat my8s kiyttd-
kelpoisia k&siteltdessd sisddntulevia kdyttdvesii. Nimd yhdistelmit
ovat nopeasti toimivia hdyteldimisaineita ja saavat aikaan kédsittely-
ajan lyhenemisen halutun tdydellisyysasteen ohella hienojakoisten tai
livenneiden kiinteiden aineiden poistossa. Samanlaiset periaatteet
sopivat liuenneen tai hiukkasmaisen aineen poistamiseen vedest#, joka
on johdettu viemdriin teollisuus- tai kunnallisj&teveteni.

Keksinndn mukaisia polymeeri-yhdistelmid voidaan kiyttidi mene-
telmdssd kiinteiden aineiden hdytel8imiseksi vesipitoisesta systeemisw
td jolloin t&hdn vesipitoiseen systeemiin lis#td&n yksi tai useampi
ndistd polymeereistd, kuten edelld kuvattiin, mdidrd, joka on riitti-
vd aikaansaamaan kiinteiden aineiden h&ytelditymisen. Yht#d tai useam-
pia vesiliukoisista polymeereistd voidaan lis&td annettuun vesisus-
pensioon riittdvdsti sekoittaen tasaisen jakautumisen varmistamiseksi.
Tdmdn kdsittelyn jdlkeen h8yteldityneet kasautumat laskeutuvat. Veteen

liukenevien polymeerien md&r4d, joka tarvitaan antamaan haluttu tulos,
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riippuu suuresti nimenomaisen kohteenaolevan aineen mddrdstd ja
luonteesta seki my®s ioni-ympdristdn, jossa polymeerit ja hiukkasmai-
nen aine ovat, muista komponenteista. Sopivat mddrdt t&mdn keksinndn
polymeerejd vaihtelevat niinkin v&h&std kuin 0,1 miljoonasosasta,
laskettuna veden ja hiukkasmaisen aineen kokonaispainosta, niinkin
korkealle kuin 25 miljoonasosaan, samalta pohjalta laskettuna, edulli-
sen alueen ollessa vililtd 0,5-5 ppm (miljoonasosaa).

Nykyaikaisissa viemdriveden puhdistuslaitoksissa ja muissa
teollisissa prosesseissa on usein tarpeen erottaa orgaaniset ja/tai
epdorgaaniset kiintedt aineet vesiliuoksista suodattamalla. Hyvin
usein niissi systeemeissi suspendoiduilla kiintoaineilla on negatii-
vinen varaus. Sen tdhden t&min keksinndn erittdin kationiset polymee-
rit adsorboituvat helposti hiukkasille ja saavat aikaan suspendoitu-
neiden kiinteiden aineiden hdyteld.tymisen ja kasautumisen, helpotta-
en siten niiden kiinteiden aineiden erottamista vedestd.

Niiden vesiliukoisten polymeerien kationinen luonne antaa my&s
lisid tehokkuutta vesipitoisille liimayhdistelmille. Tdmd toteutetaan
kdyttden hyvidksi polymeerien voimakasta positiivista varausta sdhko6-
staattisissa sidoksissa tai kdyttden hyviksi polymeerien ei-polaarisia
sitomisominaisuuksia tartunta-aineisiin ja pintoihin, joissa ei itse-
asiassa ole riittdvidn voimakkaita varauksia muodostamaan sdhkOstaatti-
sia sidoksia. Esimerkiksi polyeteenin liimasidos paperiin paranee
merkittivisti kdsittelemillid liimaa, joka paperille levitetddn, pienil-
14 mddrilld t&mdn keksinndn kationisia polymeereja.

Tekstiiliteollisuudessa samat vaikutukset, jotka tekevdt ndmd
polymeerit kdyttdkelpoisiksi paperinvalmistuksessa, sopivat eri vaihei-
siin, joita kdytetddn puuvillatekstiilien kdsittelyssd. Polymeerien
kemiallinen taipumus yhtyd selluloosaan sekd my8s erilaisiin vdri-
aineisiin, pigmentteihin ja viimeistelyaineisiin, parantaa retentiota
kuituihin sekid lisdi k&sitellyn kankaan kestdvyyttd uuttamista ja
muita kdsittelyjd vastaan, jotka vdhentdvédt puuvillalisdaineen tehok-
kuutta. Nim3d polymeerit ovat vihemwdn tehokkaita antamaan nditd vaiku-
tuksia tehokuiduilla, mutta keksinndn polymeereilld on silti vield
muuta kiytt84. Erityisesti kationiset polymeerit ovat kdyttdkelpoisia
antamaan antistaattisia ominaisuuksia synteettisille tekstiilituotteil-
le sekd my®s luonnonkuiduista valmistetuille kankaille.

