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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE EMULSIONES DE

- AGUA.ACEITE ESTABLES DE POLIMEROS HIDROSOLUBLES,

O B

2

Tolbcilonte: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, re

sidente en Lieverkusen-Bayerwerk, Rgpﬁbliéa Federal -

- Alemana.

!

La invencion se .réfiqre a-un procedimiento
para la obtencién de polimeros hidrosolubles de alto -
peso molecular en forma de emuléiones estables de -

agua-en-aceite, (Emulsiones agua-aceite).

Ya se conocen _procedifhiemou para la poli-
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|{de agua-aceite. Aqm se reparten soluciones acuosas de mondémeros ba,

) procedimiento de pohmenzacxon en emulnon invertido .para la obtenczor

1 de polimeros solldos y copolfmeros de mOnomeros h1drosolubles en -

| cién por rascado del matenal aoporte y se desmienuza (veaae pubhca-

merizacidén de monomeros ludroaolubles y sus mezclas en suspensmn -

jo agitacidén en una fase oleginosa inerte baJo formacion de una suspen |
sién de bolitas pequefiaa y se pohmerwa en presencia de una cantidad
catalitica de un iniciador de la pohmerwacmn a productos en forma -
de perlas. Un prowdxmmnto de estos tienen la ventaga de. que se pne_
den obtener productos pohmeros en forma de ‘perlas con tamafio regu-

lado (vease patente alemana 1. 081. 228 y 1 300. 244)..

Por l1a- patente alemana 1. 089 173 se conoce, ademis, un -

i

una emulsién de agua-aceite con t-atalizadores peroxxdzcos.

Ademés. la publxcamén alemana DOS 2,226, 143 se refiere -
a. emuluonel de agua-aceite estables contemendo polfmeros que s¢ man
tienen esta.blea como m{mmo durante 3 semanas. Despues se puede ‘vol
ver a formar 1a diaperlién medxante ligeroa movxmmntos. La obtencibn|
de estas emulsiones c;e,a.gua-acexte se efectua_en presencia de los for-
vm'adore': de radiAcalea"d'e deaéomposicién térmicd usualés como catalizg
dores de la pohmermacion. Una desventa;a de. eate procedlmmnto con~
siste en que ae obtienen "solamente pohmeros de peso molecular relati:
vamente bajo. tal y como se desprende de los ensayos comparativos -
que figuran en esta uolicxtud Fmalmente tambxen es conocido el apli-
car solucwnes acuosae de monomeros de acrilo en capa delgada sobhre
un material soporte hldrofobo y realizar la pohmenzacmn con ayuda -1

.de luz ultravioleta y fotoiniciadores. El pohmero ge separa a contmua

¢idn alemana DOS 2 050 988).

El cometido de la presente invencién es la obtencién de un

litex de agua-aceite, con un elevado” contenido en aohdos de polimeros|

hxdroaolubles de peso molecular extrcma&amente alto.

ey
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* |mero o{ ﬂ monooleﬁmcamente insaturado,. hidrosoluble, se txanafor

ma en una emulsién de agua-en-aceite, y la polimerizacion se inicia -

rizacién de los mondémeros en la emulsidon agua-aceite se inicia con -

‘#e oleginosa y lug .ultravioleta,

‘sin embargo, productos’ .con peso moleculares extremadamente altos, -

‘las aolucxonel acuosas de igual concentracién perc obtenidas por atros

-3 .

Este cometido se soluciona porque como minimo un mond-

con fotoiniciadores y luz ultravioleta. Kl ohjeto de la invencién es, por;
lo tanto, un procedimiento para la obtencidén de emulsi'one’a de agua-acei
te estables, de polimeros hidrosolubles, mediante polimerizaciﬁn de co
mo minimo un monémero hidrosoluble, e, ﬂ-nmonooleffr}ic‘amente insatura

do, en una emulsidn de agua-en-aceite, caracterizado porque la polime

ayuda de como minimo un fotoiniciador soluble en la fase acuosa o fa-

Segin el actual estado de la técnica hubiese sido esperar. -
que el procedimiento de la ‘presente invenmon condujese a polimeros-

