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PATENTE ,DE INVENCION 
LA A 15 69J-Sp,

PROCEDÍMIENTO PARA LA OBTENCION DE OISPERSIO 

NES NO ACUOSAS OE POLIMEROS HIDRqáaLUaL&&r-

*' BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad Alemana, residen­

te en Leverkuaen-Bayermerk, República Federal AleM 
na. .

La presenta invención ae refiere a diapersiones nc 

acuosas, establea, de polimercs hidroaolublea án agua da paso 

molecular extremadamente alto, aai como a au rápida disolución 
en agua.

Por la patenta US 3*262,874 se conoce un procadimiri
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to de disoluoión mejorado para polímeros previamente formados,! 

sólidos, hidrosolubles, an agua. Aquí sa dispersan polvos da 

polímero en un líquido inerte, orgánico, no miscible con agua ¡ 

y a continuación, mediante ulterior adición de agua se diluye 

a una solución da polímero. Una desventaja de este procedimin; 

to consiste en que los polímeros previamente formados, antes 

de la dispersión, sa han da llevar primeramente por molturada!!! 

al tamaño de partícula necesario.

Además, por la publicación alemana DOS 2.154.081 st 

conoce un procedimiento para la rápida disolución en agua de 

polímeros de adición da vinilo de alto peso molecular, hidro- ; 

solubles, y gomas, que se caracteriza porque sé prepara una 

emulsión de agua-en-acaite en la que está contenido un polímt ' 

ro soluble en agua. Antes da introducir el polímero an la am< 

sión de agua-en-aceita se ha de desmenuzar mediahta un costo; 

procedimiento, tal como esmerilado o medidas similares,-da m; 

nara que el tamaño da gránulo medio sea infariór a 5 mm, pre- i 

rentemanta se encuentra, sin embargo, en la zona, da i - 5 -¿ur

Un procedimiento de estos, sin embargo, no suminisi ' 

un material de emulsión estable, es decir, la emulsión de ag¡ 

an-acaita, que contiene el polímero, se sedimenta por si, sol i 

después da reposar y, por lo tanto, sa ha de mantener homógé-} 

nea mediante repetidas agitaciones. ^

Las emulsiones da agua-en-acaita que contienen pol 

mero da la publicación alemana DOS 2.154.081 se pueden inver­

tir a una solución acuosa da polímero mezclándolas con agua 

que, para la rápida liberación del polímero de la emulsión ¡ 

agua-en-aceite, contiene disuelto un agente de humectación, 

teniendo ciertas medidas de precaución se puede introducir t 
bien al agente de humectación hidrosoluble an la emulsión de -



-  3 -

5

10

15

agua-an-aceits que contiene el polímero. Talas mezclas son en ¡ 

toncas capaces, al introducir y agitar en agua, á de inver-, 

tirsa por si solas y da asta manera transformarse an una soluj 

ción da polímero acuosa. Los sistemas da un aoiocomponente, , 

así obtenidos, poseen, debido a su simple manipulación, consi, 

derables ventajas da aplicación industriales en comparación 

con loa sistemas de dos componentes donde,primeramente, sa ha 

da preparar la solución acuosa del agente de reticulación hi- 

drosolubla en donde entonces se introduce y agita la emulsiór j 

de agua-en-aceite que contiene el polímero. Sin embargo, los 

sistemas de un solo componente presentan la desventaja decisi j 

va da que frecuentemente no se mantienen durante un largo pe­

riodo da tiempo estables al almacenamiento, ya que los agente; 

de humectación hidrosoluble3 agregados, por su tendencia a rr 

ccionar ellos mismos con la emulsión de agua-en-aceite o al 

emulsionante de agua-en-aceite, pueden destruir parcialmente 

al sistema da un solo componente ya antas de su aplicación.

Asi se hace frecuentemente la observación de que eí 
talas sistemas, después da un raposo durante largo tiempo, 8t 

20 forman precipitaciones indeaaadaa. Frecuentemente se origina 

la formación de coágulos por el agua da condensación goteada 

cuando los productos, como es usual en la práctica, sa trans­

portan y sa han de almacenar el tambores o tanques cerrados \ 

a distintas temperaturas. Bajo condiciones desfavorables pua- 

2S de llegar hasta el caso de que sistemas da un solo coágulo d< 

gel. Bajo autoinvarsión se entiende aquí el efecto alterno q<. 

conduce a la destrucción del agente de humectación hidrosolu- 

ble agregado con los componentes de la emulsión.

30
Finalmente también se conoce la obtención da amuls 

nes de agua-en-aceite que contienen polímero a partir de mon
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maros da vinilo hidrosolublas por polimerización en emulsión j 

inversa. Para alio aa emulsionan, con ayuda de un emulsionan­

te agua-an-aceita, soluciunes acuosas de monómarbs an un hi­

drocarburo inerte y se calienta añ ptaaenCia de cantidades ca j 

talíticas da un catalizador peroxídico. Si bien se forma aquí j 
un polímero da partícula muy fina, los polímeros obtenidos st ¡ 

gún esta técnica aon, en comparaoión con los de aolución. acuf. . 

sa^ da paso molecular relativamente bajo y frecuentemente no 
alcanzan los pesos moleculares extremadamente altos necesario 

para la mayoría de los campos de aplicación prácticos (vease 

la patente alemana 1.089.173).