Mikro-organismien orgaanisia aineita hajottava vaikutus on
hyvin tunnettu. Bakteerien, sienien ja levien kasvun poistaminen tai
estiminen on ollut lukuisten tutkimusprojektien ja patenttien kohtee-

na. Kvaternddriset ammoniumyhdisteet ja ioniset polymeerit ovat



62113

tulleet kdyttdSn kisiteltiessi vettd, jota k4ytetHin erilaisissa
kaupallisissa ja teollisissa jddhdytysjédrjestelmissi ja uima-altaissa.
On havaittu, ettd t&min keksinn®dn kationiset polymeerit ovat tehokkai-
ta bakteereita, sienid ja levii vastaan vesijdrjestelmissi jopa hyvin
alhaisissakin pitoisuuksissa kdytettyind. Polymeerit antavat erin-
omaisen tehokkuuden mikro-organismeja vastaan ilman liiallista kuohun-
taa. Tuotteet ovat helposti veteenliukenevia ja niitd voidaan laimen-~
taa vedelld mihin tahansa haluttuun vdkevyyteen. Muita ndiden polymee-
rien etuja ovat pitki varastointi-ikd, sySvyttdvyyden puuttuminen ja
suhteellisen alhainen myrkyllisyys ldmminverisille eliimille ja ihmi-
selle. Vikevyydet, jotka sopivat mikro-organismein torjuntaan, vaihte-
levat 0,5:std 500 miljoonasaan, laskettuna kisiteltdvidn veden painosta.

Témén keksinndn luonteen esittimiseksi vieldkin selvemmin anne-
taan seuraavat valaisevat esimerkit.

Esimerkki 1

378 litran lasilla vuoratuun, vaipalla varustettuun reaktoriin
pantiin 95 kg metanolia ja 34 kg vesipitoista liuosta, joka sis#lsi
50 % monometyyliamiinia. Reaktori suljettiin, sekoitin kidynnistettiin
ja vaippaan suunnattiin tédysjddhdytys kdyttien ympdristdn l&mp&tilas-~
sa (lO—ZOOC) olevaa vettd. Epikloorihydriinid (102 kg) lisdttiin
reaktoriin sellaisella nopeudella, etti reaktiolémpdtila pysyi v&dlil-
15 20-40°C. Reaktorin sisd1t84 pidettiin 20-40°C:een lidmpdtilassa 12
tuntia sen jdlkeen kun epikloorihydriinin lis#iminen oli loppuunsuori-
tettu. Liuos analysoitiin ionisen kloridin suhteen epikloorihydriinin
lisdyksen jdlkeen ja sen havaittiin lisd&ntyneen 1,7 %:ista 3,4 %:iin
12 tunnin aikana 20-40°C:ssa. Liuoksen kokonaiskloridipitoisuuden
laskettiin olevan 33,78 %, jolloin puolet tdstd eli 16,89 % on ioni-
sena kloridina. Osittain polymeroidun bis (3-kloori-2-hydroksipropyy-
li)metyyliamiinin metanoliliuos j&dhdytettiin 250C:een, jolloin se oli
valmis kdytettdviksi jdlkeentulevissa reaktioissa. Tissi esimerkissd
kuvattu tuote on tyypillinen polymeeri-prekursori, joista oli puhe
selitysosassa.

Esimerkki 2

5> 1l:n pySredpohjaiseen 4-kaulaiseen lasiseen reaktiopulloon,
joka oli varustettu ulkoisella kuumennuksella tai jd&dhdytykselld,
léampSmittarilla, sekoittimella, kuivalla jd&118 jd&dhdytetylld lauhdut-
timella ja tiputussuppilolla, pantiin 1 529 g metanolia ja 549 g vesi-
pitoista liuosta, joka sisdlsi 50 % monometyyliamiinia. Epikloorihyd-
riinid (855,3 g) lisdttiin tiputtaen edelld mainittuun liuokseen
sellaisella nopeudella, etti reaktioldmpdtila pysyi v&lilli 10-30%C.
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Toiset 800 g epikloorihydriinid lis&ttiin sitten sellaisella nopeu-
della, ettd reaktioldmpdtila pysyi valilla 55-60°C. Sekoittamista
jatkettiin 3 tuntia epikloorihydriinin lisddmisen pddtyttyd 55-60°C:een
lidmpdtilassa. Bis (3-kloori-2-hydroksipropyyli)metyyliamiinin osittain
polymeroitu metanoliliuos jddhdytettiin 25°C:een ja se oli valmis
kdytettdvidksi myShemmissd reaktioissa.

Esimerkki 3

Seurattiin esimerkin 1 menettelyd kdyttden l-propanolia orgaa-
nisena liuottimena. Tastd liuottimesta saatu polymeeri-prekursori oli
vertailukelpoinen esimerkissd 1 saadun kanssa, kuten infrapuna-
spektraalianalyysilld osoitettiin.

Esimerkki 4

Seurattiin esimerkin 1 menettelyd kdyttden pienempid mddrid
reagoivia aineita ja liuottimia, jolloin kdytetyt orgaaniset liuotti-
met olivat etanoli, 2-propanoli ja asetoni. Ndistd liuottimista saatu
polymeeri-prekursori oli vertailukelpoinen esimerkissd 1 saadun kanssa,
kuten infrapunaspektraalianalyysilld osoitettiin.

Esimerkki 5

Seurattiin esimerkin 2 menettelyd, jolloin monometyyliamiinia
vaihdeltiin 35 %:ista vesipitoista 100 %:iin vedetdntd monometyyli-
amiinia.

