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PATENTH
DE
INVENCION

a favor de NALCO CHELICAL CONPANY, entidad norteamericana,
domiciliada en Chicago (Illinois, B.L.U.U.), 6216 Jest 66th

Vlace, por "ralCEULLIENLO DB FULLLsIzACIOWY,

buBORTA DESCRLFEIVA

La presente invencién se refiere a un procedimien-
to mediante el cual se preparan polimeros a partir de mond-
meros hidrosolubles.

Se han empleado una gran variedad de téenicas de
polimerizacién para convertir mondmeros hidrosolubles, tales
como acrilamida, en polimeros de alto peso molecular que son
Utiles en cierto numero de aplicaciones., En tanto que la hi-
drosolubilidad es una caracteristica de estos mondmeros,
muchos de los procedimientos conocidos para poliuerizar estas

substancias son eumpezados formando una solucidn acuose del
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mondmero. Se afiade un catalizaddr tel como, por ejemplo,

persulfato de potasio, a la solucidén acuosa y se aplica

calor suficiente para efectuar la polimerizacidn. Como

que la reaccidén es exotérmica, es esencial que sl procedi
miento sea llevado a cabo en soluciones dilufdas del mond
mero. Muchos de estos mondmeros, si son polimerizados en
soluciones acuosas gue tienen una concentraciodn de més de
30% de monbmero, reaccionan violentamente durante la poli-
merizacion y producen una masa gomosa, no flexible, que es
casi imposible manejar en operaciones subsiguientes., Un in-
conveniente inecluso més serio que resulta del empleo de las
soluciones acuosas,para polimerizar mondmeros hidrosolubles,
es el peso molecular inherentemente bajo del polimero que

se produce. Debido a su naturaleza, las técnicas de polime-
rizacidn en solucidn han sido conocidas durante muchos afios
para produclr productos de peso molecular relativamente bhajo,
¥y han sido consideradas como inaceptables para la produceion
comercial de polimeros de elevado peso molecular, a causa

de la inversa relacidn entre la velocidad de polimerizacidn
y el peso molecular.

Se han desarrollado técnicas mas adecuadas para
la produccién de polimeros hidrosolubles de peso molecular
elevado partiendo de mondmercs hidrosolubles, para salvar
lag deficiencias de los procedimientos de polimerizacidn
en solucidn. Uno de éstos mébodos es conocido corrientemente
en la técnica como un procedimiento de polimerizacidn en
emuleidn inversa, en el cual una solucion acuosa dé uno o

més mondmeros hidrosolubles es emulsionada en ung Tase de
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aceite por medio de un emulsilonador de agua-en-acelite y lug
go polimerizada en forma de emulsidn para producir un latex
polimérico. Esta técnica se halla establecida en la patente
inglesa n? 841 127, en la cual una emulsion de agua-en-acei
te de un mondmero hidrosoluble e insaturado etilénicamente,
es preparada y polimerizada por adicidén de un catalizador.
Los productos resultentes de la polimerizacidén en emuslidn,
aungue mucho mis adecuados para el uso comercial de los poli
meros preparados por las técnicas de polimerigacidn en solu~-
cién, todavia no poseen un peso molecular satisfactoriamente
alto para permitir la utilizacidn Optica de estos tipos de
polimeros en las aplicaciones comerciales. Por ejemplo, es
sabido que la eficacia de un polimero utilizado para separar
s6lidos suspendidos de sistemas liquidos es, aproximadamente
directamente proporcional al peso wolecular. Los materiales
de peso molecular mas alto no sdlemente son capaces de pro-
porcionar una separacidén mis completa de los sélidos suspen
didos con respecto del medio liguido suspensor, sino que
también son elicaces en dosis més reducidas. Como resultado
la industria esta realizando un esfuerzo constante para ob-
tener polimeros de peso molecular mas alto a partir de los
monémeros hidrosolubles, aunque conservando simuliéneamente
el cardcter de hidrosolubilidad del polimero y aumentando
con ello el rendimiento y la economia del uso del polimero.
Es, por tanto, un objeto principal de esia invencila
el proporcionar un procedimiento medisnte el cual se puede
prepavar polimeros de peso molecular extreordinariamente ele

vado, a partir de mondmeros hidrosolubles.
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Un objeto especifico de esta invencidn es el ob-
toner, mediante este procedimiento, polimeros que son extre
madamente eficaces en mejorar el rendimiento funcional y la
economis de las aplicaciones comerciales en las que Son em—
pleados estos polimeros.

Otros objetos de la invencidn resuliarin evidentes
para los expertos en el ramo, de la siguiente descripeion
detallada.

~De acuerdo con ello se ha descubierto shora que
se puede utilizar un procedimiehto perfeccionado para poli
merizar mondmeros hidrosolubles, a fin de producir productos
polinéricos que tiemen un peco molecular especialmente alto.
Se ha descubierto, concretamente, gue la etapa clave de es-
te método de polimerizoeidn comprende la formacion de un
sistema polimerigable que incluye:

(a) Una fase suspendida que comprende una solucidn
acuosa de al menos un mondmero hidrosoluble e insaturado
etilénicamente, mezclado con

(b) una fase suspensora que comprende un medio de
trensferencia térmica, orgénico e hidrosoluble, y

(e) un agente de emulsificacidn presente en una
cantidad suficiente para mantenér wna emulsidn aparente bajo
agitacion pero insuficiente en cantidad para permitir la for
macidn de una emulsidn estable.

La emulsidn aparenie anterior dard por resulitado
al ser polimerizada con agitacidn, un polimero gque tiene un
peso molecular de alfienos 5 millones, determinado por técni

cas de dispersidén de la luz, y se presentard en forma de un
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polvo gue tiene un didmetro de particula promedioc que va
desde 1 hasta aproxiucdamente 10 micras.