El objeto da nuestra solicitud de patenta en Españí 

n** 431.369 es un procedimiento para la obtención da polímero:, 

hidroaolubles da paso molecular extremadamente alto, en form; 

da emulsiones estables de agua-en-aceite, por polimarización 

da como mínimo un monómero hidroaolubles o< ,/%-mohoolafinicém 

te insaturado an una emulsión da agua-on-aceita, caracteriza 

do porque la polimerización se inicia con ayuda de un. fotoini 

ciador soluble en la fase acuosa o en la fase oléginosá y c< 

luz ultravioleta. ¡

El cometido da la presente invención aa transforma"; 

ios polímeros hidroaolubles da alto peso molecular, obtenidos 

según la solicitud española pendiente na 431.369, que sa pra-! 

santan en forma da una emulsión dé agua-en-aceite, an un sis­

tema da un-solo componente estable y con ello da almacenamien­

to arbitrariamente largo, que, al agregar agua, rápidamente 

se puede transformar an una solución acuosa dal polímero.

Esta cometido sa soluciona debido a que las emulsi^ 

ñas de agua-en-aceite que contienen polímero, obtenidas, sagú 

la solicitud nB 431.369', por extracción de agua sa transforma
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an dispersiones de polímero no-acuoaas^ extraordinariamente a¿ 

tables, con un tamaño medio de partícula del polímero de 0,0Í 

1 ^u y para mejor volver a disolver laa partículas dispersa­

das an agua, antes o después de la etapa de la extracción de 

agua, se mezclan con un agente da humectación hidroedlubla.

El objeto de la presente invención ó8, por lo tantc. 

un procedimiento para la obtención de dispersiones no acuosas 

da polímeros hidrosolublas da alto peso molecular con un tama 

Fío de partícula medio da loa polímeros de Q,01 - 1 ^u y con u 

estabilidad mecánica y al almacenamiento extraordinaria, cara 

terizados porque polimeriza como mínimo un monómro. hidrosolu- 

bÍa,¿¿,/3-monoolafinicamanta insaturado en una emulsión de 
agua-an-acaita con ayuda de como minimd un fótoiniciador y lL 

ultravioleta y, antes o después de'la adición del agente de 

humectación hidrosoluble, se deshidraté aieotropicamentó hast. 

un contenido residual de agua da menos de un 5% en paso, refe 

rido al polímero. '

Objeto de la invención as también un procedimiento 

para la obtención da soluciones acuosas da polímeros hidroepl. 

bles, de alto paso molecular, a partir da dispersiones no acu 

saa, caracterizado porque polímeros hidrosolublas, de alto pe 

so molecular, que se han obtenido por polimerización de como 

mínimo un monómaro hidrosoluble en una emulsión de agua-an-ac. 

te con ayuda de como mínimo un fotoiniciador y luz ultraviola 

ta, antes o después de la adición de un agente de humectación 

hidrosoluble, azeotropicamente se deshidratan hasta un contení 

do de agua residual de menos de un 5 %, referido al polímero, 

y la dispersión estable, aimacenable, obtenida del polímero, 

con un tamaño de partícula medio de 0,01 - 1 ^u, directamente: 

o más adelanta se mezcla con agua, formándose asi soluciones
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acuosas del polímero. ¡

Era sorprendente que, contrario a laa indicaciones 

efectuadas en la patenta US 3 507 840 (vaasé la columna 2, 1;- 

neaa 30 - 40) según las cuales los polímeros hidrosolublea ac^r 

.trópicamente deshidratados pierdan una parte considerable de 

su eficacia original, siempre que no se cumplan las medidas 

allí descritas (adioión da sales especiales)., loe polímeros c , 

las dispersiones de la' presante invención, también después ;dc ! 

la dashidratacion, mantengan su actividad polímera total. Asj ¡ 

mismo se ha descubierto que durante la dashidratacion, a pasr^ 

del aumsnto de la concentración del polímero, la viscosidad t 

la dispersión da polímero sa reduce claramente.

Además, las dispersiones de polímero deshidratadas 

son extraordinariamente estables y tampoco después de varios 

macea da almacenamiento aa presenta aedimantaeián alguna. Adu 

más de una excelente estabilidad al almacenamiento posasn-úní 

alta estabilidad contra todos los agentes hidrosolublas, por 

ejemplo con respectó a loa agentes de precipitación de pulímj 

ros usuales, tales como aoetona u alcoholes inferioras, éter 

cíclicos hidrosolublas, del tipo dioxano y tatrahidrofurano, 

asi como ásteres glicólicos, talaa como acetato de matilp--y 

etilglicol.