Esimerkki 6

Seurattiin esimerkin 2 menettelyd kdyttden pienempid mddrid
reagoivia aineita ja liuottimia, jolloin monometyyliamiini korvattiin

seuraavilla amiineilla:

etyyliamiini sykloheksyyliamiini
n-propyyliamiini etanoliamiini
iso-propyyliamiini bentsyyliamiini
n-butyyliamiini oktadekyyliamiini

t-butyyliamiini

Esimerkki 7

378 litran lasilla vuorattuun, vaipalla varustettuun reaktoriin
pantiin 111 kg metanoliliuosta, joka sis&lsi 51,4 % osittain polymeroi-
tua bis (3-kloori-2-hydroksipropyyli)metyyliamiinia (valmistettu kuten
esimerkissi 1). Reaktori jdrjestettiin valmiiksi tislausta varten
tyhjdssd. Metanoli (noin 40 kg) tislattiin pois alennetussa paineessa
vdliltd noin 122-50 mmHg l&mpdtilassa vdlilta 40-50°C. Reaktoriin
pantiin sitten 24 kg vettd ja 47 kg vesiliuosta, joka sisdlsi 59,14 %
N,N,N’,N'-tetrametyyli-1,2-diaminoetaania. Reaktorin sisdltdd kuumen-
nettiin 75-95°C:ssa sekoittaen kunnes reaktioseos paksuni. Vettd
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(195 kg) lis&ttiin yhden tunnin aikana 15~50 kg:n lisiyksin reaktorin
$isdlldn laimentamiseksi. Reaktiomassan annettiin paksuta jokaisen
differentiaalisen vesilisiyksen valilli. Reaktioldmpdtila pidettiin 90-
95°C:ssa veden lisddmisen aikana. Reaktorin sisiltd jddhdytettiin 30-
35%C:seen viimeisen vesilisdyksen jilkeen. Lopullisen tuotteen visko-
siteetti oli 1 292 sentipoisia mitattuna Brookfield-viskosimetrilli.
Liuosviskositeetti lisdédntyi ajan mukana, huomattavasti 3 000 senti-
poisin viskositeettiin 24 tunnin jdlkeen ja lopuksi tdydelliseksi
geeliksi 4 pHdivissi.

Esimerkki 8

1l litran pydredpohjaiseen, 4-kaulaiseen lasiseen reaktiopulloon,
joka oli varustettu ulkoisella kuumennuksella, sekoittimella, 1&mp&-
mittarilla, lauhduttimella ja tiputussuppilolla, pantiin 260,5 g meta-
noliliuosta, joka sisdlsi 49,75 % osittain polymeroitua bis(3-kloori-
2-hydroksipropyyli)metyyliamiinia, 73,1 g vettd ja 93,6 g vesiliuosta
joka sisdlsi 67 % N,N,N',N'-tetrametyyli-1,2-diaminoetaania. Reaktorin
sisdltdd kuumennettiin sekoittaen ja palautusj&ddhdyttiden (75-900C) ja
94,2 g metanolia poistettiin tislaamalla. Vetti 320 g lis&dttiin ja
reaktorin sisdlt® pidettiin 55-60°C:ssa kunnes livosviskositeetti,
mitattuna Brookfield-viskosimetrill&, nousi 1 500 sentipoisiin ja
sitten lisdttiin 130 g vettd. Reaktioseos jddhdytettiin 25-30°C:een
ja liuoksen pH asetettiin 4,0:aan lisZ3mills vdkevdd rikkihappoa.
Lopullinen viskositeetti oli 1 575 sentipoisia ja se pysyi muuttumat-
tomana pitk&ddn seisotettaessa.

Esimerkki 9

1 litran pySredpohjaiseen, 4-kaulaiseen lasiseen reaktiopul-~
loon, joka o0li varustettu kuumennusvaipalla, sekoittimella, l8mpSmit-
tarilla, lauhduttimella ja tiputussupilolla, pantiin 132,2 g vesipi-
toista liuosta, joka sis&lsi 96,5 % osittain polymeroitua bis(3-kloori-
2-hydroksipropyyli)metyyliamiinia, 84,5 g vettd ja 112,8 g vesiliuosta,
joka sisdlsi 59,51 % N,N,N',N'-tetrametyyli-1,2-diaminoetaania. Reakto-
rin sisd1t84 kuumennettiin 55-80°C:ssa 2 tuntia ja sitten lis&dttiin
250 g vettd 0,5 tunnin aikana. Reaktiol&dmpdtila pidettiin 75-80°C:ssa
vield 2 tuntia. Liuosviskositeetin mitattiin olevan 90 sentipoisia.
Reaktioseokseen lis&ttiin 6,6 g vesipitoista liuosta, joka sisilsi
96,5 % osittain polymeroitua bis(3—kloori—2—hydroksipropyyli)metyyli-
amiinia ja reaktioldmpdtila pidettiin 75-80°C:ssa 4 tunnin ajan. Vettd,
96,6 g, lisdttiin ja reaktorin sisdltd pidettiin 60-65°C:ssa 6,5
tuntia. Liuoksen pH asetettiin 4,0:aan lisdamilli 19,6 g vékevidd rikki-
happoa. Lopullisen liuosviskositeetin mitattiin olevan 2 029 senti-