de peso molecular aolamente medios, Sorprendentemente se obtienen,-

lo que se derﬂuenfré‘mediante 1a compara;cifm de las viucoaidad'eu de -

procedimienton.
Bajo mondémeros hidrosolubles se entienden en la presente-
solicitud aquellos mondmeros de los cuales, o bién de sus sales, ge -

pueden obtener como mfnimo soluciones al 2 % en peso en agua a una

temperatura de t = 259C,

Comd--co:hpuest‘oa hidrosolubles sean mencionados como - -
ejemplos: T '
(A) Acidos carboxilicos -hidrosolubles con 3 a 6, preferentemente 3 -
4 4tomos de carbono, tales como 4cido acrilico, acido metacrilico, -
acido crbt&nico,jicido maleico, 4cido it'a'céi.co, Acido citracdico, acido
acom’ti.co'. o'bien las. sales alcalinas Y aménicas de los icidos antes -
mencionados, preferentemente acido .acrflico, dcido metacrilico y.4cido

maléico.
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' (E) Metacrxlam1da. a.c'f‘{lamida.

' til(me,t)acnlamxda.

-t -

(B) Semiésteres hidrosolubles de los écidos di- y tricarboxﬂicos éon

4 -6 atomos de carbono y alcoholes ahfatxcos mohovalentes con 1 - 8

Atomos de carbono o sus sales alcalinas Y amomcas, por eJemplo. se_: '

miésteres del acxdo malelco, o sus sales alcalinas- o bién amédnicas. i
.

(C) Acidos sulfénicos &, ﬂ -monololeﬁmcamente msaturados. tales comof -

acido vxmlsulfomco o ac1do estlronosulfomco, .

(D) Aminoalquilésteres hidrosolubles, primarios, secundarios o tercia -
rios, “del 4cido (met)-acrilico con 27-. 4 &tomos de ‘carbono en el res-
to alquilo, por ejemplo, dimetilamino-etil(met)acrilato, dietilaminoetil
(met)acfilato, dimetilaminoﬁmpil(mét)acrilato. dimetilaminobutil{met) -
acrilato, o bien sus sales con icidos morgémcos u orgémcos, tales -
como écxdo clorhzdrico, dcido acetmo, etc. , preferentemente du’netxla

! . Ty

mmoetil(met)ac,xlato. . . ‘ _ e

(F) Dialquila;m{no-alquil(met)acrilamidas con 1 - 2 &tomos de carbono
en el grupo a.lqmlarnmo y1 -4 itomos de carbono en el segundo AN
PO alqu1lo. o bien sus sales con acidoa inorganicos u otgédnicos,. tales

comobcido c‘lorhxdrmo. &cido acético, etc,, tal como dxmetzlaminomg_

(G) N-metilol(met) acrilamida o bien N-alcoximetil(met)acrilamida con
1 - 2 4tomos de carbono en el grﬁpo alcoxi, tal como N-metoximetil

(met)acrilamida.

Pfeferentemente se emplean los monomeroa del grupo (A) [
(D), (E) v (F) o sus mezclas. '

Tiene especial prefei'enci'a el polimerizar, AT
1, 60 - 90 %.en pesnl de'acri.far;lida o metacrilamida o sus meézclas

Y

II. 40 - 10 % en peso de hidrocloruro de dimetilaminoetilacrilato, -

hidrocloruro de dietilaminoetilacrilato, hidrocloruro de dimetilamino-

[}

-

Ve -



-

-~

10

'15

29

25

.30

éster sorbitico de &cidos grasos y resinicos o sus mezclas.