De acuerdo con esta invencidn todos los mondmeros
ingaturados etilénicamente e hidrosolubles pueden ser poli-
merizados siguiendo el procedimiento descrito en la presente.
Tales monémeros incluyen la acrilamida, metacrilamida, Acido
acrilico y dcido metacrilico asi como las sales hidrosolubles
de los mismos, acrilato de carboxietilo o sus sales, acrilo-
nitrilo, metacrilonitrilo, ésteres de alquilos inferiores
y alquiléteres de los dcidos acrilicos, éteres de vinilalqui
lo, los Acidos policarboxilicos tales como el maleico, fumd
rico, itaconico, aconitico, citracdénico, ete., los cuales
pueden ser polimerizados solos o copolimerizados con las
amidas de estos acidos, los derivados de metales alealinos
(por ejemplo sodio, potasio y litio), los derivados de meta
les alcalinotérreos (por ejemplo magnesio, caleio, bario y
estroncio), y sales amonicas de estos acidos y similares.
Cualquiera de estos mondmeros puede ser polimerizado solo
o en combinzcidén con otros mondmeros para alcanzar un poli-
mero o copolimero que tenga un peso molecular de al menos
5 millones y un didmetro promedio de particula de aproximg
damente 1 hacta aproximadamente 10 micras. Son especialmente
preferides la acrilamida, el acido acrilico y sus sales, y
las mezclas Ge acrilamida y mondmeros acrilicos.

Para preparar un monémero hidrosoluble utilizable
en el procediniento de esta invencidn, s0lo es necesario
preparar una solucidén acuosa del mismo. Hormaluente se desea

las concentraciones mas altas de mondmero en agua, ya que,
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a igualdad de circunstancias, las concentraciones de mond-
mero mas elevadas producen normalmente polimeros de peso
molocular més alto. Son particularmente preferidas las solu
ciones de mondmeros hidrosolubles que contienen de aproximg
damente 30% hasta aproximadsmente 505 en peso del mondmeroc
hidrosoluble, y de aproximedamente 50w hasta aproximadementc
70% de agua. Esta solucion acuosa de mondmero, cuando es
utilizada en el procedimiento de esta invencidn, representa
la fase suspendida del sistema polimerizable de la misma.

Bl sezundo componente del sistema polimerizable
comprende un medio de transfevencia térmica organico e hidro
soluble. Este medio puede ser cualquier compuesio organico
liquido que sea substancialmente insoluble en agua. De prefe
rencia este medio ha de ser capaz de former una mezcls azeo
tropica con el agua. Son especialmente preferidos el bence-
no, ‘tolueno, xileno, dicloruro de etileno, telraclorurc de
carbono, tetracloroetileno, heptano, hexano, fracciones pa-
rafinicaghezcladas y mezclos de ellos. Cusndo es ubilizado
en el brooedimiento de este invencidn, este medio de trans-
ferencia térmica represente lao fase suspensora.

El tercer componente del sistema polimerizable
puede ger definido como un agen%e de emulsificacion que sea
capaz de mantencr el sistema en la forma de una emulsion
aparente bajo agitacidn, en la oual la fase suspendida, o
sea la solucidén acuosa de mondmero, se halla suspendida en
toda la fase suspensora de medio de transferencia térmica.
Es absolutamente esencial para los fines de esta invencidn

que las dos fases existan en una forma de emulsidn aparente
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bajo agitacién. Es igualwente imperativo que la enulsion
aparente asi formada sea inestable.

ve na descublierio que ce puede preparar polimeros
de peso molecular excepcionalmente alto a partir de un sis-
tema polimerizable, si la solucidén acuosa de mondmero es sug
pendida en el medio de itransferencia térmica bajo condicio-
nes que requieran una agitacion continua para wantener el
aspecto de una emulsidn. Se ha encontrado que si las dos
fases son emulsionadas hasta el grado en que se forma una
emulsidn estable, se producen polimeros de peso molecular
substancialmente méds bajo. De la misma manera, si las dos
fases no mantienen el aspecto de una emulsion bajo agitacidn,
la polimerizacién de los mondmeros tendrd, nuevauente, por
resultado, productos de peso molecular mas bajo. Por lo tan
to es un regquisito absolutamente esencial qgue la cantidad de
agente de emulsificacidén sea gl uenos aquélla cantidad sufi
ciente vara mantener una emulsidén aparente bejo agzitacidn,
pero que, al mismo tiempo, sea menor gque aguella cantidad
necesaria pera formar una emulsidn estable. Ecta cantidad
variard segin el monduwero especifico, la concentracién de
mondmero, relacidn de fase suspendida a fase suspensora,

entided y tipo de emuwlgente, grado de agitacion y similares.

In todos los casos, no ovstante, la cantidad de
agente emulsionante necesaria para satisfacer los requisitos
del procediniento de esta invencidn puede ser determineda
por observacidén visual. Si las dos fases se geparan durante
la polimerizacidén, la cantidad de agente emulsionante es in

suficiente -y debe ser aumentada. Por otro lado, si el sistema
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polimerizable es estable sin agitacidén, se ha afiadido dema~
siado agente emulsionante. In embos casos el peso molecular
del polimero resultante serd mucho menor gque el peso molecu
lar de los polimeros obtenidos por el procedimiento de esta
invencidn. Tal como se ha indicado anteriormente, un exceso
de agente emulsionante tendra por resultado uns emulsidn
estable que gera inaceptable para los fines de esta inven-
eidn., Con el término "emulsidn estable" se trata de definir
cualguier emulsidn que no presenta ninguna seperacidn de £a
se visual cuando es dejada weposar sin agitacidn. Aungue es
posible afiadir pequefios incrementos de agente emulsionante,
¥y por tanto aumentar el pericdo de tiempo que debe pasar
antes de que'se pueda observar la separacidn de fases, ain
xiste una cantidad especifica de agente emulsionante que
creard, para cada sistema dado, una emulsidén estable. Es
préctica preferida de esta invencidn el evitar el empleo
de suficiente agente emulsionante'que se acerque a este 11
mite, ya que un ligero error de calculo o cambio de las con
diciones tendria por consecuencia una emulsidn estable y re
bajaria substancialmente el peso molecular del producto fi-
nal. Por 1o general, e 3 a 7% del emulgente, basado en el
peso del medio de transferencia térmica, serd suficiente
para formar uns emulsidn aparente, aunque inestable.