DOIgia.
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Esimerkki 10
1 litran pydreidpohjaiseen 4-kaulaiseen lasiseen reaktiopulloon,

joka o0li varustettu kuumennusvaipalla, sekoittimella, ldmpSmittarilla,
lauhduttimella ja tiputussuppileolla, pantiin 134 g vesipitoista liuvos-
ta, joka sisilsi 97,5 % osittain polymeroitua bis (3-kloori=-2-hydroksi-
propyyli)metyyliamiinia (valmistettu kuten esimerkissa 1 kuvattiin,
poistamalla metanoli tislaamalla); 123 g vettd ja 63 g vesipitoista
liuosta, joka sisdlsi 98,7 % N,N,N',N'—tetrametyyli—l,2-diaminoetaania.
Reaktioseosta kuumennettiin 70-75°C:een lampdtilassa 2 tuntia ja
laimennettiin sitten 320 g:lla vettd. Reaktioseosta kuumennettiin
60°C:ssa 10 tuntia jolloin sen Brookfield-viskositeetti nousi 105
sentipoisista 1 865 sentipoisiin. Vettd, 128 g lisittiin reaktioseok-
sen laimentamiseksi ja syntynyt liuos jd&hdytettiin 30-35°C:een.
Liuoksen pH asetettiin 3,85:een lis#dmilld 16,8 g 96 %:sta rikkihap-
poa. Tuotteen lopullinen viskositeetti oli 1 280 sentipoisia.
Esimerkki 11

Kiytettiin esimerkin 8 menettelyd, jossa poistettu orgaaninen

liuotin oli etanoli, l-propanoli tai 2-propanoli. Koska ndmd livottimet
wilttimidttd vievit mukanaan vettd tislaamisensa aikana, lisdtdédn reak-
toriin atseotroopissa poistuneen veden kanssa ekvivalentti mddrd vettd.
Niitsd liuottimia kdyttden saadut tuotteet olivat vertailukelpoisia
kaikissa suhteissa tuotteisiin, jotka saatiin esimerkissd 8.

Esimerkki 12

Kiytettiin esimerkin 8 menetelmdd, jossa polymeerinen bis(3-
kloori-2~hydroksipropyyli)metyyliamiini korvattiin samanarvoisella
mooliekvivalentilla seuraavia polymeerisid bis (3-kloori-2-hydroksi-

propyyli)alkyyliamiineja, Jjoissa alkyyliryhmd oli seuraava:

etyyli oktadekyyli
n-propyyli bentsyyli
iso-propyyli sykloheksyyli
n-butyyli

t- " 2-hydroksietyyli.

Esimerkki 13
Kiytettiin esimerkin 8 menetelmid, jossa N,N,N',N'-tetrametyy-

1i-1,2-diaminoetaani korvattiin gsamanarvoisella mooliekvivalentilla
seuraavia ditertidirisi¥ amiineja:
N,N,N',N'—tetrametyyli—l,4—diaminobutaani
" -tetrametyleenidiamiini

" -tetrametyyli-1,3-diaminopropaani.
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Esimerkki 14

Kdytettiin esimerkin 8 menetelm#i, jossa N,N,N',N'-tetrametyy-

li-1,2-diaminoetaani korvattiin samanarvoisella moolimidrilli tertifi-
risid amiineja, jotka ovat ekvivalentteja polymeeri-prekursorin kdytet-
tdvissd olevan orgaanisen kloorisisdll®n kanssa. Esimerkkeji kayte-
tyistd tertiddrisistd ammineista ovat dimetyyli—(cls-czz)—alkyyliamii—
nit.

Esimerkki 15

3 litran pydredpohjaiseen, 4-kaulaiseen lasiseen reaktiopulloon,
joka oli varustettu ulkoisella j&ihdytykselld, sekoittimella, lampSmit-
tarilla, kuivalla jd&dlld j&d&hdytettdvdllid lauhduttimella ja tiputus-
suppilolla, pantiin 1 200 ml metanolia ja 36,8 g vedetdntd ammoniakkia.
Epikloorihydriinid 596 g lis&ttiin hitaasti sellaisella nopeudella,
ettd lédmpdtila pysyi vdlilld 0-25°C. Reaktioseosta sekoitettiin yli
ySn ja sen annettiin hitaasti l&mmet&d huoneen l&mp&tilaan. Osittain
polymeroitunut tris (3-kloori-2-hydroksipropyyli)amiini-liuos oli
valmis kdytettdvdksi seuraavissa reaktioissa.

Esimerkki 16

250 ml:n pydredpohjaiseen, 3-kaulaiseen lasiseen reaktiopulloon,
joka oli varustettu ulkoisella kuumennuksella, sekoittimella, l&mpS-
mittarilla ja lauhduttimella, pantiin 44,3 ¢ tris(3-kloori-2-hydroksi-
propyyli)amiinia, 30 g vettd ja 43,5 g vesipitoista liuosta, joka
sisdlsi 60 % N,N,N’',N'~tetrametyyli-1,2-diaminoetaania. Reaktorin
sisdltdd kuumennettiin palautusjddhdyttden 2 tuntia, jolloin sisdltd
geeliytyi pehmedksi vesiliukoiseksi geeliksi.