25

Además, las dispersiones de lá presante invención 

muestran una compatibilidad inesperada contra un gran número 

da agentes de humectación hidrosolublas sin por ello perder ¡ . 

estabilidad original.

En tales mezclas pdsaan las dispersiones da políme­

ro un carácter hidrófilo y son así capaces da transformarse, 

al ser mezcladas oon agua, por si mismas en una solución da 
limero acuosa.30
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Loa polímeros hidrosolublas, a emplear según la pre­

sante invención, aa obtienen según la solicitud española na 

431 369 por polimerización da como mínimo un monómaro hidroso- 

luble en una emulsión de agua-en-acaite con ayuda da como mín 

mo un fotoihiciador y luz ultravioleta.

Bajo monómeros hidrosolublas sa entienden aquellos 

monómeros da los cuales, o bien da sus aalaa, ¿a pueden obte­

ner como mínimo solucionas al 2 % en peso en agua a una tempe­

ratura de t c 259C.

10
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Como compuestos hidrosolublas sean mencionados como

ejemplos:

(A) Aoidos cárboxilicós hidrosolublas con 3 a 6¿ prafsrantame 

te 3 - 4 átomos da carbono, talas como ácido aerílico, ácido 
metacríiico, ácido crotónico, ácido maleico, ácido itacóico, 

ácido citracóico, ácido acohítico, o bien las sales alcalinas 

y amónicas da los ácidos antes mencionados, preferentemente 
ácido aerílico, ácido metacríiico y ácido maíáico.

(B) Samiásteras hidrosolublas da los ácidos di- y tricarboxí- 

licoa con 4 - 6  átomos de carbono y alcoholas alifáticos mono 

velantes con 1 - 8  átomos de carbono o sus aales alcalinas y 

amónicas, por ejemplo, samiásteras del ácido maleico, o sus s 

las alcalinas o bián amónicas.

(C) Acidos sulfónlcos -monoiolefinicamente insaturados, 

tales como ácido vinilsulfónico o ácido estiranoaulfónico.

25 (0) Amonialquiléateres hidrosolublas, primarios, secundarios

terciarios, del ácido (met)aerílico con 2 - 4  átomos da carbr 

no en el resto alquilo, por ejemplo, dimBtilaminoatil(mat)ac;: 

lato, dietilaminoetil(mat)acrilato, dimetilaminopropÍl(mat)a( 
lato, dimetilaminobutil(met)acrilato, o bián sus sales con á( 

30 dos inorgánicos u orgánicos, tales como ácido clorhídrico, át.
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do acético, etc., preferentemente dimetilaminoétil(met)acyil^, 

to. * !
* ' í / !
(E) Matacrilamida, acrilamida.

(F) 0ialquilamind-alquil(mat)acrilamida3. con 1 - 2  átomos de 

carbono an el grupo alquilamino y 1 - 4 átomos de carbono an 

el segundo grupo alquilo, o bien sus sales con ácidos inorgá­

nicos u orgánicos, talas como ácido clorhídrico, ácido acéti­

co ate., tal como dimatilaminometil(met)acrilamida.

(G) N-metilol(mat)acrilamida o bián N-alcóximetil(mat)acrilsmi
- . - ;

da con 1 - 2  átomos de carbono en el grupo aícóxi, tai como 

N-matoximetil(mat)acrilamida.

Preferentemente se emplean los monómeros del grupo 

(A), (0), (E) y (F) o sus mezclas.

Una mezcla de monómaros, especialmente preferente, 

se compone da un 90 - 70 % en peso de acrilamida y 10 - 30 % 

an peso da dimetiiaminoetilmatacrilato. En igual proporción s 

incorporan los monómeroa, estatisticamante repartidos, an el 

polímero.

Los monómaros, o bien sus sales, se emplean ^n el 

procedimiento de la presante invención como solucionas acuosa- 

al 20 - 80 % an peso, preferentemente al 50 a 70 % en peso,' ;;

Como fase oleginosa puede servir cualquier líquido 

que no dísulva los monómaros empleados y nó sea miscible con 

agua. Preferiblemente se emplean: hidrocarburos allfáticos y 

aromáticos, líquidos, así como sus productos de sustitución y 

mezeias. Sean mencionados: benceno, tolueno, xileno, decaliní: 

tatralina, aceites minerales, keroseno, petróleo, parafinas, 

isoparafinae, bencina, bencina de laca, mezclas da xileno, o 

sus mezclas.

La proporción an paso entre la fase oleginosa y la

i
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faae acuosa que contiena al monómero se puede variar, según 

los monómaros empleados, antre amplios limites, encontrándose 

pref'arantamente en 3 : 1 a 1 : 2,5.

