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La presente invencién se refiare a dispersiones no '
aéubs&e!.astabléa, de'nollmoroé'hidroaoibblia,énfagua da paso

moleéularvexttemddamanfa alto, isi'pamp d{iu.iipidu disolusidn é

en agua. ‘ ‘ 1

5 - Por la patente US 3.262.874Aao conoce un procedimic; ;
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to de disclucidén mejorade para polimeros previamente furmddos4

, ' sblidos, hidrosolubles, en agua. Aqui es dispersan polvos da ;
t " | polimero an un liquido inerte, orgénicb, no miscible con aQUa;
‘g y a continuacién, mediants ulterior adicién de agua se diluye |
i 5.- a una solucién de polimero. Una desventaja de aste procedimin1
i to consiste en que los polimeros previamenta formados, antes

do la dispersién, se han de llevar primeraments por molturacidn

al tamafio de particula necesario.

Ademds, por la publicacién alemana DOS 2.15§.Dél’sl
' 10 conoce un procedimisnto para la réhide disolucidn en agua de
polimeros de adicién de vinilo de alto peso m&lecular,'ﬁidro»f
i ' - solubles, y gomas, qus se caracteriza porque sa prepara una _
emulsidén de agua-en-aceite en la qus estd contenido 'un polim. -
4 ro soluble en agua. Antes .de introducir el polimero en ﬁé:amr%
15 sifn de agua-en—aceite se ha de desmenuzar mediahte un costo: :
'pruced}mianto, tal como esmeriladp o medidas similares.qu1mg?
nera due el bamaﬁo de granulo madio sea inferibér a 5 mm, pre: .

rentements se encuentre, sin smbarga, en la zona de 1 —J§“¢Ur

Un procedimiento de estos, sin embargo, no 3Um£h§si4
1 20 -un material de smulsién estable, es decir, la amulaién'da;agu-

sn=-acaeits, que contiehe el polimaro, se sadimenta por Béiéﬂl

{
. . . r’ i
después de raposar y, por lo tanto, ss ha de mantsner humdgé—!

nea madiante repetidas agitacionss. : . !
) '

Las emulsiones de agua-an-aceite que contienen pol
25 mero ds la publicacidn alemana DQOS 2,154.081 se pueden inver-

tir a una solucidn acuvsa de polimero mezcléndolas con agua

que, para la rédpida liberacién del polfmeroc de la smulsidn
agua-en-aceite, contisns disuelto un agents de humectacién,

teniendo ciertas medidas de precaucién se puéda introducir t

30 _bién el agente de humectacién hidrdsoluble en la emulsidn de !

L . _POOR .
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agua-sn-aceite que contiene el polimero. Tales mezclas son an

tonces capaces, al introducir y agitar en agua, a de inver-.

tirss por si solas y de esta manera trangformarsa an una soly,

cién de polimerc acuvsa. Los sistemas de un svlocomponsnte,
as{ obtenidos, posesn, dabido a su simple manipulacidn, consji
derables ventajas da aplicaqién industriales en comparacidn
con los sistemas de dos componsntes donda,ptimeramaﬁta, sa hea
de preparar la solucién acuosa del aéenta de reticulacidn hi~

drosolubls esn donde sntonces se introduce y agita le smulsidr

de agua-sn-aceits que contiene el polimero. Sin vembargo,'los'
gistemas de un solu componente prosentan la desventaja decisi :

va de que frecuentsmente no se mantienen durante un largo pe-

|
|
:

ricdo de tiempo gstables al almacenamiento, ya que los agente:

ccionar ellos miahos con la emulsidn de agua-en-aceite o el
smulsionante de agua-en-aceite, pueden destruir parcialmunte

a8l sistema ds un solo componante ya antes de su aplicacidn.

Asi se hace frecusntemante la observacién de que et

tales sistasmas, después de un reposo durante lérga ﬁiampd,isw

de humectacién hidrosoclubles agregadoé, por su tendencia-a ©¢

forman precipitacionss indeseadas., Frecusntemente se origina.

la formacién de codgulos por sl agua de condensacidén goteede
cuandoc log productos, como ss usua; en la prdctica, se trans-

portan y se han de almacenar sl tambores o tangues cerrados )\

a distintas temperaturas. Bajo condiciones daesfavorables pue-

de llegar hasta el éqso de que sistemas de un solo codgqulo d
gel. Bajo autoinversidn se sntiends aqui sl efscto altsrnoc g
conduce a la destruccidn del agente de humectaciéh hidrosolu-

ble agregado con los componantes de la emulsidn.