El agente emulsionante particular gque puede ser
empleado en el procedimiento de esta invencidn no he resul-
tado ser critico. La funcidn de este agente es, meramente,
pernitir e las dos fases que formen la emulsidn aparente

descrita enteriormente. Se dispone en el mercado de una ame-
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en esta propiedad. La eleccidn del agente particular gue se
trate de emplear puede ser dejada a la discrecidn del opers
dor, quien puede elegir entre un numero casi ilimitadofie
compuestos sgtisfachrios. Varios agentes emulsionantes que
han resultado satisfacer la condicidn impuesta anteriormen-
te, son los varios condensados de o0xido de etileno con ami-
das acidas grasas, como los monopalmitatos y monoestearatos
de sorbitdn. Se relaciona una amplia variedad de agentes de
emulsificacién en el Detergent and Emulsifier's Annual, que
es publicado anualmente por Jobhn W.keCutcheon, Inc., Morris-
town, N.J. Es necesario evitar interacciones entre emulsio-
nadores anidnicos y mondmeros catidnicos, o viceversa. For
esta razdén se prefiere generalmente los emulsificadores no
idnicos.

Una vez se ha formado la emulsidn aparente, el
sistema se encuentra a punto para ser polimerizado. A partix
de este momento es necesario mantener suficiente agitacidn
para evitar la separacidn de las fases. Una determinacidn
apropiada de la cantidad de agente emulsionante necesaria
para cumplir esto, tendra por resuliado un sictema que pue-
de ser mantenido en forma de emulsién aparente bajo las con
diciones de azitacidn que se presentan en la mayoria de reac
tores de polimerizacidn convencionales.

El grado preciso de agitacidn, como es natural,
depende del tamafio y forme del reactor, diseiio del agitador,
¥y las muchas variables que componen el sistema polimerizable.

Sorprendentemente, incluso a pesar de la multitud de varia-
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bles cue se hallan rresentes, ge ha encontado una : formala

. . s 7
senoral que pernite devewruincr el grado de gjitacion nece-

sorighara mantencr unc eanleidn aparentc.

Yarp code sistoma pelimerizable, y bajo cada jueso
ecrecifice de condiciones de zicstoma, existe uns funcidn de
valor Unice del estado ftermodindmico de esfe ciuiema. zoba
funcion es conecide couo cnersia libre ¥ juecde ser definide
irecisamente 1or férmulas do natemabticas avensadas quie no e¢s
nececerio indicer en cote punbo. La ceracteristica importan~
te dol conecorto de ia cner:ia libre, que eo csencial wera
enjender ¥ definir aprozisdeninte la invencidn descrida cn

"

la presente, es el hecho de ¢ue, pora codo sistema, la

encr la libre og menor cuondo oote sistema e sncuentre o
re, oo ¥y mayer cuando el nionme sistbemo se encuentre en movi
riento. Bl punto de encrgla libwe minimo nececerio nara cen
sesvir una trensicion del finjo laminer al flujo turbulento,
ez la contided de encrsia que puede mentencr une cuulsidn
aparente, de acuerdo con la vrdetice de esta invencidn.

En ol flujo laminer el fluido puede ser considera-—
do cowo compuesto por delzedons capas gue zisuen ol contorno
de lo superficie ein mesclarsc con las canas adyvecentes (a
excepcidn de la mescla gue oo woduce como cons secuencia de
la difusion molecular). Inclumo en el flujo laminar, el flui
do de emuleidn no es necesariamente linear, sino aue sisue
los contornos de las superiicics limitedoras on forms ruy
parecida a cono vn hagz de filawventos o cintes de seda estira

dos sobre ls superficie, nonveriendo cada uno de ellos sus

poasiciones relativas, indopendientemente de la irreuleridad

LAY
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del trayecto. Haju toles condiciones mo se podrd mantener
una eunloidn spavente pero inesiable, sino gue las fases
suspensora ; suspendida wds bien se sepurarin.

Si se aunmenta la velocidad dei flujo lawinur, se
alcenza finalwonte un estado en el que empicza el mezclado
do las capes adyocentes del fluido y se establecen corrien
tes de flwjo transversal o remolinos en la corrviente en uo
vimiento. Lo velueidad @ la cual se cutublecen tales corrvien
tes trancversales y turbuloneia, es llawmada la velocided
eritica y wavea la +4ransicidn del flujo laminer a lo gue &
1laua flujo turbulento. Una vez co ha sumentudo la encrzia
libre hasta un punto para el cual yo no eoxiste fliujo lami-
ner, ol sistowa de wolinerizacion, tal cowo se define en
lo presente, wmantendra el aspecito de wnn ewmulsidn incluso
gl el sistema no es estable en flujo laminar (estados de
baja energle iivre).

Una medida bien comveida del grado de ositacida,
¥y poir tento ua esgueme pore deteriinar si existe Tlujo la~
mwinar o turbulento es el velor del ntwerc abetracto conoel
dc coro nicerc de leynold. Un recipiente de reacciln que
conteu e un sistens polimerizable bendrd, obviamente, divep
gos valores del ntmero de «eymnold en puntos diferente:s, de
vendientes de Lla distancia al Gispositivo agitador. rara
los Tines de esta invencidn el ntmerc Ge weynold he de ser
wedido en aguel yunto del sistema en que la envleion avaren—
te polimerizavle entra en contacto con el impulocor, a Lin
de eliminar ocualouier variaeidn on el dizeno del reactior.

1 cdlould de este nlmero de ieynold en este parte del sis
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tema que entra en contacto con el dispositivo de agitacion,

puede ser llevado & cabo resolviendo le formulas
Némero de Reynold = pND

Bn esta ecuacidn, » represégta la densidad, N es
el nimero de revoluciones del agitador por unidad de tiempo,
D es el didmetro del impulsor, ¥y u es la viscosidad del sig
tema polimerizable. Si todas las variables son expresadas
en dimensiones homogéneas, ol numero de Reynold resultante
sera el wismo, independientemente del sistema dimensional
utilizado. Por ejemplo, si p estd expresado en libras por
pie clbico, D en pies, N es el nfmero de revoluciones por
segundo, y u esta en libras por pie segundo, fodas las di-
mensiones se cancelaran, dejando el numero abstracto de
Reynold.