Esimerkki 17

500 ml:n pydredpohjaiseen, 4-kaulaiseen reaktiopulloon, joka

oli varustettu ulkoisella kuumennuksella tai j&ddhdytykselld, sekoitti-
mella, l&mpdmittarilla, lauhduttimella ja tiputussuppilolla, pantiin
16,0 g metanoliliuosta, joka sis&dlsi 46,2 tris(3-kloori-2-hydroksipro-
pyyli)amiinia, 152 g metanoliliuosta, joka sisdlsi 39,37 %, bis(3-
kloori-2-hydroksipropyyli)-dimetyyliammoniumkloridia, 46,3 g vesipi-
toista liuosta, joka sisdlsi 59,51 % N}N,N',N'-tetrametyyli-l,2-diami-
noetaania ja 76 g vettd. Reaktorin sis&ltdd kuumennettiin 75-80°C:ssa
ja 102 g metanolia poistettiin tislaamalla. Reaktorin sisdlt&3 kuumen-
nettiin sitten palautusjddhdyttden 3 tuntia ja jddhdytettiin sitten
25°C:seen. Tuote oli viskoosinen vaaleankeltainen liuos.

Esimerkki 18

Tamdn keksinnén kationisia polymeeri-yhdistelmid testattiin
niiden tehokkuuden suhteen pid&dttdd titaanidioksidi-pigmenttii massa-
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patjassa seuraten K.W. Britt'in kuvaamaa menetelmdd "Mechanisms of
Retention During Paper Formation", TAPPI 56(10), 46-50 (lokakuu 1973).

Ndissd testeissd kdytetty raaka-aine oli 70/30-seos valkaistua
kovapuu- ja valkaistua pehmedpuu-sulfaattimassaa, joka oli jauhettu
standardi Canadian freeness-asteeseen 370 ml k&dyttden Valley-laborato-
riojauhintaa. Tdmd liete laimennettiin sitten 0,6 %:n sakeuteen ja
siihen sekoitettiin titaanidioksidia 10 %:n md&r& laskettuna kuivan
massan painosta.

Kiytetty laite oli dynaaminen iskuvedenpoistot&lkki, joka on
varustettu sekoittimella antamaan sdddettdvd pydrre ja suuri dynaami-
nen leikkausvoima. T&md dynaaminen iskuvedenpoistotdlkki kdsittdd
kaksi osaa. Testattava ndyte pannaan ylempd&n kammioon, jonka vetoi-
suus on 1 litra. Pohjakammio on ilmakammio, jota kdytetddn est&mién
niytteen pdidsyd ylemméstd kammiosta. Nd&md kaksi kammiota on erotettu
toisistaan seulalla, joka on pdidllystetty sdhkdsaostetulla nikkelilld
ja joka sisdltid&d kartiomaisia l&pimitaltaan 0,0076 Cm:n reikid sellai-
sen mdidridn, ettd avointa pintaa syntyy 14,5 %. Ylemmdssd kammiossa
oleva sekoitin on kaksituumainen potkuri, jota kdyttd84 kierrosluvul-
taan sdddettdvd synkronimoottori. Sekoittimen nopeus pidettiin 1 000
kierroksena/minuutissa kaikissa testeissa.

Ndissd testeissd 500 ml 0,6 $:ista massa—TiOz-lietetté sekoi-
tettiin vaadittavan md&ridn kanssa polymeeristd retentiocapuainetta
ylemmidssd kammiossa. Seosta sekoitettiin 1 minuutti ja sulku pohja-
kammiossa poistettiin sitten. N3yte suotautui t#116in seulan 1l&pi ja
kun 150 ml oli kulkenut seulan 1l8pi, koottiin ndyte analyysid varten.
Suodos sisdlsi nollakuituja ja TiOz, joka ei ollut pysynyt seulalla.
100 g suodosndytettd suodatettiin Whatman n:o 42 paperin 1ldpi ja Tio2
niytteessi midritettiin polttamalla suodatinpaperi tuhkaksi.

Parantumis-prosentti retentiossa laskettiin kdyttden seuraavaa
kaavaa:

(tuhkaa kdsitellyssd tuhkaa késitteleméttéméss%) 100
X

Retentio-g ='\Ddytteessd, g - ndytteessd, g

tuhkaa kdsittelemdttdmidssd ndytteessd, g

THit4 menetelmdi kdytettiin esimerkeissd 7-9, 12 ja 13 kuvattu-
jen polymeeri-aineiden testaamiseen. Retention lisdys oli merkitt&va
kaikissa tapauksissa ja lisdykset olivat parempia tai yht&d suuria kuin
kaupallisesti saatavilla retentioapuaineilla saadut useimmissa tapauk-
sissa. Tulokset on koottu taulukkoon 1.
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Taulukko 1

Parannus titaanidioksidin retentiossa

KPolymeerin muuttujat Kayttomddrd Paranngs
retentiossa
R R! X kg/1 000 kg %
massaa
CH3 - (CHZ)2 0,23 19,2
C,Hg - (CHZ)Z 0,68 14,4
n-C3H, - (CHZ)Z 0,68 24,7
i-C3H7 - (CH2)2 0,68 6,5
n-C,Hg - (CH2)2 0,68 21,7
t—C4H9 - (CH2)2 0,68 9,1
n-ClsH37 - (CH2)2 0,68 10,6
CgHg=CH,, - (CH2)2 0,23 10,7
CeHiy - (CH2)2 0,68 14,5
HOCH,CH,, - (CH2)2 0,68 27,3
CH, - (CH2)4 0,68 20,4
CH3 - CH2 0,68 3,9
CH, - (CH2)3 0,68 28,9
CH, CHs, CHgj, Cigyy - 0,68 17,6