Finalmente también se conoce la obtehcién de emuls

nes de agua=-sn—aceite que contienen polfmerc a partir de mon

POOR
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‘talfticas de un catalizador peroxidica. 5i bisn e formi aqui

n@ 431.369 es un procedimisnto para la obtencidn de polfmsro:
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meros de. vinilo hidrosolubles por poiimerizacién én'pmulqién i

invaersd. Para ollo se emulsionan, con ayuda de unvamulsiohan»

te agua-en-aceits, soluciunes acuosas de mondmeros en un hi-

drocarburo insrtes y sa calisnta en presenéialda cantidadas ca-

un pulimero ‘de partfcula muy fina, los polimaroa obtanldos 8¢
gun eata tacnica son, &N onmparaoion con .los de aolucion dcur‘
sa, de peso molecular relativamentse bajo y fraquantamentevno

alcanzan los-pesos molsculares .extramadamenta altos nacaaéricf

‘para la mayo:ia da los campos de aplicacién practicos (vease

la patente alamana 1.089.173), ' : S

El objeto de nuestra selicitud de patente en Espafic

hidfosolubies de peso molacular éittemadamente alto, en’ Porm:
de smuleiones estables de agua-en-aceite, - por polimarlzaaién
de como minimo un mondmera hidrosolubles « ,ﬂ-monoolafinicam'
te insaturado en una emulsidn de agua-an—aceite, caracteriza
do porque la polima;izacién 8s inicia con aydda de un fotoin;
ciador soluble en la Pase acucsa o en la fase VOléQiﬂbSé;nyt

luz ultraviolata.

El cometido de la presents invencidn es trahsﬁ@?@érf
los polfmeros hidrosclubles de alto pssc molecular, obténidos
ségén la solicitud espafiola psndiente n® 431.369,'qua 88 pre-—

santan'en forma de una emulsidn de agua-andaceite, 8N un sis-

-; tema de un-solo componenta estable y eon ello de almacenamisr.~

to arbitrariamenta largo, gque, al agragar agua, ripidamante

se pueds transformar en una solucién acucsa del polimero.

Este cometido se soluciona debido a que las emulsiu

nas de.aguafan—agaite,qué contisnen polimero, qbtgﬁidasveegﬁ>

la solicitud n® 431,369, por axtracoidn de aQUa_aaftransformu'

POOR
uwmw
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en dispersionss de polimsro no-acuosas,;axtraordinafiamente 8.

-tablds, con un tamafio medio de particula del polimerc da O, ol

/u y para mejor volver a disolver las particulas dispersa~
‘das an agua, antes o daspuas da la etapa de la extraccidn de

' agué, se mezclan con»un agents de humectaciﬁn hidrosaluble.

€1 objeto da la presente invencién és, por lo tantc .|

un procedimiento para la obtsncidn de disparaionas no gcuosas

de polimeros hidrosolublss de alto peso molacular con un tama |
fio de particula medic de los polimeros de 0,01 - 1 My eonu
sstabilidad mecanica y al almacengmiento extraordinaria, care
terizados porqua polimeriza como minimo up mondémro: hidrosaolu-
ble, £, ﬂ-monoolefinic-menta insaturado en una emulsion de
agua~-an—-aceite con ayuda de caomo minimd un fotoiniciador y 1
ultravioleta vy, ‘antes o despuds de’ la ad;cién del aganta da
humectacidn hidrosclubla, ga'dashidraté'aiebhtobicamanté.haah_
un contenido residual de agua de menos de un 5% en paeso, refe

ride al polimero.

Ubjeto de la invencidn as también un piocddimianté
para la obtaencidn ds solucionsa acuosas @d_polimeroa hidrosgl:»
bles, de alto peso molecular, a partir de disperaionas no F°4;
sas, caracterizado porque polimsros hidrdsdlublas,Vda alto pe’
80 malecular, que se han obtenido por polimerizacidn de oamb
minimo un mondmerc hidrosolubls en una smulsidn de egua~an-acaj
te con ayuda de como minimo un fcbqiniciado:-y Juz ultraviole -

!