-5 o

n-propilacrilato, hidrocloruro de dietilamino.n-propilacrilato o bien los ’
{

correspondientes compuestos metacrilicos o las mezclas de los monbd-

meros antes mencionados,

, . i

[l

- Los mondémeros, o bien sus sales, se emplean en el proce |
dimiento de la presente invencién como soluciones acuosas al 20 - HO i

% en peso, preferentemente al 50 a 70 % en peso. ’

Como fase acuosa puede servir cualquier liquido que no di-
suelva los monémeros empleados y no sea miscible con agua, Prefe-
rentemente se emplean: hidrocarburos alifiticos y aromiticos, liquidos
as{ como sus productros de sustitucién y mézclas. Sean mencionados: -:

benceno, tolueno, xileno, decalina, tetralina, aceites minerales, kero

seno, petrdleo, isoparafinas, bencinas, bencina de laca, mezclas de -!

xileno, o sus meszclas. !
. : _ : i

La proporeién en peso entre la fase oleginosa y la fase -
acuosa que conticne el monémero se puede variar segiin los monéme-
tos empleados entre amplios limites, encontréndosc preferenicmente -

en 3.:1al:25.

y

Para emulnioﬁar la fase acuosa en la fase oleginosa se -
pueden emplear todos los emulsionantes de a’gua-aceit'é conocidos, ge
neralmente aquelide con valores HLB bajos [Hidrophile-Lipophile-Ba-
lance (véase el folleto de la firma Atlas Chemical Industries, 1963, -
“"Das Atlas HLB-System")J . Son especialmente adecuados el sorbitand
éster de &cido graso, tales como el monooletato, estearato, laurato,

palmitato de sorbitano, polioxietilén-sorbitan-éster de.égido graso, -

es decir los productos de reaccién de 1 mol del sorbitano-éster de -

dcido graso indicado con 4 - 40 moles de 6xido etilénico, polioxietilu;l
i
|

Se emplean preferentemente en cantidades entre un 5 y 20
% e¢n peso, referido a la fase olegionosa, :
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Como fotoiniciadores. son adecuados los (:ompti.(aatoe emplea 1
dos usualments, por r-mmplo. benzafenona, asf como on general low -
compuestoa ceto aroméiticos que se denvan dc la benzolenona, tales -
como alquilbenzofenonas, benzofenonas halogenomettladas. segin la pu-

blicacion alemana DOS 1 949 010 la cetona de’ Mmhlers, antrona, las-

' benzofenonas halogenadas. Ademas son adecuados la benzoma y sus de

rlvadoa. tales como segin las pubhcacxones alemaras DOS 1 769 168, -
1 769 853, 1 769 854, 1 807 297, 1 807 301, 1 919 6_78 vy la p_ublicacion

alemana DAS | 694 14_9, Fotoiniciadores, asimismo eficaces, son 1a -

.éntraﬁuinona Yy numerdaés de sus deri\}adoa, por ejehiplo. B -metllan-

traquinona, terc. ~butxlantraqumona Y el ester del 4cido antraqumoncar

boxilico, asi como el éster de oxima segin la pubhcaclon.aleman&DOS

1795 089, - . .- IR .

1

En 'es;ieci”al’ée emplean la bnnzo.f.na"as{'cdn;o sus alquiléte
res, tales como metileter, etiléter, pr0p1leter, mopropxleter, las aci-
1omaa arométmau sustxtmdaa en la posxc on °( 0 sus eteres, tales co_
mo por ej emplo las sales alcalmas del benzoiletiléter del Acido °( -pro

pidnico, .

Los fotoinicxadores se: pueden emplear en concentracmnea -
de un 0,005 - 10 % en peso, prefe'rentemente de un 0,01 ~ 0,1 % en -
peso, referido.a los mondmeros empl-eados. Se pueden utilizar uno o-

varios fotoiniciadores.

Como fuentes de rayos para la realizacién de la fotopolime,

rizacidén se pueden utilizar irradiadores artificiales cuya emisidén se -

‘| encuentre en la zona de 1.500 a 5.000 R.,’ preferentemente.3,000 ~ = -

4.000 Q Son ventajosas las lémp_araé de vapor de mercﬁrio. de xendn
y de tungsteno, los tubos luﬁlinosos, lae‘ lémparas de arco de carbono.i
pero también la luz solar, eapecialn'iehte los ‘tubos de luz fluorescente.

La re'alizacién«del procedinﬁiento de la preseﬁt;e inverwic’fn -

se puede realizar tanto en forma discontinua como también en forma -

.




-

- -

10

15

25

| rrollindose la polimerizacién de los monbémeros casi cuantitativamente.