De acuverdo con ello se ha determinado que el grado
de agitacidén necesario para mantener una enulsidn aparente
para el procedimiento de esta invencidn (que proporcione,
por tanto, suficientebnergia para efectuar la transicidn del
flujo laminer al turbulento), puede se expresado por un ni-
mero de Reynold que exceda de 2000, La agitacidn de un sis-
tema polimerizable gue proporcione un nmimero de Reynold de
menos de 2000 no se ha eneontraéo suficlente pare mantener
una emulsidén aparente de acuerdo con la prictica de esta
invencién. Por este motivo la agitacidon debe ser suficiente
para asegurar un numero de Reymold, en el punto de contacto
entre el sistema polimerizable y el impulcor del reactor,
de al menos 2000. Mo existe limite superior para el ntmero

de Reynold a los fines de la funcionalidad de la presente
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invencidn, yeo gue une ves esta carsctericiica ha rebanud
2000 no se aprecian caubios detrinentales on el flujo dc
fiuldo a travée de 1o rezion de flujo turbulento.

2l estableeinlento del grade aproviado de ajglia-
cion pone el sictoma de volinerizeciln a punio pora que se
inicie la adividn de wn catoiizador de polimcrizacidn al
gistoua. dn algunocu casovs el cistema puede ser pur;ado prg
viemsnte de ovxi eno para ayuder a Lla formacidn de radicales
libres cuando se erpleo un catvaellzador redox. zl oxi_eno
puede ger eiliusinado tenvo por pursado con un jas inerie tal
couo nitroégeno o Jdidxide de carbeno, ayiicsndo vecio o ha-
cicndo horvir la mescla. Log cotelizauores cue e pucden om
sleor on eute procedinionto iucluyea cualonguiera de lon cg

i R e 4 - eyey 5 ! R T 4 -~ - -
selizedores de ypoliucrisacidn convencisuales, noraolnucnte

fresd

ey . - 4 LI I = .. .2 .
uitiligedos con el wenowmeroe hldrosoluble poviiculer que ©
viene emnloando. Los o ontes oxldentes peroxidicos confen-

civneles, tolec conw el porsulfeto de potasio, perd:ido de

hidrdzenc ¥ worsuliato de aronio, wzueden ser utilizados per

o

o

fectamentse. Zu forpa alternctiva, se uueden emplear en formo
ervetiva los catslizadores do tipo amo tales cowo lun deseri

too ¢ la pavenie vewrteancmiceona 20 471 U859, e contided de

cotgligador ow_lends pucae vorledr cupilousnic desde aproxi-
madanonte U,003% hacta avroximadenente 6,80 on ueso, bvesado

‘. . s . .s Vi o~ .
gobre el pezo de mononero o monomerou. Una gama mas preferi~
a ¢ la de nrroxiwadaiente 0,003, hasie nproxinodouwcnto
¢,5,.- en »oL0.

£ - 2 PN o s
In una realisacicn especieluonte prelicrida, la

<

reaceidn de relinmerizoeidn es llevada o cabo ubilizendo un
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tico del tino wedox. Bojo couvos sisenas, lag
ebapas necesarias pora eiiaminar ol oxizenc, descrites antg
riormente, =on nccesorias pera peraitir que el catalizado:
forre padicalen libres. dn un sintema redox el catalizador
es activado por medio de un asenve reducivor aue inmediata-
menve produce, en ausencia do ox1gono, radiceles 1libres sin
el oemyleco de color. Uno de los asentes reductores uvilizados
was corrientenonie es ol metabisullito de sodio. Uiros ajen

n

decuados inciunyen loo

o
@
0
£

sulfitos y sales roductorag, valew como los sulfatos de me
bales que =on capaces de oxisiir en mas de un estado de ve
lonecic, wodos ellos hidrosoruvbles. Lstos netales incluyen

el cobalto, hicrro, niguel y cobre. Como gue 10 el necesa-

rio emplear calor pora denccumoner estvos catalizoadores, los

wlsnpos con preferides eswneoclalmente, Dlag cantidades adecua-
dag do egte catalimador sctivador se encuentron, nuevancuive,

entre 0,003 a 0,0, en peso, basado cobre los Londmeros.

t_

Los cantidades preiferides verion de 0,063% a 0,5 on peso.
Cuendo log wolireros son formados de acucrdo con
- . . s () . L - .,
el procedimicnto de le invencidn, la reaccidn reguicie,

mches veces, ciervo grado de enfriamicnto, dcbido a la ng

.

i

turaleza exotéruica de dicha weaccion. Una indiczeidn conve
nicnie de cuando e e com:iguado la polimorizacién es, por
tanto, el momento en que la cxotermia cesa, © un 10Co des-
’
puce.
Una ves terminada lo polimerizacidn de los mondue
ros hidrosolubles, el productc resuliante formado es un po-

’
limoro que se precenta en forma de polvo. El peso moleculor
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de log polimeros producidos de acuerdo con este procedimien
to es de al menos 5 millones y puede llegar a ser de hasta
10 millones o mas. £l diametro promedio de particule del
polimero pariicular producido variard desde aproximedamente
1 hasta aproximadamente 10 micras.

Bl tamafio de particula de los polimeros producidos
de acuerdo con este procedimiento es una buena indicacidn
de que se habia formado ; mantenido una emulsidn aparente
(pero no estable). Si se euplea un procedimiento de polime
rizecidn en el aue las dos fases se separan a ¢cierto momento
durente la polimerizacidn, el producto resultante se presen
tard en forma de perlas o grandes particulas que tendrén un
didmetro proucdio substancialmente mayor de 100 micras. De
la misma manera, si la emulsidn visible es, de hecho, esta-

ble, el producto obtenido tendras un tamafio de particula del

.orden de 0,1 micras o uenog, Se apreciza, pues, que el tamalio
’ y B s G

de particula caracterizard convenientemente los polineros
producidos por el procedimiento de esta invencion.