[ta, antes o despuds de la adicidn de un agents de humsctacidn

hidrosaluble, azeotropicamente se.deahidritan hasta un conténi~
do de agua rosidual de menos de un 5 %, referido al polimero,
y.-la dispersidn astable, almacesnable, obtenida del polimsro,
con un tamafio de part{cula medio de D,Oi -1 /u, directamente

b mis adelante se mezcla con agua, formsndose asi sdluclones

P00
O.UAU.‘ Y
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acuosas del polimaro.

Ere sorprsndents que, contrario 8 las indicadiénea
efectuadas en la patents US 3 507 840 (veass la columna 2, L
neas 30 - 40) saglin las cualss los pollmeros hidrosolublea ac 4
tropicamente daahidratados pxerdan una parte cansiderahle da
su eficacia original, siempra Que no se cumplan laa medidaa
all{ descritas (adicién de sales espsciales), los polimeros c
las dispersionss de la presente invencidn, tambiéh despdés;dv

la deshidratacién, mantengan su actividad polimung_tétal. fal

e o w o ——

mismo se ha descubierto qus durants la deshidratacidn, a pesc
del aumento de la concentracidén del polimero, la viscosided ¢ -

la dispersidn ds polimeroc se reducs claramente.

Ademés, las dispersiones de polimero deahidratndaa
san axtraordinariamente egtables y tampoco daspuas de varins
maaes da almacenamiento sa.- presenta aadimantacian alguna. Adr'
mis de una excelsnte estabilidad al almacenamiento poaaan4un(
alta estabiiidad contra todos lous agsntes hidrnéoldblea}'pof

ejemplo. con respecto a los agentes-de precibitaqién ds pulimg

‘ras usuales, Eales como acstona u alcoholearipferiorea,‘éﬁér.

‘ciclices hidrosolubles, del tipo dioxano -y tetraﬁidrofuraho;

aa£ como eetares glicélicos, tales como acetato de matil~ y

1 etilglicol.

Ademas, las dispersiones de la prasenta invencién

' mueatran una oompatibilldad ineaperada cantra un gran nimero

25 -| de agentaa de humectacidn hidrosolublaa ain por ello pardar £

@establilidad original,.

En talss mezclas puseaen las dispersioness de polime-
ro un caracter hidréfilq y son as{ capaces de transformarse,
al ser mezcladas con agua, por 8l mismas en una solucidn de

li{maro scuocea. : e ' Lo

“POOR
QUAUTV
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Los polimeros hidrosolubles, a smplear segdn la pre-

sente invencidén, ss obtisnen seglin la solicitud espafola nQ_

luble @n una emulsidn de agua~sn—aceits con ayuda de como min’

mo un Potoidiciador y luz ultravioleta.

Bajo mondmeros hidrueolublas se entiindsn aquellOB

monémaros de los cuales, 0 bién de sus sales, &e pueden ubta—

ner como minimo soluciones al 2.% N PeBO aen agua a ufa tempa-

ratura de t = 259C,

Como compusstos hidrusolubles sesan mencionados como

ejemplos:

(A) Acidos carboxi{liccs hidrosolubles con 3 a 6; ptafarentéma

te 3 - 4 dtomos de carbono, tales como dcido acrilico, dcido

-metacr{lico, dcido croténico, dcido maleico, dcido itacdico,

‘ écido.citfacéico, dcido aconitico, o bién las sales alcalinas

y ambnicas de los acidos aﬁteg mencionados, preferentemaenta

écida acrilico, dcido metacrflico y dcido maldico.

(8) Semidsteres hidrosolubles de los dcidos diw y tricarbox{-
licos con 4 - 6 dtomos de carbono y alcohdLes alifaticos mﬁng

valantes con 1 - 8 dtomos de carbono o sus sales a}céiinaé“y

aménicas, por ejemplo, ssmiéétﬁres del dcido maléico, o sus s,

las alcalinas o bién aménicas,

(C) Acidos sulPénicos ot ,/4 -monololeffnicamente insaturados,
tales como dcido vinilsulPénico o dcido estirencaulfénico.