5
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Para emulsionar la fase acuosa en la fase olegincaa 

se puedan emplear todos loa emulsionantes da agúa-eñ-acsita 

conocidos, generalmente aquellos con valores HL8 bajee /Hidr< 

phile-Lipophile-Salance (váase el folleto dé la firma Atlas
;

Chemical Industries, 1.963, "Das Atlas HLB-System"/. Son asp 

cialmanta adecuados el sorbitano-áatar da ácido graso, tales 

como al monooletato, astaarato, laurato, palmitato de aorbit 

no, polioxietilán-sorbitan-áster da ácido graso, es decir lo 
productos da reacción da 1 mol del sorbitano-áatar da ácido 

graso indicado con 4 - 4 0  molas da óxido atilánico, polioxie 

tilan-ástar sorbítico de ácidos grasos y resínicos o sus mex 

cías. Se emplean preferentemente en cantidades entra un 5 y 

20 % án peso, referido a la fase oleginosa.

20
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Como fotoiniciadores son adecuados loa compuestos 

pleados usualmente, por ejemplo, banzofanona, asi como en ge 
ral los compuestos cato aromáticos que se.derivan de la. benz 

fanona, tales como alquilbanzofanonas, beñíofanonas haloganc 

motiladas, según la publicación alemana 00S í 949 010, la ce 

tona da michlera, entrona, las benzofanonaá haloganadas. Ade 

más son adecuados la banzoína y sus derivados, tales como se 

gún las publicaciones alemanas DOS 1 769 168, 1 769 8S3,

1 769 654, 1 807 297, 1 807 301, 1 919 678 y la publicación 

alemana DAS 1 694 149. Fotoiniciadores, asimismo eficaces, s 

la antraquinona y numerosos da sua derivados, por ejemplo, 

^-matilantraquinona, terc.-butilantraquinqna y al áster deJ 
ácido antraquinóncarboxílico, así como al áster da bxiná seg 

la publicación alemana DOS 1 795 089.
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En especial sa emplean la banzoina asi oomo.3ua al-} 

quiláteres, talaa como metiláter, etiiétar, propiláter, isopra 

piléter; las aciloíhaa aromáticas sustituidas an la posición 

o sus atares, talss como por ejemplo las sales alcalinas de' 

benzoiletiléter dal ácido <^-propiónico.

Loa fotoiniciadorea se puedan emplear en concentra­

ciones da un 0,005 - 10 % an paso, preferentemente de un 0,01 

- 0,1 % en peso, referido a los monómeros empleados. Sa puedát 

utilizar uno o varios fotoiniciadorea.

10 Como fuentes de rayos para la realización de la fot/

polimerización sa pueden utilizar irradiadorea artificiales. 

cuya emisión se encuentre an la zona de 1.500 a 5.000 8, pre­

ferentemente 3.QQ0 - 4.000 8. Son ventajosas) las lámparas/de 

vapor de mercurio, de xenón y de tungsteno, los tubos lumino- 

15 eos, la3 lámparas de arco de Carbono, pero también la luz so­

lar, especialmente los tubos de luz fluorescente.

La realización del procedimiento da la presante in­

vención sa puede efectuar tanto en forma discontinua como tan! 

bién ah forma continua. '

20
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Por lo general se emulsionan primeramente las spluc* 

nea acuosas de los monómaros bajo la actuación da fuerzas de i 

zallaáiento altaá an la fase oleginosa que, por lo general, 

contienan los emulsionantes da agua-en-aceite. Los fbtoiniois 

doras empleados se puedan encontrar, según su solubilidad,, ta 

to en la solución de monómerós acuosa como también an la. fase 

oleginosa.

La emulsión agua-en-aoaite obtenida se irradia con 

luz, desarrollándose la polimerización da loa monómaros casi 

cuantitativamente. La evacuación dal calot da polimerización 
se puede realizar mediante refrigeración exterior o mediante
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evaporación de una ¡Jarte de la fase oleginosa, por ejemplo, 

bajo reflujo.

La distancia ds separación de la fuente da luz da 1- 

mezcla de reacción depende de la intensidad de la fuente de 

luz, de la duración da la irradiación, de la clase del inicia­

dor y, en los procedimientos continuos, da la velocidad del 1, 

quido de reacción en ai tubo reactor. Pueda ascender a 1 cm - 

ICO cm. El espesor de capa da la emulsión agua-en-acaita a p¿ 

limerizar ascienda, según su permeabilidad a la luz, prefaren 

temante a 0,5 - 20 cm. Preferentemente sa sumerge la fuante d< 

luz o bien las fuentes da luz an al medio de polimerización 

(emulsión agua-an-aceita).

La duración de la irradición dependa da la clase.y 

concentración de loa monómeros empleados, da la intensidad de 

la fuente da luz y de la densidad da la irradición, dal espe­

sor de la capa a polimarizar, da la clase y cantidad de loa f 

toiniciadorea empleados y puede durar desde algunos segundos 

hasta varias horas, preferentemente unos 10 ininutos a 3 horas

Las temperaturas de polimerización ea pueden selec­

cionar entre un amplio margen. Ascienden preferentemente desu­

de -10BC hasta unos 100BC. En una forma de ejecución pref errar 

temante de ia presante invención se polimariza a temperatura 

ambiente (t 20 - 25BC) sin la alimentación de oalor.