Otra caracteristica de los polimeros de csta inven
cion es el Aren superficial de las particulas Formadas por
el procedimiento de polimerizacidn. Cuando se wolimeriza
mondmeros hidrosolubles de acuerdo con el procedimiento de
esta invencidén, en el cual se forma y mantiene una emulsidn
aparente, lac particulas de polimero resultante tienen un
area superficiel que varia desde aproximedamente 4000 hasta

2
por gramo de polimero. Una gama

aproximedariente 50 000 cu
prelerida ec la gque va decde aproximadamente 6C00 hasta

40 000 o por zramo. Si, por otra parte, la polimerizacidn
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es efectuada vajo condiciones en las gue se forma una emul
sién estable, el area superficial de las particulas de poll

mero resuliante variara desde al wmenos 400 000 cn’ por gra

mo hasta ineluso 1 000 000 om? por gramo o més. Alternativa
mente, si el sistema de polimerizacién no mentiene una emul
sion aparente y se separa en dos fages, el area superficial
de las particulas de polimero resultantes sera no meyor que

un maximo de aproximadamente 500 cm2 POY £1amo O menos,

Tal como se ha indicado anteriormente, el peso mo
lecular de los polimeros preparados de acuerdo con las téc-
nicas de esta invencidén es substancialmente mayor que el

que era posible obiener por los procedinrientos conocidos.
Ias fécnicas de emulsidén en las cuales la emulsidn es esta~
ble, produciran polimeros que %tienen un peso molecular del
orden de los 2 millones. En circunstancias optimas el proce
dimiento podria, en alsunos casos, producir polimeros con
un peso molecular que llegase incluso hastae 4 millones. De
monera similar, cuando la emulsidn se rompe y Separa en dog
fases @ntes de la polimerizocidn o durante la misma, el peso
molecular del producto resuliasnte sers de 1 hasta aproximadg

mente 4,5 millones. Se ha ercontrado que el tnico método

»

que puede ser utilizado para obbener polimeros de peso mole
cvlar extremadamente elcevado, es el procedimiento de esta
invencion.

Actualmente se disvone de cierdo ntmero de béenicas
para estimar aproximadencnte ¢l mezo moleccular de polimeros
orgénicos. Lientras que coada uno do estos nétodos tiene sus

proplas ventajas perticularce, el mdtodo cue se ha encontra

e T
—
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do mhs adecusdo para loz fines de esta invencidn es el ré
todo conocido couo féenica de lo dispersion de 1o luz. Giros
métodos diszonibles pave ia doterminucidn Ge nosos molecula
reg del orden de un milidn y més, inciuven la nedicidn de
la viscosidaed y la mwicroscopia cleetrdnica, cn edicidn 2 la
digpewsién de la lum. De estos (nicemente Lo dispersion lumi
nosa e¢ cepez de nedir pesos woleeuloves avoointog de las
conecies exiilentes en solucidn. Lns mediciovnes de la vinco
sidad estin relacioneodes con el peco molccular de roléoulas
no esféricas, tnicanente a trovés de una ccuacidn empirica,
y han de ser normalizades on relacidn con aliin método tal
coro el de li dizpowridn de Lo iuz. Da microscouia olectrd
nica es el wéiodo uds dirvecto, pero tiene ¢l inconveniente
de cue las peridiculas, si es gue pueden wer observadas, hen
sufrido un sovers trotawiento, con lo cual lag perticules
observadas ticaen poca velmeion con la cupecie exiutente en
la solueidn.

Lo téenica.de medicidn del Deso wolcecular por la
dicpersion de le luz es bien conocida en el ramo ¥ no es ng
cesario descriviria deballodamente cn este lugar. e puede
encontrar un ¢jeuolo de presentaciln detaliada y precisca,
cn Htacey, "Iisht Seattoring and rhysical Chenistry",
Butierworthe, Londres (1956).

Juevemente, la téenica conoeida couo disversidn
do 1a lup estd bacada eu ung rediscidn electromarmdéiica,
tal cowo en Tosme de lug, que nucde cor observoda y reemiti
da wor las roléculag sin coumblio de lonjitud de onda. nste

fend : 14 eo ion .l 1:h" . do ¢ .
fendueno, -llauedo "dispercion uaylelsh", de ncueredo con su
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dececubridor,  cuyas ex:Llicocioncs ocriginaler fode avie Dorwen

1

1n page Ge lo teorin, oo ci resuliado de Lo oreitacidn do
olecirones de la noldécula now la luz indidenve, con reomi-
gidn de luz de la misma Llonsitud de onda. Ligse coiiportanicn
4o contracte con los fenduonern de abr orcloﬁ,'en loz que 1o
encygia luwinocs es copveortide on Gncrgia vibratoria 0 rove
cionsl en lao wolécula, y con la fluorescencisa, on lo cual
ia lus aboorbide wroduce tranciciones de clectroncs con cl
rernlitado de reerinidn de lus do difcrentes lenzitudes de
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des dificulbades on los wediclonos de le di'vo"“lon - han

%

0

de zer ovitados ¢1 es wesible.

Lo intoncided de 1o lup dispersada en un sistoma

fok]

iado depende de la cuerds sosencia inverca de la longitud
de onda, o ues que la luz de longzitud de cndo 185 corda o
dispersada mds. Dn un -istons puro de e{lido ¢ liguido, cso-
tos centroc de dis,ercidn son concentrades lntonsamente
ia interferencia interna roduce la intoncided Je Je luz dig

pers oda hasta un valor desprocicble. No obstante, las colu-

ciones o dispersioncs diluidas,de gsrandes roleculas o par*é
culas proporcionaran una d'spcysién cpreciadle y perr mitiran
una medicion ramoncbleiente :weciza. Ia intencided de lug

-

&upercada en un dnsulo dodo cn wu glstema depende directo~

rente de la polarizabilidad Hctal de lo unldad digjersora.

ek
It
-

sebo puede cor Aividido wlilewiormente nasta wne depoendencia

-

~F e . 1 by - cadted
@el nfirioro que ropresents io coneentraciin (e periicules y

»

i o - s o Lo )
del cuvadrado de Honto lon difsroncioss ontre log indices Go

bt 1 2

. ! T T f
refraceidn ¥ del volumen do lne parbicules. B Gliiuo 0wt
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vrelocionado gincetowenie el pluero peso mclucular yrowcdio

L4

couc 1o ostd ol ntrerc de concentiaeion.