Esimerkki 19
Tdmdn keksinndn kationisten rOlymeerien hdyteldimisominaisuudet

mddritettiin kdyttden massan ja saven seosta. Menetelmi oli seuraava:

800 ml:n laboratoriolasiin pantiin 550 ml vetti ja 50 ml lietet-
td, joka sis&lsi 0,3 g kuusen hiokemassaa ja 0,5 g kaoliinisavea. Massa
ja savi oli dispergoitu sekoittamalla varastoliuoksia Waring-sekoitti-
mella. Lapasekoitin, joka pydri kierrosluvulla 100 r/minuutti pantiin
sitten lasiin ja testattavan polymeerin liuosta lis&dttiin antamaan
haluttu vikevyys. Seosta sekoitettiin vksi minuutti ja lapasekoitti-
men nopeus hidastettiin 10 r/minuutiksi. Havaintoja saven ja massan
laskeutumisnopeuksista tehtiin yhden ja viiden minuutin kuluttua.
Lapasekoitin pysédytettiin sitten ja seoksen annettiin seisti 10 minuut-~
tia ennen lopullisten havaintojen tekoa.

Tdt& menetelmdd kiytettiin esimerkeissi 7-9, 12 ja 13 kuvattu-
jen polymeeri-aineiden testaamiseen h8vteloimisaineina. Kaikkien poly-
meerien hdytelSimisominaisuudet olivat merkittivii ja useimmissa
tapauksissa tulokset olivat parempia tai samanarvoisia kuin kaupalli-

sestil saatavilla kationisilla héyteldimisaineilla saadut.
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Esimerkki 20
Tdm&n keksinndn kationisten polymeerien vaikutusta levien

Chlorella pyrenoidosa ja Phormidium inundatum torjuntaan mdidritettiin
kdyttden US-patentin n:o 3 771 989 esimerkissd 2 kuvattua menetelmii.
Polymeeri A valmistettiin saattamalla monometyyliamiini reagoimaan 2
moolin kanssa epikloorihydriini8 muodostamaan prekursori-polymeeri,
joka sitten saatettiin reagoimaan 0,9 mooliekvivalentin kanssaN,N,N',N'-
tetrametyyli-1,2-diaminoetaania, mi<tid on esimerkkinid esimerkissi 7
kuvattu tuote. Polymeeri B valmistettiin saattamalla monometyyliamii-
ni-epikloorihydriini-prekursoripolymeeri reagoimaan dimetyylitali-
amiinin kanssa kuten esimerkissi 14 on esitetty. Tulokset on koottu
taulukkoon 2.

Taulukko 2

Levien torjunta polymeerilld A ja polymeerill¥ B 7 p#ivin
kuluttua.

Vaikuttavan aineosan Chlorella pyrenoidosa Phormidium inundatum
pitoisuus
ppm A B A B
0 4 4 4 4
1 0 0 4 2
3 0 0 1 0
5 0 0 0 0
10 0 0 0 0
15 0 0 0 0
20 0 0 0 0
25 0 0 0 0

Esimerkki 21
Esimerkissd 20 kuvatun kahden polymeerin vaikutus sienien Chae-

tomium globosum ja Penicillium rogqueforti torjumiseksi midritettiin
kdyttden US-patentissa n:o 3 356 706 kuvattua menetelmii, jota modi-
fioitiin k&yttden substraattina mineraalisuolaliuosta paperimassan
asemesta. Mineraalisuolaliuos sisiltidd seuraavat aineosat:

Aineosat g/l
Ammoniumnitraattia 3,0
Kaliumfosfaattia, kaksiemdksistd 1,0
Raliumkloridia 0,25
Magnesiumsulfaattia 0,25
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Edelliselld sivulla oleva luettelo jatkuu

Aineosat g/l
Tween 80 0,5
Deinoitua vettéd 1l 000 ml:ksi.

Tween 80 on srobitaanimono-oleaatin polyoksialkyleeni-johdan-
nainen, jota valmistaa ICI America, Wilmington, Delaware.

Tulokset on koottu taulukkoon 3.

Taulukko 3

Kahden sienen torjunta kahdella kationisella polymeerilli 7
pdivdn kuluttua.

Sieni Vaikuttavan aineosan Kasvu
pitoisuus
pPpPm polymeeri A Jja -B
Chaetomium globosum 0 4 4
1 0 4
3 0 4
5 0 4
10 0 2
15 0 1
20 0 0
25 0 0
Penicillium roguefort] 0 4 4
1 2 4
3 1 4
5 0 4
10 0 4
15 0 3
20 0 2
25 0 0

Esimerkki 22

Kahden esimerkissd 20 kuvatun polymeerin vaikutus bakteerin
Enterobacter aerogenes h#dvitys-%:iin misritettiin k&dyttden US-paten-
tissa n:o 2 881 070 kuvattua menetelmid, joka oli modifioitu kdyttden
substraattina perussuolojen liuosta, joka oli rikastettu glukoosilla,
paperimassan asemesta. Perussuolojen liuos sisidlsi seuraavat aineosat:
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Deionoitua vettd

Aineosat g/litra
Natriumfosfaattia, kaksiemdksistd 3,0
Kaliumfosfaattia, kaksiemdksistd 2,0
Ammoniumkloridia 0,5
Magnesiumsulfaattia 0,01
Ammoniumsulfaattia 0,5
Glukoosia 4,5

1 000 ml:ksi

Liuos asetettiin haluttuun pH:hon 1N rikkihapolla ennen steri-

lointia mieluummin kuin lis#&mill3d puskurisuoloja.