-7

continua,

Por lo generallse emulsionan primeramente las soluciones
acuosas de los mondmeros bajo la actuacién de fuerzas de cizallamien
to altas en la fase oleginosa que, por lo general, contienen los e¢mulsio
nantes de agua-aceite. Los fotoiniciadores empleados se pueden encon-
trar, segin su solubilidad, tanto en la solucién de mondémeros acuosa-

como también en la fase oleginosa.
La emulsién agua-aceite obtenida se irradia con luz, desa-

La evdcuacién el calor de polimerizacién se puede realizar mediante -
refrigeracién exterior o mediante evaporacién de una parte de la fase- |

oleginosa, por ejemplo, bajo reflujo.

La separacién de la fuente de luz de la mezcla de reaccidén
depende de la intensidad de la fuente de luz, de la duracién de la irra
diacidn, de la clase del iniciador y, en los procedimientos continuos,
de la velocidad del liquido de reaccién en el tubo reactor. Puede as-
cender a 1 cm - 100 em. El espesor de capa dc; la emulsién agua-acei
tev a polimerizar asciende, segin su perr.neabilidad a la luz, preferen-
temente a 0,5 - 20 cm. Preferentemente se sumerge la fuente de luz-
o bicn las fuentes de luz en el medio de polimerizacién (emulsién agua

aceite).

La duracién de la irradiacion depende de la clase y concen
tracién de los mondmeros empleados, de la intensidad de la fuente de
luz y de la densidad de la irradiacidon, del espesor de la capa a poli-
merizar, de la clase y Eantidad de los fotoiniciadores empleados y -.
puede durar desde algunos segundos hasta varias horas, pfeferenteme_g

te unos 10 minutos a 3 horas.

l.ag temperaturas de polimerizacion se pueden seleccionar

entre un amplio mérgen, Ascienden preferentemente desde -102C has-
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peso.
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ta unos 1002C. En una forma de ejecucién preferente de la presente -
invencidn se polimeriza a temperatura ambiente (ta/20 - 252C) sin la-

alimentacidén de calor.
La concentracién de polimero en la emulsién agua-acecite -

nido en polimero en la emulsién agua-aceite obtenida a un 10 - 50% en

El polimero s>e puede obtener de la misma mediante predi-
pit.:a.c.ién con acetona, metanol, etc. manteniéndose preféren-temente- en
forma de‘parti'culas de gel finfsimamente repartidas en la emulsidn -
agda;aceité estable, y se puede emplear como tal en la fabricacidn clve’
papel (agente de fetehcién),Los productos obtenidos ségﬁn la pre'sen:‘.e~
in\;enc;ién se pueden emplear también como agentes de floculacién en -

la preparacidén de aguas residuales.

Los porcentajes en los ejemplos a continuacidn se refieren

al ped:o.

Ejemplo 1
Fase oleginosa: 150.00 g de decalina

20.00 de monoestearato de sorBitano

o0

0.02 g de benzoinisopropiléter

Fase acuosa: . 93.7 g de acrilamida
6.3 g de acido metacrilico
109.2° g de agua
La fase acuosa se emul-siona mediante un mezclador inten-

sivo en la fase oleginosa, formandose una emulsidén agua-aceite establg

Fuente de luz: ldmpara de material luminoso Philips TL «

05/6 W.
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traba, concentricamente, la fuente de luz ultravioleta, Para mejor eva

'nectd la lampara ultravioleta. :

Aparato de ensayo: En un tubo de vidrio vertical se encon-

cuacidon del calor de reaccién se termoestatizd el recipiente de reac--
cién desde fuera mediante un envolvente de agua, desde dentro median
te refrigeracién por agua de la fuente de luz ultravioleta. Lia tempera-

tura de la mezcla de reaccién ascendid al comienzo de la polimeriza--

cién a 20°C,

Polimerizacién: Después de introducir la emulsién de mond
meros en el aparato de ensayo se enjuagd durante unos 30 minutos -

con nitrégeno para eliminar los residuos de 4xigeno y después se co-

También durante la plimerizacién se mantuvo una corriente
de nitrdogeno moderada. La temperatura aumenta durante la polimeriza

cidn hasta unos 402C. Duracién de la irradiacién: 20 minutos.