Lo vowioeidn de la intensided de Lo Jus dispersp
da, on funcidn del énzulo Formwdo por la luz incidente y la
luz dizver~oda, puede sor predecida com Facillded Unicamente
vors particulos wmuy pegueiias o peva Jrendes narticulas con
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Sornas my Godin

" ’ e e - .
forma de bacton. Para obros casos, & conseccuencia de Lo in

verderencia intervarticular, es noceuario aylicar correceio
=

3 AP a4 2 I e e Py 4 '. ul NS e
nes. Una decenlce gue Liodlico io cuirapolocion de lo dicuer-

e 1 s | - . o marn v e S o
eien o verlos enghos vora der un valor de le Liropowrcion de

Rel

dimperoidn ol éngulo cero, climina la ingerlercancia inter-

porticuior. L1 picaw receltado se pucde obbencr crtropolan—

I3

do loz dontboir de concentraciocues diversac o la coucentioeidn
cero. Ln adicidn ol peso molocular, dnoulo v loniiud de
onda, la invenuided de la iun dispercaca depende de iag di
forencias entre los fndices de wefroceidn de losn porisiculos
divnosuoras i del dirolvente. oi ol incrowenio de indice de
reireeeidn ce coro no habrd disjewrsidn debide a lan purticu
log, 4o, poy tunto, acccroriv doterwinoy ol incroucnio de
{indice de rolfraccidn vers cada sivtema a fin de obiener el
peco molecular.

¥l uvvoceso periticular ewplceado pava lo: Jines de

et invencidn wuede ser considerado uwn ejomlo tipico de

s

a4 A e P R » Aoy mAr Y e v « 3} YA
los téenicas o disversion de lum. Los SCrmineclones necnas

f¢2]
@

en la presenie han eido regliizadas con ol fubdnoiro de dio—
pereidn iuuirose de Srice-rhwenix. Dog detalles en cuunto al

funcioneuionto de esve dicypositivo pueden ser cncontirados en
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el menual de insdrucciones suuinlstrado por cl fobricante.

Y,

n Gedo el trebajo me ho hechic empleo do loe ajusies sumil-

« . - R P ~ Sl P v ~ Moe
nistrados por el fobriconte. Hodoo les deterninociones he

char para la citads invencidn han sido realiszcdos en una

o
l.—J

y . P <y ~s . &
célula cilindrica do 35 wn, con medicion de lu disyorsion

o]

o verios én~ulos onbre 30 v 135 .
Las soluciuvncs de polimero de partida son prepa-
rodes disolviendo contidades jesadag de polvo de poliroero
3eco, o soluciones de polimero de conceubroclones conecidos.
e osua desioniszada. Se lleve & cabo disolucicnes ulueriores
a Tin de obtener las concentrocioncs ompleadns on loo datos
de disporsidn brutos, Los cuales son converiides en la Loruma
final de acuerdo con ¢l procedimiento indicndo en cl menual
Brice-Phoenix. Unos cileulos rubinerios ultberiores propor-
cionan un valor para el ntmero poso molceulor jromedio.

So ovallan cierio niwero de polimeros, utiliszando
la téenica de la digporeidn luminosa vers Geterminer el wneso
molecular. Se contra tn interds especial sobre el,peso wolg
cular dé los homopolimeros nreparades o vartir de acrilamida, -
acriloto de sodio, anhidrido uoleico 7 enbireno acido sulid
nico, asi como sobre cierto adnero de copolimeros. .lgnos
de czbos polimerocs y coyolincroé habian sido proparados do
ceuerdo con el procedimionto de esta inveneion, en el cual
la polimorizacidn es efectuade sobre un sistems on el que
se uiiliza une emuloidn aporentse, ol cono so ha deserito
antericrmente., Bovas polimerizeciones dieron por resultado
polineros con pesos molecularcs en exceso de 5 willones y,

en alsunos casos, de casi 10 nillones. También se emplearon
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otros métodos de polimerizacidn, tales como aquéllos en que
se produce una separecidn de fases durante la polimerizacion,
o en los que se forma una emulsidn estable. Los polimercs
preparados segin estos métodos son evaluedos de scuerdo con
las técnicas de dispersién luninose nare determinar el peso
molecular. Hinguno de los polimeros producidos por estos
procedimientos anteriormente conocidos tiene un peso molecu-
lar de, ni siquiera, 5 millones.

Se despronden pruebas del mayor peso molecular al
canzedo de scuerdo con el procedimiento de esta invencidn,
de ensayos comparativos utilizande vaerios polimeros para se
parar sdlidos que se hallan suspendidos en medios liguidos.
For ejemplo, se utiliza polimeros derivados de la acrilamide,
convenientemente, para coagular o ayudar a separar solidos
suspendidos dentro de una amplia veriedad de aplicaciones,
incluyendo la clarificacidén de aguaes poco turbias de la de
cantacién de minerales, decantacion de lodos de carbdn, ete.
Bs un hecho generalmente aceptado que la eficacia del reac-
tivo empleado estd, aproximedamente, en relacidn directa
con su peso wolecular. lilentras que la wayor eficacia obtg
nida utilizando un polimero de peso molecular mas elevado,
de cualguier wonomero dado, puede no ser exactamente igual
a2l incremento de peso molecular, el perfeccionamiento conti
nta siendo reproducible y predecible en cierte proporeidn
segin, nuevamente, el polimero particular. Los polimeros
producidos de acusido con el procedimiento de esta invencidn
nacen posible la separacidn comercial de sdlidos suspendidos

on liquidos, obteniendo resultados superiores con dosifica-
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ciones pucho mas pequelias que laé quse hebien sido posibles
hasta ahora.

Los ejenplos signisntes son presentados para ilug
trar varias realizaciones de la invencidn. dstos ejemplos
estdn simplemente destinedos a ser ilustrativos, ¥y no han
de ser fomados como limitadores de las reivindicaciones rg
lacionadas.