Tulokset on koottu taulukkoon 4.

Taulukko 4

Enterobacter aerogenes hivitys-% perussuola-substraatissa pH

6,0:ssa, 18 tunnin kosketuksen jdlkeen kahden kationisen polymeerin

kanssa.
Vaikuttavan aineosan pitoisuus Hivitys-%
ppm Polymeeri A Polymeeri B
0,5 69 0
1 0 13
2 96 56
3 - 25
4 99,5 19
5 - 38
6 - 50
8 99,9 57
10 - 95
20 100 99,99
25 - 100

Samalla kun on kuvattu keksinn®n erityisid suoritusmuotoja, on

tietenkin selvii, ettd keksintd ei rajoitu niihin, koska monia muunnel-

mia voidaan tehdi ja sen tihden on ajateltu oheisilla patenttivaati-

muksilla kattaa kaikki sellaiset muunnelmat, jotka lankeavat keksin-

ndn tosiasialliseen henkeen ja piiriin.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kationisten, vesiliukoisten, tertilirisii amino-
ryhmid sisdltdvien amiiniepikloorihydriinipolymeerien ja niiden suolo-
jen valmistamiseksi kaksivaiheisesti, jolloin ensimmiisessi vaiheessa
yhden moolin primisrist¥ amiinia, jolla on kaava RNHZ, ennetaan reagoi-
da kahden moolin kanssa epikloorihydriinii, tai yhden moolin ammoniak-
kia annetaan reagoida kolmen moolin kanssa epikloorihydriini¥ polaari-
sessa liuottimessa, kuten metanolissz, etanolissa, l-propanolissa, 2~
pPropanolissa, vedessi tai niiden seoksessa, jolloin saadaan polymeeri-
prekursori, tunnettu siiti, ettd saadun polymeeriprekursorin,
jossa R on suoraketjuinen tai haarautunut alkyyliryhm3, jossa on 1-4
hiiliatomia, OH-ryhmilli substituoitu etyleeniryhmd, sykloheksyyli-,
bentsyyli- tai oktadekyyliryhmi, annetaan toisessa vaiheessa reagoida
vesiliuoksessa 50-100°C:ssa tertifirisen amiinin kanssa, jolla on kaava

CH3 CH3 CH3
R'-N tai N - X -N
CH3 CH3 CH3

joissa R' on 18-22 hiiliatomia sis#lt#vi alkyyliryhm&, ja X on metylee-
ni-, 1,2-etyleeni-, 1,3-propyleeni~, 1,4-butyleeniryhm4 ja haluttaessa
saatu amiiniepikloorihydriinipolymeeri muutetaan suolakseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm8, tunnet tu
siitd, ettd saadun polymeeri-prekursorin annetaan toisessa vaiheessa
reagoida tertiddrisen amiinin kanssa, jolla on kaava
C1gH377N

CH3

jolloin terti¥¥risen amiinin moolimi4r& on sama kuin prekursorissa
Oolevan orgaanisen kloorin moolim#&r4 ja R merkitsee samaa kuin edelll.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet t u
siitd, ettd saadun polymeeri-prekursorin annetaan toisessa vaiheessa
reagoida tertiddrisen amiinin kanssa, jolla on kaava
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THB TH3
N - X - T
CH3 CH3

jolloin tertifirisen amiinin moolisuhde prekursorin primd&driseen amii-
niin on 0,5-0,95 ja polymeerin lopullinen pH sdddet&dn mineraalihapolla
arvoon 2-5, edullusesti arvoon 4, R ja X merkitsevdt samaa kuin edelld.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, jolloin ensimmdi-
sessd vaiheessa yhden moolin monometvyliamiinia annetaan reagoida
kahden moolin kanssa epikloorihydriini&d, jolloin saadaan polvmeeri-
prekursori, tunnet tu siitd, ettd saadun prekursorin annetaan
toisessa vaiheessa reagoida 0,9 moolin kanssa N,N,N',N'-tetrametyyli-
1,2~-diaminoetaania, mink3# j&lkeen tuotteen lopullinen PH sdddetddn
arvoon 3-4.