El producto de reaccién era un litex estable, libre de pre-
cipitaciones, con un contenido en polimeros de un 26,0 % y un didme-
tro de particulas medio de 0,2 }im. Una parte del litex se vertié en -
acetona y el polimero precipitado ‘se separd por filtracién, se lavd --
con acetona y se secd en vacio a 602C, La viscosidad segiin Brookfield
de una solucién acuosa al 0,5 % del polimero, obtenido segiin este pro
cedimiento, a 2092C, ascendié en la zona ‘é.cida (pH 3,4) a 290 cP, en

la zona alcalina (pH 10,0) a 5.800 cP.

Por el contrario, la viscosidad segin Brookfield de una so
lucién acuosa hasta al ! % del mismo polimero, con igual composicion
de mondémero, cuya obtencién se describe en la publicacién alemana -
DOS 2 226 143 (ejemplo 1) alcanza segiin las indicaciones alli efectua-

das (en zona alcalina) un valor de solo 150 cP,

Ejemplo 2

Fase oleginosa: Como en el cjemplo 1 =
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Fage acuosa: 93,;1 g de acrilamida
6,6 g de &cido acrilico

110,2 g de agua _'

El eJemplo se realiza como en el e_]emplo 1. Se obtiene un

l4tex estable con un' contenido en polimero de un 26,3 % en peao.

La vxacosldad segun Brookﬁeld de una solucién acuosa al -
0,5 % det polimero obtenido asciende a 20°C en la zona écxda (pH 3, 1)
a 350 cP, en la zona alcalina (pH 10,5) a 5. 000 cP, Por el contrario,
una’ golucién acuosa hasta al 1 % del polimero, con igual co'rhposicién.-
de mondmeros, segin las indicaciones de la publicacién alemana DOS -
2 226 143 (ejemplo 2) alcanza en la zona alcalina una yiécosidad de 'so_
lo 225 cP. ' '

s

_E_i_gmgio 3. ' : ) o ,
Fase oleginopa: 180,00 g de. decalina o o , .
| 20,00 g de monooletéto de sorbitano
© 20,00 g de xileno

.0,02 g de benzoinisopropiléter

Fase acuosa: 100,00 g de acrilamida
100,00 g de agua

Realizacién del’ ensayo como en el ejemplo 1.
Duracién de la irradiacién : 20 minutos,

Conterudo en pohmero de la emulsidén agua-aceite resultan-

te: 23,8 % en peeo. a

Viscosidad segin Brookfield de una solucién acuosa al 0,5%

210 P,

———
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La poliacrilamida, obtenida segin el procedimiento de poli-
merizacidn en omulalén inverso comparable, seglin ln patente alemana
1 083 173 (ejemplo 1), tiene segiin los datos que allf figuran, por el con
trario, en solucidén acuosa al Q, 5 % solo una viscosidad segiin Brookfidd

de 24,6 cP.

Ejemplo 4

Fage oleginosa: 100,00 g de clorobenceno
15,00 g de sorbitanmonopalmitato
100,00 g de decalina '

Fase acupsa: 100,00 g de dcido acrilico
0,03 g de sal sddica del benzoinetildter del icido -
of -propiénico.
50,00 g de agua.
Realiracién del ensayo como en el ejemplo l.
El pH de la fase acuosa se ajustd a 5 con solucidon acuosa

concentrada de amoniaco.

Fuente de luz: Mechero de baja presién de mercurio origi- |

nal Hanau TNN 15/32,
Duracidn de la irradiacién: 2 horas,

Viscosidad segin Brookfield de una solucién acuosa al 0, 5%:
con un pH de 6,5 15.500 cP.

"con un pH de 9,0 21.500 cP,

Ejemplo 5

Fase oleginosa: 50,00 g de xileno

50,00 g de decalina

10,00 g de sorbitanmonooletato
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. 0,02 g de benzoinisopropiléter. o
Fase acuosa! ’ 70,00 g de acrilamida V
30,00 g de N, N.dimetilaminoetilmetacrilato

25,00 g de agua

Realizacidén del cnsayo como en el ejemplo 1,. el'pH de 1a

fase acuosa se ajustd a 6 con Acido clorhidrico al 36 %. -

~

Fuente de luz: tubo del material fluorescente Philips TL, -
. !