La concentración da polímero en la emulsión agua-an 

aceite puada oscilar entra un amplio límite. Generalmente as­

ciende el contehido en polímero en la emulsión agua-an-acaitt 

obtenida a un 10 - 50% an peso.

La daahidratación de las emulsiones agua-an-aceite 
sa efectúa generalmente mediante la mezcla con líquidos orgá; 
cas que forman con agua mezclas azaotropicas, talas como banr
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no, tolueno, haptano, ate. y ulterior calentamiento hasta el ' 

punto da ebullición. Preferentemente sirve el títiamo líquido j 

orgánico, empleado como fase oleginosa, como agenta da. dashi-^ 

dratación azeotrópico. La mezcla azeotrópica se separa por das; 

tilación - an caso dado bajo presión más reducida - y sa &ap& 

ra después da su condensación an una faaa acuosa y en una fa- 

aa orgánica. Esta proceso sa continúa hasta qua casi toda el 

agua aa haya retirado del polímero. La fase orgánica se pueda 

reciclar también en forma continua, a traváa de un separador 

de agua, al recipiente da reacción.

La destilación azeotrópica se efectúa a temperatura 

por debajo de lOQac, preferentemente a 50 - 70SC, si sé dedea 
bajo presión más reducida. Las viscosidades de las dispersio­

nes deshidratadas - al contenido de agua deberá ser inferior 

a un 5 % an peso, preferentemente inferior a un 3 % an peso, 

referido al polímero - sa encuentran considerablemente por de 

bajo, en comparación con las correspondientes emulsiones da 

agua-en-aceitá, con igual contenido en sólidos a igual compo­

sición da la fase oleginosa, tal y como también aa aprecia ar 

I03 ejemplos. ' .

Las viscosidades más bajas con mayores contenidos e 

solidos y una manipulación igual de buena o bián mejorada, si 

nifican un considerable ahorro an gastos da transporta y eepa 

ció de transporte.

Los procedimientos de dashidrátación azaotrópicos L 

los galea de polímeros hidratados por destilación azaotrópice 

son en si conocidos (vaasa la publicación alemana DOS 2 064 3 

y 2 207 795).

Los copolímeros lineales en.las dispersiones da la

P00
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presenta invención posean pesos moleculares medios de S.OOO.ú^ 

como mínimo. !

Las dispersiones da la praáenta invención, que con­

tienen menos da un 5 % en peso de agua, referido al polímero, 

se pueden mezclar, para la obtención de las solucionas acuosat' 

da loa polímeros, con el agua en el lugar de au empleo, intro­

duciéndose preferentemente las dispersiones en agua. Las solo - 

ciones acuoeaa tienen preferentemente contenidos en sólidos i 

'ferioras a un S % en peso. Visto con exactitud las dispersio­

nes se transforman aquí en emulsionas de aceita-en-agua apare 

ciando ópticamente como soluciones claras. Para su empleo com 

agentes da retención y aceleradores de la dashidratación pue 

den contener las soluciones de polímero contenidos en sólidc 

muy por debajo de un 1 % en peso.

Para volver a disolver limpia y rápidamente en águt 

se puedan mezclar las dispersiones de la presante invención, 

antas o después da su deshidratación, con agentas da humecta­

ción hidrosolubles.

Como agentes da humectación hidrosolubles se émpla^ 
con preferencia: alquil- o bien aralquilfenolas etoxilados c.

8 a 20 átomos de carbono en él resto alquilo o bien aralquí^ 

por ejemplo, nonifenolas o bien 4-hidroxldifanilo banciládo 

con cadenas de poliétar da mas de 8, preferentemente 10 - 20 

unidades de óxido atilánico, los productos da condensación d 

alcoholes grasos (Cg-Cgp) de cadena larga ó ácidos grasos 

^12**^20^ 10# preferentemente 20 a 50 unidades de
óxido atilánico. t

Las concentraciones da los agentes da humectación 

hidrosolubles en laa dispersiones pt" polímero de la presan! 
invención puede ascender a un S - 20 % en peso, referido a 1

P00R
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dispersión.

La adición da loa agantes da humectación hidrbsplu! 

aa puade efectuar tanto antas como también después da la dash 

dratación. Prefarantamanta se agregan a la dispersión da pol. 

maro después da la dashidrátación azeotrópica, an caso dado, 
empleando 5 - 20 % an peso, referido a la dispersión, de fací 

litadores de la disolución.

Como facilitadoras da ,1a disolución son adecuados t. 

doa los líquidos orgánicos que disuelvan al agenta da humsct: 

ción hidrosolubl8 y que sean miscibías con la fase exterior. 