(D) Amonialquilésteres hidrosolubles, primarics, sscundarios

teiciarios, del écido (met)acrflico con 2 ~ 4 gtomos ds carbe
no ‘sn el resto alquilo, por sjemplo, dimetilaminoatil(mat)ac~
lato, dietilaminostil(met)acrilato, dimatil-minopropil(mnt)a«
lato, dzmetilaminobutil(met)ucrilato, o bidn sus sales con &c

dos inorgénicos u organicoa,,talps como dcido clorh{drico, &

431 369 por polimarizacidn de como minimo un mondmaro h:i.di‘c:sxv:ati
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do acético, eto., preferontemente dimetilaminostil(met)acrilg
tol . . - !
, ¢ ) ' N N H
(E) metacrilamida, acrilamida.
(F) Dialquilamind-alquil(met)acrilamidas con 1 - 2 &tomos de
.carbono aen &l .grupo alquilamino y 1 - 4'§tomoa de carbano an
8l segundo grupo alguilo, o bién sus sales con Acidos inorgé-
nicos u orgénicos, tales como dcido clorhidrice, &cido acdtd~

co atc., tal como dimetilaminomstil(met)acrilamida.

(G) N—matilol(mat)acrilamida o bién N-alcoximstll(mah)acrzlama
da con 1 - 2 dtomos de carbono en el grupo alcoxi, tal como
N-metoximatil(met)acrilamida.

Prafarantamanta se emplean los mondmeros del grupo
(), (D), (€) y (F) 0 sus mezclas,

Una mezecla de monomeros, especialmenta prefarente{

. .

se compone ds un 90 - 70 % en peso de acrilamida y 10 - 30 % |
8n peso de dimetilaminoetilmatabrila;a. En‘iguai pgoporcidn"sl L
incorporan losrmonamaroa, estatisticamenfa rapartidds; en.sl . ;
polimero. ' ' : |
Los monémeros, o bién sus sales, se ahpleaﬁ'qnbélfl
procedimiento de la presente invencién como solucionas acuasg |

al 20 - 80 % en péso;'praﬂerentamenta al 50 a 70 % an PBBDy‘f:

Como ‘Pase oleginosa puede servir cualquier liguido

que no}disulvé los mondmeros emplsados y né ssa miscible con

| agua. Preferiblemente se emplean: hidrocarburos alifdticos.y

aromaticos, liquidos, asi como sus praductos de sustitucién y ;
mezclas, Sean mencionados: bencena,'tolueno,'xilena, decaline.
tetralina, aceites minsrales, keroseno, pétrélmo, parafinas,
isoparafinas, bencina, bencina de laca, mezclas de xileno, o

sus mezclas.

-,

La proporcién sn peso antrs la fase olaginocsa y la
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fase acuosa que contiene al monémero se puede variar, segin

los mondmarus empleados, sntre amplios l{mites, encontréndose

prefarantemente en 3.: 1 a 1l : 2,5,

Para emulsionar la fase acuosa @n la fase oleginose

'se pusden emplsar todos los emulsiorantas da-agua~en-acsite

conocidos, generalmente aquellod con valorss HLB baidb /Hidr
phile-Lipophile~Balance (véass el Pollsto dé la Pirma Atlas

'Chemical Industriea, 1,963, "Das Atlas HLB-System"/. Son esp

cialmente adecuados el sorbitano-dster. de &cido graso, tales
como al monocoletato, estearato, laurato, pglmitatb‘ﬂa aorbit
no, polioxietilén-sorbitan-éster de dcido graso, as decir lo
productos de reaccién de 1 mol del sorbitano-éster de &cido
graso indicado con 4 - 40 moles de éxido etildnico, polioxis

tilen-éater sorbitico de édcidos grasoé y resinicos o sus maz

‘clas. Se emplsan prafarantamente sn cantidndaa antru un 5 Yy

20 % un paso, rafarido a la fase oleginosa.