5. Menetelmi kationisten, vesiliukoisten, tertiddrisid amino-
ryhmid sisdltédvien amiiniepikloorihydriinipolymeerien ja niiden suolo-
jen valmistamiseksi kaksivaiheisesti, jolloin ensimmdisessd vaiheessa
yhden moolin primd&ristd amiinia, jolla on kaava RNHZ, annetaan reagoi-
da kahden moolin kanssa epiloorihydriini#, tai yhden moolin ammoniak-
kia annetaan reagoida kolmen moolin kanssa epikloorihydriinid polaari-
sessa liuottimessa, kuten metanolissa, etanolissa, l-propanolissa, 2-
propanolissa, yhdess&d tai ndiden seoksessa, jolloin saadaan polymeeri-
prekursori, tunnet tu siitd, ettd saadun polymeeri-prekursorin
annetaan toisessa vaiheessa reagoida tertiddrisen amiinin kanssa, jolla

on kaava

TH3 Tﬂs
T - X -N
CH, CH,

jolloin tertifirisen amiinin moolisuhde prekursorin primddriseen amii-
niin on noin 1 ja ettd t#md polymeeri saatetaan edelleen reagoimaan
prekursorin kanssa prekursorin moolisuhteen tertid8riseen amiiniin
ollessa 0,05-0,25, minkd jdlkeen polymeerin lopullinen pH s&ddetddn
mineraalihapolla arvoon 2-5, edullisesti arvoon 4 ja haluttaessa saatu
amiiniepikloorihydriinipolymeeri muutetaan suolakseen, ja R Jja X
merkitsevdt samaa kuin edelld.
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Patentkrav

1. FOrfarande fO8r framst#dllning av katjoniska, vattenldsliga
aminepiklorhydrinpolymerer med tertidra aminogrupper och salter dirav
i tvd steg, varvid i det f8rsta steget omsfttes en mol av en primir
amin med formeln RNH2 med tvd moler av epiklorhydrin eller omsittes
en mol av ammoniak med tre mol av epiklorhydrin i ett polirt 18snings-
medel, s&som metanol, etanol, l-propancl, 2-propanol, vatten eller en
blandning ddrav, varvid erhdlles en polymerf¥regidngare, k & nn e -

t ecknat dirav, att den erhdllna polymerf8regdngaren, vari R
betecknar en rak eller grenad alkylgrupp med 1-4 kolatomer, en med en
OH-grupp substituerad etylengrupp, en cyklohexyl-, bensyl- eller okta-
dekylgrupp oms&ttes i det andra steget i en vattenld8sning vid 50-100°C
med en tertidr amin med formeln

CH, CH, CH,
R'-N tai N-X - N
CHq CH, CH,

vari R' 8r en alkylgrupp med 18-22 kolatomer, och X 4r en metylen-,
1,2-etylen~-, 1,3-propylen-, 1l,4-butylengrupp och om si 8nskas Yverfdrs
den erhdllna aminepiklorhydrinpolymeren till sin salt.

2. FOrfarande enligt patentkravet 1, k 84 nnetecknat
dérav, att den erhallna polymerf8regdngaren oms#ttes i det andra
steget med en tertildr amin med formeln

CH3

CigH37~N

CH3
varvid den moldra midngden av tertidir amin 8r densamma som den moldra
médngden av organiskt klor i f¥regdngaren, och R betecknar detsamma
som ovan.

3. F8rfarande enligt patentkravet 1, k& nnetecknat
dirav, att den erhdllna polymerf8regdngaren omsittes i det anrAra
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steget med en tertiar amin med formeln

N - X - N
CH3 CH3

varvid det molira férh&llandet av tertiar amin till prim#r amin i
féregiengaren &r 0,5-0,95, och polymerens slut-pH justeras med mine-
ralsyra till vdrdet 2-5, f&retridesvis till virdet 4, R och X beteck-
nar detsamma soOm ovan.

4. Férfarande enligt patentkravet 1, varvid i det fdrsta
steget omsdttes en mol av monometylamin med tvéd mol epiklorhydrin,
varvid erhilles en polymerfdregdngare, k idnnetecknat
dirav, att den erhdllna féregéngaren omsdttes i det andra steget med
0,9 mol av N,N,N',N'—tetrametyl-l,2-diaminoetan, varefter det slut-
liga pH-vdrdet av produkten justeras till védrdet 3-4.

5. Férfarande f£6r framstdllning av katjoniska, vattenldsliga
aminepiklorhydrinpolymerer med tertiira aminogrupper och salter dérav
i tvd steg, varvid i det fdrsta stegest oms&ttes en mol av en primér
amin med formeln RNH, med tva moler av epiklorhydrin eller omsé&ttes
en mol av ammoniak med tre mol av epiklorhydrin i ett polart 16snings-—
medel, s&som metanol, etanol, l-propancl, 2-propanol, vatten eller en
blandning dirav, varvid erhdlles en polymerfbregdngare, k @& nn e =
t ecknat dirav, att den erhdllna polymerfdregédngaren omsdttes
i det andra steget med en tertidr amin med formeln

TH3 TH3
N - X -N
CH, CH,

varvid det molira fdrhdllandet mellan tertidr amin och primdr amin i
foregdngaren ¥r ca 1, och av att denna polymer vidare oms&ttes med
f8regingaren i ett molférhdllande av 0,05-0,25 f8regdngare till tertidr
amin, varefter det slutliga pH-vidrdet i polymeren justeras med mineral-
syra till vdrdet 2-5, f8retridesvis till védrdet 4, och om s& Onskas
Sverfdrs den erh&llna aminepiklorhydrinpolymeren till sin salt och R
och X betecknar detsamma som ovan.
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