BJERPLO T

BEn este ejemplo se efectila la polimerisacidn de
la acrilamida de acuerdo con el procedimiento de esta inven
cion,

Lo primero a preparar es la solucidn acuosa de mo
némero. Se disuclve 270 g de acrilamida en 361,5 g de asue
desionizada, ¥y 2 ello se afaden 13,5 g de acido hoérico ¥y su
ficiente hidrdxido sddico 1 normal pars alcanzer un pH de
8,4, Bsta cantidad es de 30 g. La solucidn de mondmero es
afiadida a 673 ml de tolueno gue comprende el medio suspensor
de ‘transferencia térmica e insoluble en agua. Luego se asita
la mezcla y se afiade el %o, basado en el tolueno, de un azen
te emulsionante (29,6 g de monoestearato de sorbitan), de
manera que se forma una emulsion aparente. Hsta es una dis-
persién blanca como la leche y uniforme, de solucida de mond
mero en azente suspensor, la cual se mantiene uwaiforme &nicg :
uente durante el tiempo en gque se emplea la agitacion. Para
determinar que sélo se ha formado una emulsidn aparente so
interrumpe la agitacidn. En cue:tidn de minutos es fdcil de
terminar visualmente una serairacidén de fases gue, si se deja

proseguir, tiene por resuliado ung separacién completa de
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solucidn de mondmero y tolueno.

Brntonces se aplica calor a la emulsidn aparcate,
mientras se mantiene la agitacidn, hasta que la temperatura
alcanza 50°C. 4 este punto se aliaden 33,6 ml de una solucidn
al 4% de un catalizador de azobis-isobubironitrilo en tolug
no y la teuwperatura es mantenida. Durante toda la polimeriza
cidn se afiade continuamente nitrdzeno para purgar de oxigeno
el sistema. AL cabo,de aproximadamente 11 minutos se inicia
le polimerizacidn a esta btewperatura. rFesados unos 15 minu-
tos la reaccidn exotérmica hace que la tewperciura auwente
lentamente, por lo que se necesita un periodo de enfriawmien
to. La polimerizacién es dejada prose_ulyr durante a;roximada
wente 55 winutos, a cuyo punto es completa la exoberuia. Se
interrumpe el enfriamionto y la puiiwerizacidn es continuada
durente otrog 10 minutog, que suman va btlewpo total de poli
merizacidn de 05 wiuntos. in este mowenio se interruuwge la
agitacidn vy ce auade metanol para separar el poliunero del
agua ¥ obtodlueno. L oproducto es filivado y lavade con metanol
fresco, y luesv secado en un desecador de vaclo. El resulta-
do do la mediciin gor lz téeaica de la dispercion luminosa
indica que el puso moleculor del polimerc de scerilawida U0
ducido antervioruenie es de¢ glredsdor de 7,4 willones.

Pore dewostrar el requisito abscoiuto de que se aa
de producir una ewulsidn aparente a fin de producir poliume-
ros Ge peso mwlcculeor elevado, se iluvae a cako une sejunda
polimerizacidn, idéntica a la anterior perv cun el solo caw
blo de lg cuatidad de emulgente. En esta segunda polineriza

cidn se emploa lur del uonoeshtearato de sorbitén. La euulsidn
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foruada e partir de la solucidn de mondumero y el toiueno es

completamente estable, y no se iadica ninguna separacidn de

[

ases incluso al cabo de un tiempo de hasta 4 horas. La po

=t

inerizacidn es realizads como smberiormente r se recose,

: s L ¢ . . . o
tambien, el polimero. las deberwinacionec de peso tiolecular

e

de eocte polimsro producido por polimerizacion de unz emwl-
5idn estable, dan por resuliado un peso wolucular de 4,1 ml
liones.

rera dewmostrar ulteriormente la necesidad de una
eunleidn sparente, se lleva a cabo una tercera polimeriszo-
cidn, uwhilizondo 2,» de emulente fuente 2l 5. empleado en
la primera polimerizacidn. Durente la polimerizecidn se op
serva un efecto conocldo conw sepafacién de Tapes, el cual
conciste en une separacidn féocilumente obscrvable, de la so
lucidn acuosa de mondmerc con rospecto del tolueno susyen-
sor. Se foruen srandes periiculas y la polimerizacidn hace
necesaria una sjitacibn extrermadanente indensa para dividir
el producto polimdrico en porlas. Se evalis, tuubidn, esto
producto pora determinar su peso molecular, por la téenica
de dispersidn luminosa. Bl sczo woleeular de este polimero
de procedimiento con soparaciéq de fases ec de 4,5 millenes.

Tne coracierio iwporsente dz coda uno de 1loo

o

ic

-
fan

tipoe de poliueros preparades anteriormonte, ce ol tomauo
de pariicula del producto resuliante. Ln ol cuco de ia ol
werizacion en que ha ocuryido uwna separacidn de Tases, las
particulas son de diensioncs rrandes y tlenen un didmedro
de werticula significantemonto wayor ¢ue 10U nicras. ioto

ocurre norralitonte en las puiilvrisaciones en sulueidn.
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ror otro lado, los polimeros formados por una ver
dadere polimerizacién en emulsiln tienen un tawalio de parti
cula extrewmadomente pequeiio, del orden de 0,1 micras o me-
10s. Aunque no es conocido con cerieza el necanismo exacto

5. gue ocasionz estas paerticulas fan pequeiias, se supone que
la emulsidn vérdadcramcnte estable forma micelios que sun
capacey de wnime o entrelazarse en cierto mwoumento de la
polimerizacidn, terminendo por ello la reaceidn a un peso
molecular més bajo que el méximo. Se supone que esta teoria

10. gana cierte confiruacidn por el heeho del muy pequeuv tamg
fio de particula del polimero producido.