Como fotoiniciadores son adecuados loa;iompdestbs
pleados usualmentse, por ejemplo, bsnzofaﬁqba,'aai como en ge
ral los compuastos ceto arométicoa que se'dbriﬁan de la. benz
fenona, tales como alquilbanzorenonas, banzofanunaa halogsnc
motiladas, segln la publicacidn alemana DGS 1 949 olo, la e
tona .de Michlers, antrona, las- banzoranonas haloganadaa. Ade
mds son adaecuados la benzoina y sus darivados, tales como se
gin las publicaciones alamenss DOS-'L 769 168, 1 769 &53,

1 769 854, 1 807 297, 1 807 301, 1 919 678 y la publicacidn
alemana DAS 1 694 149, Fotoiniciadoras, aéiﬁismo eflcaéea, &
la antraquinona y numerosos de sus darivadaa, poc ajemplo,
ﬁ3~matilantraquinona, tarc.~butilantraquinona y 8l éster del
dcido antraquinoncarboxilico; as{ como el qstar de oxina seq

la publicacién alemana DOS 1 795 089.
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En sapacial oe emplean la banzoina asl como sus al- | .

quiléteiaa, talas como MGtiléterg atiléﬁar, propilétér;'iaupra
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piléter; las aciloinaa aromaticaa austituidas sn la pasicion

1K o sus etares, talas ‘somo par ejampln las sales alcalinas de

bsnzoiletileter dal acidoc(~propionico.

Los fotoiniczadoraa se pueden smplear sn concentra-
ciones de un 0,005 - 10 % en pago;.pre?eradhehenta da,uhVU,Ol
- 0,1 % an peso, referido a los mondmeros emﬁleados. Sa puade

utilizar uno o varios Fotoiniciadores. -

Como Puentes de rayoé para la reélizadién de lé qu
pnlimerizgcién se puaden utilizar irradiédbreé artificiales .
cuyh-emiaién sevancuantre en la zona de 1,500 a 5.000 f, pre-
farantamente 3.000 - 4.000 ﬂ Son vantajoaae 1as léampargs- da
vaper de mercurio, de xanén y de. tungstano, los tubos 1umino-

aos, las’ lamparas de arcn de darbono, pero tambiln la luz so-

“lar, especialmeénte los tubos de luz fluorescents. - >'1~J

" La realizacién del procedimianto de la ptasante 1n~

(vencion s8 pusds efectuar tanto en forma discontinua como tsm

bién en forma continua, . '*"

Por lo genaral ss amulsionan primeraments las eoluc“
nes acuosas da los munémeros bajo la actuacidn ds fuarzas da
'zalla@ianto alta# en la fase olsginosa gua, pog lo general,
contisnen los emulsionantss de agua~sn-aceita. Los fotoinicis :

dores empleados sa'puédan,ancantrar,-sagﬁn 8u solubilidad, ba:.

"to en la solucidn de monémerds acuosa como tambidn en la Pasic

| oleginosa,

La emulsidén agua—-en—acelte obtenida se 1rradiafdon

1 tuz, desarrollédndoss la polimerizacidén de loa mondmeros ugai

cuantitativamente. La'aﬁacuacién,dal calo¥ da polimerizaciﬁn

88 pusde realizar mediante refrigeracién exterior o mediants
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'evaporacién de una parts de la fasa olaeginosa, por ejempla,

bajo reflujo,

La distancia deg separacién de la fuente da luz de Il
mezcla de reaccidn depende de la intsnsidad de la fuesnte de
luz, de la duracién de la irradiacidn, de la clase del inicia
dor y, en los procdedimientos continuos, da la velocidad del 1,
quido de re&ccién en el tubo reactor. Puede ascender a 1 cm -
100 cm. El espesor de capa de la emulsifn agua-en-aceite a pg
limerizar asciende, segin su parmaqbili&ad a la luz, prefeéag'
tamente a 0,5 - 20 cm. Preferentements ss sumerge la fuants d.
‘luz o bién las Pusntes de luz en el medioc de bnlimari;acién

(emulsién agua-en-acéita).

La duracidn ds la irradicidn dependas da la clase.y
congentracidn de los mondmeros empleados, de la intensidéd_de
la fuente de luz y de la densidad de la irradicidn, del sspe-
sor de la capa a pblimarizaf,.dh la class y cantidad de ioa f
toiniciddores empleados Yy puede durar desde algurios 'segundos

hasta varias horas, prefersntemante unos 10 minutos a 3 horas

Las temperaturas de polimarizacién'sa pdeden séfa&f
cionar entrs un amplio margen, Ascienden péefe:entementpadhs;
de -108C hasta unos 1009C. En una Porma de ejscucidn preféﬁé}
temente de la presasnte invencidn se polimeriza a temperatura .

ambiente (t 20 - 252C) sin la alimentacidn ds calor.