Son adecuados, por ejemplo, los hidrocarburos aromáticos tal 

como benceno, tolueno, mezclas da xileno; hidrocarburos cior- 

doa, talas como tetraclorocarbono, cloruro metilánico, clorb 

cano, diclorobanceno, ate.; los alcoholes alifáticos auparlo 

rae C.-C-, tales como dacanol, undacanol; los cicloalifa^tosO í
6 a 10 átomos de carbono, taiaa como decalina, tetraiina^q- s 

mezclas, prefarentemante los alcoholas alifáticos superiores 

y los cicloalifatos.'

La combinación ds las propiedades deseadas anuías 
disparaionas da la presenta invención, talas como elevado qc. 

tañido en sólidos da polímeros da paso molecular axtramadsme 

ta alto con baja viscosidad, rapida diluibilidad con agua a 

una solución da polímero y la axtabilidad extraordinaria da 

las dispersiones de polímero, obtenidas según la. presante in 

vención, les impriman excelentes propiedades técnicas da api 

cación.
La concentración da polímero da las dispersiones s 

puede graduar entra amplios limitas. Generalmente aa ancuent 

el contenido an polímero an un 10 - 50, prefarantamanta 30 

50 % en paso, raferido a la dispersión de polímero y sa puat.
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aumentar arbitrariamente mediante separación por destilación 

da ulteriores proporciones de fase oleginosa.

Los polímeros se mantienen en forma finísimamanta r 

partida, con un tamaño medio da partícula de 0,01 - 1 ^u, en 

5 la dispersión y en esta forma da partícula fina son exelenta- 

mante adecuados para la preparación dé soluciones da polímero! 

acuoso, preferentemente como agente de retención para matari; ¡ 

les de carga y aceleradores de la deshidratación en la fabri­

cación da papel, paró también como agentas da apresto para tt 

10 tilas, apostamientos y agentes aspasadores y como coloides 

protectores.

Las indicaciones en % en los ejemplos se refieran ¡ 

paso siempre que no se indique otra cosa. Las mediciones da 

viscosidad se han efectuado siempre a t a  2QBC.

15

20

Ejemplo 1

Obtención del polímero

fase oleginosa: 150 g de mezcla da iaoparafina (Cg a C^) 

Puntó de ebullición 760 t ISO - 200BC 

25 g de monooleato da sorbitano

0,05 g da benzoinisopropilátar 

fase acuosa: 70 g de acrilamida

30 g da dimetilaminoetilmatacrilato 

35 g da agua.

25
El pH de la fase acuosa se ajustó a 6, oón ácido c 

rhídrico al 36 %.

Mediante un mezclador intenso se emulsionó la fast 

acuosa en lá fase oleginosa formándose una emulsión de agua- 

an-aceite estable.

Aparato de ensayo:

P00R
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En un tubo de vidrio vertical se ancóntrabé, concón 

tricamante, la fuente de luz ultravioleta (Philips-Láuchtstd- 

ffrohre TL a5/6 UJ).

Para mejor evacuación del calor de reacción se tar- j 

moestatizó al recipiente de reaccióh desde fuera por un envol 

venta de agua, por dentro por refrigeración de agua de la fue^ 

te de luz ultravioleta. La temperatura da la mezcla da reácci^. 

fuá al comienzo de la polimerización de 20ac. '

Polimerización! Después da introducir la emulsión de monómert 

en el aparato da ensayo se enjuagó durante unos 30 minutos cc 

nitrógeno para eliminar los residuos de oxígeno y después ŝ  

conectó la lámpara ultravioleta. También durante la polimériz 

ción se mantuvo una corriente da nitrógeno moderada.
Tiempo da reacción: 30 minutos.

La emulsión de agua-en-acaite tiene un contenido t. 

polímero (polímero A) de un 33%. Su viscosidad según Brook- 

field ascendió a.35 cP y el tamaño medio da las partículas a. 

candió a 0,5 yum.. La viscosidad según Brookfield de una'soTu 

ción acuosa al 0,5 % del polímero sólido A(pH ¡= 4,0) ara-.be' 

.745 cP. .  ̂. !

Obtención de la dispersión no acuosq: ' r ;

a) La deahidratacián da la emulsión de agua-en-aceite (polím* 

ro A) se efectuó mediante adición de aproximadamente un 30% 

en paso de tolueno, referido a la emulsión da agua-en-aceite. 

a 65SC y ligara sobreprasión. Después da la separación de fe 

sas en un separador de agua se recicló el . tolueno al recipit. 

te dé destilación hasta que al contenido en agua del políme: 
era inferior a un 2 % en peso.

Dispersión de polímero: Contenido en polímero: 40,1 % en pat

da polímero B
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f
* Tamaño madio da partícula: ti,S ^um. 