05/6 W.

Duracidén de la irradiacidn: 30 minutos.

Contenido en polimero de la emulsién agua-aceite: 40,5 %
en peso. - .'

.

La viscosidad segin Brookfield de una solucién acuosa al -

0,5 % con un pH de 4,0 ascendié a 3,880 cP.

Ejemplo 6
Fage olegionosa: 50,00 g de tetralina

50,00 g de decalina

10,00 g de sorbitanmonoestearato .
Fasge acuosa: 73,50 g de Acido acrilico

30,20 g de acido maleico
0,05 g de sal sddica del ctiléter del acido -
o -propidnico. '
80,00 g de solucién acuosa concentrada de. amo)
nfaco (al 26 %)
El pH de la fase acuosa se ajusté a 5 mediante ulterior -

adicidn de solucion acuosa concentrada de amoniaco.

La ulterior realizacidn del ensayo se efectud como en el ‘-

-

—— -
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Fuente de luz: lampara de altd presidon de mercurio,

Duracidén de la irradiacidn: 60 minutos.

Contenido de polimero en el litex: 35 % en peso.
< | . ’ '
La viscosidad segin Brookfield en una solucién acuosa al -

0,5 % con un pH de 6 ascendié a 490 cP.

N O T A

7 Descrita suficientemente la naturaleza del invento, as{ co-
mo la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar, que
las diaposicic.mea anteriormente indicadas son susceptibles de ﬁodifi«-a-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental; también
se hace constar que el invento se refiere a u;wa Solicitud de Patente -~-
presentada en Repiiblica Federal Alemana, con fecha 27 de octubre de-
1973, N2 P 23 54 006.9; acogiéendose por lo tanto a los beneficios que-
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu
ye la esencia del referido invento y por lo que se solicita Patente de -
Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: Procedimiento para la obten-
_cié_n de emulsiones de agua-aceite eotablé‘s de polfmeriu hidrosolubles;

caracterizindose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para la obtencion de emulsiones de agua-
aceité estables de polimeros hidrosolubles, mediante polimerizacién de
como minimo un mondmero o, /3 -monoolefinicamente insaturado, hidro
soluble, en una emulsién de agua-en-aceite, caracterizado porque la -

polimerizacion de uno o de varios monémeros de los grupos:

a) 4cidos carboxﬂicosa(/.? ~-monoolefinicamente insaturados,con 3 a 6 -

atomos de carbono.
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- |b) aminoalquilésteres primarios, secundarios o terciarios del Acido -

- -

t

(met)acrilico con 2 - 4 Atomos de carbono en el resto alquilo

c) metacrilamida, acrilamida y

d) dialguilamino-alquil{met)acrilamidas con 1 - 2 itomos de carbono en
el grupo alquilamina y 1 - 4 4tomos de carbono en el segundo grupo
alquilo, o sus mezclas, se inicia en la emulsidn agua-aceite con -
"ayuda de como minimo un fotoiniciador soluble en la fase acuosa u

oleoginosa y luz ultravioleta.

2. - Procedimiento segiin la reivindicacién 1, "caracterizado

porque se emplean ;

I, 60 - 90 % en peso de (met)acrilamida o sus mezclas - {j
I, 40 - 10 % en peso de dimetilaminometil(met)acrilato, distilaminoe-
til(met)acrilato, dimetilamino-n-propil(met)acrilato o dietilamino-n-pro_

pil{met)acrilato o sus mezclas.

3.- Procedimiento para la obtencién de emulsiones de agua-
aceite estables de polimeros hidrosolubles tal v como queda sustancial

mente descrito en la presente Memoria,

Egta memoria consta de catorce hojas escritas a miquina-
, , .

por una sola cara,
!

13 ENE 1975

Madrid, ,
BAYER AKENGESELLSCHAFT,

ONEZ ACEBO Y. HODEY
. o Flemado: L. Gaeta Fernsndex
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