Loc polimeros oroducidos de acuerdo con el proce
dimiento de esta invencidn, mientras que evidencian el sor
prendentemente elevado peso wolecular, tienen un tawaio de

15. sarticula que va desde aproximadamente 1 hasta aproximada-
mente 10 micras de difmetro. Una teoriz que posiblemente
explicaria este tamaiio de particula, estd vasada, también,
en la actividad del micelio. Los micelios que requieren agi
tacidn para rformar una emulsion aparenie pero inestable son,

20. con agitacién suficiente, dispercados adecuwadamente en la
fase suspensora. Lio obstante, las cantidades mas pequefias
de agente euulsionante euplcadas, no permiten el enlace
trensversal o unidn de los micelios para terminar la po-
limerizacidn ten pronto couwo eu el caso de la verdadera

25, polimerizaciin en emulsidn. De esta menera las particulas son
dejogas crecer hasta un tamaiio mayor, y Unicamente son termi

nadas vor agotamiento del mondmero. En cualquier caso se puse
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nbidad wenor de un poliucro
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al Llodo y se mescla pare dictyivuir uniformcmsnte el polliie

ro, despude de lo cuml we wide el tiempo requorido pora la

: '3 L)
decantacida o ceparceidn de los sodiidos con respocto del

1{quido sobrenadunte. “n todos Llos cazos se uanitlone cons—

tanves el lodo, tiempo de meuclado, temperatura y otras vag

-

P 5 -« £ Al
riables, Gade uno do loo treo joillieros preporedos on el

A

gjemlo 1L son afladides a un lodo de winerel de hierro con

&

une dosificacidn, de U,5 pories por millon. Ll polimero pie

varsdo de acuevdo con el uétodo de esiz invencidn efectia
una seperecidn satisfzctoria de los s6lidos con respecto
del iiquido sobrenadante, en arrowimndamente 25 sejundos.
L polimcro preperado de acuowdo con cl proccdiniento en
el que exicte une verdadere cuaulsitn cebable durante is po
limcrizacidn, requiere 180 wosundos pare llever o cabo el
Eisno efesto de decenbecidn. ssivismo, el polimerc prepa arg
do pe lm ua procedimicnto on ol gue se produce separacidn
de Fases durante la pclimsrizacidy, nceosita 150 segundos
o lo micka dosificacidn, wera cumplir con el mismo ofecio.

Se na eancontrado cuc se pueden ovvener recultados
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cinilares sovre una emplia varicdad de sistomas sdiido-Lli-
guido. vor cjew.lo, los polimweros proparados Ge weusvuo con
el procedimicnto de cuta invencidn dewucsiren una actividad
sucreior, del orden Ge 4 2 U veces mayor, ea lodos de mceve
rias, de carbdn, deido fosfdrico, potass, minoral de uwronio,
v otros sgistcuas de lodos slidlares. De la wisma panora,
los productcs preyerados de acuerdo con el »rocedimicnto

- . . r - e .
de 1a wresente invencion demuesiren rosuiisdacs ijualmente

cupcriores e cistemas de “"baja turbidesz®, ea los cuales
la cuntidad de sdiidos sucpendidos es relativaucnie pequeiia
. ? - . 7 I'd . n
git cowparacicn covn la porelon liguide,
4 obvio gue se jueden realizar muchac modifica-

s . 1 . ] e L PRTIREE S T .
ciones y veriaciones en la invencion cstablecida en la pre
conte, sin salirse del espiritu y alcance de la miczma, sien

- . n . L . . . .

do, no obstinte, de ilpponer unicemznbe lag liuditecionus cue

son indicadacs en leos relvindicaciones relacionadas.

- =
e ,
Howa

we reivindica come opnjeto de la presente wpatente

de iavencidn
1. ¥rocediuiento de polimeriszacibn, caractorizado
por el hechiv de couprender las etaues de progorcionar un
sisteua polimerizeble cue incluye (a) wne Tase susyendida
gue Coumgrende una solucidn acuoue de al wenos un wonduero

hidrosoluble e incaturado etilénicawente, con (b) una fuse
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suspensors cue comgrende un ajenie Ge tronsforencia bermi-

L P Y . .
ca, orzénico ¢ hidrosolubvle, ¥y (c) un zjente emulsionador

s

procente en una contidad suficiente nera wentener une omel

L

w0

ién aparente bajo agitaciln, pero insuficiente pera permi
tir la formeeidn de uno emulsidn oetable, después de Lo
cual se afinde un catalizedor de polimerizacidn a dicho sig
teina para iniciar la polimervizacidn, y se poliucriza Gicho
gistema con azitacidn dvrante un tiempo suficiente para Lor
mar wn polimero que Tiene un peso moleculzr de al menos 5
pillones, determinado por técnice de dispersiln luminosa,
estondo dicho polimero en forua de un polvo que tiene un
diduetro de particula promedio de 1 a 10 micras,

2, Erocedimiento dc polimerizacidn, sezin la rei
vindicacidn 1, caractorizado vor el hecho de gue la fase
suspendida contiene deode aproxiredanente 30 hasta aproxiung
damente 50% de dicho mondmero, sobre una Ease ponderal.

3. Frocedimiento de nolimerizecibn, sezin la rel
vindicecidn 2, caracterizado sor el hecho de que dicho sig
tens contiene desde aproximademente 3p hasta aproximadamnen
te T del citado agente cmulsionador, bacado ean el’peso del
medio de transferencia térmica.

4. Procedimiento de polimerizacidn, sezin la rei
vindicacidn 3, caracterizado por el hecho de que la cmbidad
de dicho catalizador de polimecrizacidn oscila desde aproxima
demente 0,003% hasta aproximadomente 0,2, basado en el peso
del citado mondmero, y por el hecho de adicionar un activa

dor de catalizador 2l sistema, en una cantidad variable deg

de aproximadamente 0,0037 heste alrededor de 0,2, basado en
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el peso de dicho monomero.

5. Procedimiento de polimerizacion, sezin la rei
vindicacion 1, caracterizado por el hecho de gue el azeante
de trensferencia térmica es seleccionado del ;rupo consis-
tente en benceno, tolueno, xileno, diclorurc de etileno,
tetracloruro de carbono y tetraclorocetilenc.

‘6. Procedimiento de polimerizacidn, segln lu rei
vindicacidn §, caracterizado por el hecho de que el monémg
r0 hidrosoluble es la acrilamida.

7. Procedimiento de polimerizacidn.

La presente memoria consta de veiantinueve hojas
foliadas esciitas a miguina por una sola cara.

Barcelona, 21 de febrero de 1967.
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