Viscosidad según Brookfield: 8 cP 

Viscosidad según Brookfield da una soluci 

acuosa al 5% dal polímero B (pH=4,0): 740 

cP-

b) Deshidratación de la emulsión agua-an aceita (Polímero A) 

se efectuó sin la adición da tolueno a 600C, uña presión de 

15 Torr y bajo reciclado continuo de la faaa orgánica voláti 

al recipiente da destilación haeta que el contenido en agua j 

del polímero se encontraba por debajo de un 1 % en peso. A c 

tinuación se indican las propiedadea de la dispersión o bién 

del polímero C:

Dispersión de polímero: Contenido en polímero: 4L,5 % en pos

da polímero C
Tamaño madio de partícula: 0,5 ^Um. 

Viscosidad según Brookfiald: 10, oP 

Viscosidad según Brookfiald da una e 

luoión acuosa al 0,5 % del polímero 

(polímero C), (pH*4,0): 760 cP

Transformación de la dispersión en una solución acuosa:

15 % en peso, referido a la dispersión, de una mezcla liquic. 

de 2 partas de nonilfenol etoxilado con 10 unidades de oxide 
etilánióo y 1 parte de decalina se mezclan can la disparaiór 

dal polímero. A continuación se introduce la disparáión, pr' 

vista de agente da humectación y disolvente, en tanta agua f 

manera que se formen soluciones al 0,017; 0,003; 0,007 o bi¡ 

0,01 %.
Las soluciones de polímero se emplean como agent 

de retención en la fabricación de papel. Como se explica en 

los ejemplos de aplicación a continuación, por la retirada 

agua no se influencian desfavorablemente las propiedades de

P00R
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polímero. El copolímaro obtenido según el ejemplo 1 mantiene 

también después de la deshidratación azeotrópicá, su total e* 

cacia como agente de retención en la fabricación da papal.

Aplicación 1 ,

5 Como medida para la aceleración de la dashidrataci

a esperar en una máquina de fabricación de papel de la práct 

ca se determinó el grado da molturación según Schoppar-Riagl -K 

Contra mas se reduzca el grado de molturación por al agente 

rentención agregado mejor será la aceleración de la deshidra 

10 tación esperada. Papel viejo mixto se batió en eí agitador r 

pido, se mezcló con 1 % de sulfato de aluminio (referido a 3 

celulosa seca) y con ácido sulfúrico se ajustó a un pH de 4,

1S

En cada caso una solución al U,3 % de los polímerc 

A,.B y C según el ejemplo 1 se agregaron al material fibrost 

antas de su introducción en el aparato da Schoppar-Riegl&ri

Se lograron los siguientes resultados, indicándose 

las cantidades de adición como polímero al 100 %, referido e 
material fibroso en seco.

20
Cantidad da adición Grado de molturáoióñ, 

según
Schopper-Riagler

- Agente sin retenoión SSQSR
0,017 % del polímero A 453SR
0^017 % del polímero B 45BSR

25 0,017 % del polímero C 44QSR

Aolicación 2

En una máquina de papal da ensayo (Sistema Kammere
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se preparó un papal da una mataría prima de 70 % da celulosa 

aulfitica de pino, blanqueado, y 30 % de celulosa sulfítica 

madera de fronda, blanqueada, bajo adición da 24 % da China 

Clay, 1 % de cola de resina (abietinato sódico) y 3 % da sul 

fato'de aluminio (en cada caso referido a la celulosa seca) 

jo un pH de 4,8. Poco antas da la introducción del material 

la maquina de fabricar papel se dosificó en forma continua 1 

solución al 0,03 % muy diluida con agua del polímero C según 

el ejemplo 1. El afecto de retención se determinó por madici 

del contenido en sólidos en las aguas residuales da la máqui 

na da fabricar papel.

La tabla á continuación muestra los resultados, in 

dicandosa las cantidades da adición como polímero C al 100 

según al ejemplo 1, referido a la celulosa seca.

Cantidad de adición Contenido en sólidos en las 
acuas residuales

Agente sin retención 667 mg/1

0,003% del polímero C 145 mg/1

0,007% del polímero C 127 mg/1

0,01* % del polímero C 115 mg/1

Aplicación 3

Para demostrar que las dispersiones da polímero se 

gún la presante invención también muestran una buena efioaci 

bajo condicionas nstras, o bián débilmente alcalinas, se var 

con las condicionas de obtención para al papal del ejemplo d 
aplicación 2 como sigue:

ün lugar da un 25 % da China Clay se agregaron un 25 % de ca

P00R
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bonato da calcio natural, en'lugar de un 1% de cola da resine 

un 1% da dicetano y ain sulfato da aluminio aa preparó al pa­

pel a un pH da 7,5. Se dosificó de nuevo .an forma continua un 
solución acuosa al 0,03 % del polimard C según el ejemplo 1 y 

el afecto de retención aa determinó como an el ejemplo da eje

cución 2.

Cantidad de adición Contenido en sólidos en las 
aguas residuales

Agenta sin retención 552 mg/l

0,003% del polímero C 177 mg/l

0,007% del polímero C 136 mg/l

0,01 % del polímero C 105 mg/l .

15

20

25

Elemolo 2
Obtención del polímero:

Fase oleginosa: 150 g de decalina
20 g de monooleato da aorbitano . -

0,05 g de benzoinisopropiléter 

Fase acuosa: 100 g de ácido acrílico

 ̂ 80 g de agua de amoniaco (al 26 %) pH:^

Realización del ensayo como an al ejemplo 1 

Duración da la irradiaoión: 20 minutos 

Propiedades da la emulsión agua-an-aceita:

Contenido en polímero: 35 % an peso 

Viscosidad según Brookfield: 20 cP 

tamaño medio de partícula: 0,1 ^um

Propiedades del polímero:

Viscosidad según Brookfield da una sol 

oión acuosa al 0,5 % del polímero (pH
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7,0): 630 cP

La deshidratación de la emulsión agua-eñ-acaite se

efectuó sin la adición de un agante da deshidratación a 653C 

y ligara sobrapresión hasta que el contañido en agua dal poli 

maro ascendió a <(1 % an paso.

Propiedades de la dispersión da polímero!

Contenido en polímero! 41 % en paso 

Viscosidad según Brookfiald! 9 cP 

Tamaño medio da partícula! 0,4 ^um 

Propiedades dal polímero:

Viscosidad segúñ Brookfiald de uña soluci 

acuosa al 0,5 % del polímero (pH a 7,0): 

700 cP

Después da agregar 15 % an peso de una mezcla líqu 

da de 6 partes de decanol-1 y 10 partes.de nonilfanol etoxil 

do (15 unidades da óxido etilánico) a la dispersión deshidra 

tada sé formó una dispersión da poliacrilato hidrófilo que 1 

ñamante y con rapidez se puedo transformar, al mezclar con 

agua, en una solución acuosa al 1 % de poliacrilato.

Cíemelo 3

Obtención dal polímero:

Fase olaginosa : 100 g de éter da petróleo (p.ab.ygp: 110
140BC)

50 g da tolueno

30 g da monoastaarato da sorbitano 

6,3 g da ácido matacrilico 

Fase acuosa: 93,7 g de aorilamida

109,2 g. de agua

0,05 g de banzoinatilátar da ácido ĉ ,-prf 

piónico (sal sódica)

P00R
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La polimerización sa efectuó según las condicionas del ejemplo

1.
Duración del ensayo: 20 minutos

Propiedades da la emulsión agua-an-aceite: Contenido en polítne

ro: 26,7%

Viscosidad según Brookfield: 40 cP ; 

Tamaño medio de partícula.: 0,2 ^um

Propiedades dal polímero: Viscosidad según Brookfield da una s

' lución acuosa al 0,5 % del polímero (pP 

- 4,0): 290 cP.

Ya antes de la deshidratación se le agregó a la emulsión de 

agua-en-aceita una mezcla líquida da 5 partas da decalina, 15 

partas da n-haaptano y 10 partes da benciloxidifanilo etnxila- 

do (15 unidades de óxido etilánico) y a continuación se ds3hi 

drató azeotropicamenta, después da agregar un 30 % en peso de 

benceno, referido a la emulsión de agua-en-aceita, a 70OC baj 

ligara depresión.

Propiedades de la dispersión dal polímero: Contenido en polím

ro: 33 % an peso

Viscosidad según Brook-fiald: 15 cP 

, Contenido en agua del polímero: 1 %

Tamaño medio de partícula: 0,4 ^um. 

Propiedades dal polímero: Viscosidad según Brookfield de una

solución acuosa al 0,5 % de polímero 

(pH . 5,0): -300 cP.

La dispersión de polímero asi obtenida (100 g) dio, 

al mezclar con 1900 g da agua, an al plazo da pocos segundos 

una solución acuosa al 5 % dal polímero.

M O T A
Oescrita suficientemente la naturaleza dal invento,
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REIVINDICACIONES

1. - Procedimiento para la obtención de dispersiones 

no acuosas de polímeros hidrosolubles, que mediante adición 

de agua se pueden transformar en soluciones acuosas, de altó 

peso molecular con una estabilidad mecánica y al almacenamiqn 

to extraordinaria y con un tamaño de partícula medio de 0,01 

- 1 ̂ i, caracterizado porque los polímeros se polimerizan como 

mínimo un monómero hidr osoluble, ̂ ,^-monoolef laicamente lnsg- 

turado en una emulsión de agua-en-aceite oon ayuda de como 

mínimo un fotoiniciador y luz ultravioleta y, antes o después 

de la adición de un agente de humectación hidrosoluble, se 

deshidrata azeotropicamente hasta un contenido residual en, agtia 

de menos de un 5% en peso, referido al polímero.

2. - Procedimiento para la obtención de dispersiones 

no acuosas de polímeros hidrosolubles, tal y oomo queda susteg! 

clalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 24 hojas esoritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid

AETIENGESELLSCHAFT 
eC 'REX RSEB9 Y M9ME1 
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