La concentracidn de polimero en la emulsién agua-en
aceite puede oscilaf entfa un amplio limite., Gaeneralmente as-
ciende el contenido en polimarc en la smulsidn agua-én-aceite
obtenida a un 10 -~ 50% en peso,

La deshidratacidn de lae emulsionss agua-gn-aceite

s8 afoctla generalmente mediante la mezcla con liquidos orga:

cas que forman con agua mezclas azeotropicas, tales como banc
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no, tolueno, heptand, etc, y wltarior calentamientﬁ hasta'el»*
punto de ebullicién. Preferentemsnte sirve el mismo liquido E
’orgénico, emplsado como fase oleginoga, como agoente da_deahi-i
d;ataciﬁn azeotrdpico. La mezcla azeotrdpica se separs por deg
tilacién - en caso dado bajo presién mds reducida - y éé'sépg
ra gespuds de su condensacidn en una fase acucsa y an una fa-
se orgdnica. Este proceso se continda hasta que casi toda ol

agua &e hayé rqtiradu del polimero. La fase'brgénica se pdeda‘
rociclar también en forma continue, a través de un ssparador

-de agua, al reciplents de reaccién.

~ La destilacidn azaotrdpice ss efectua a tempefatura
por debajo de 1009C, prefsrentements a 50 - 708C, si se dedea .
bajo presiﬁn més‘tedudida. Las viscosidades de las dispsfsio-
nes deshidratadas - el contenido ds agua debera ser infe:ipf
a un.S % en pesa, prererentumeﬁte in?erior a un 3 % anjppsg,
referido al polimero ~ se encuentran considerablementa pb;’és
bajq, én comparacién-con lasAcorrespondientes amuls;ones de
‘agua~-en-aceite, con igual contsnido en sélidos e igual g&ﬁﬁ§—
aiciénAda la fase oleginosa, tal y como tambidn sa apreciéié}

"los ejemplos.

Las viscosidades mds bajas con mayoras contenidos &
salidos 'y una manipulacién igual de buena o bién mejorada, si
nifican un considsrable ahorro an gastos de transporte y aspe

cio de t:ansporte;

Los procedimientos de deshidratacidn azsotréplcos €
los geles de polimeros hidratados por destilacidn azeotrdplce
son en si conocidos (vease la publicacidén alsmana 00S 2 064 I
y 2 207 795),

Los copol{meros lineales en las disparsiocnes de la

POOR
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presente invencidn posesn pesos moleculares medios de 5,000.¢.
como minimo. _ !
Las disparsiones da la'preéente invancién, gque con-=
' tienen mencs de un § % en peso de agua, referido al polimero,
se pueden mezclar, para. la.obtencidn de las soluciones. acuosac

dé los polimeros, con el agua en el lugar de su emplso, iﬁtro~

“duciéndose preferentemente las dispersiones sn agua. Las solu!
ciones acuosas tisnan preférentementc contenidos en 8dlidos i
' feriores a un 5§ % en peso., Visto con exactitud las dispersio-
nes se transforman équi en smulsiones de aceite?en-agua aparg
ciendo épticamente como soluciones claras. Para su ampleo com
agantes de retencidén y aceleradores de la deshidratacidén pug
den contener las solucionss- de polimero contenidos en sélidc

muy por debajo de un 1 % en peso.

Para volver a diaolver'limpia y rapldamente an;éguz
se pueden mezclar las dispsrsiones de la presents invencidn,
antas o despuds de su deshidratacidn, con agentes da humecta-

cidn hidrosolubles,

Como agentes de huﬁactac;én hidrosolubles se émpla;
con prarerenclai'alquil- 0 bién aralquilfénolss etoxilacos c.
8 a 20 dtomos de carbono sn &l reatd alquilo o bidn aralquil:
por ajamplb, nonifenoles o bién 4-hidroxidifenilo bencilado
con cadenas de polidter de mas Qe 8, proforantémmnto 10 - 20
unidades de dxido etildnico, los productos de comdensacidén d
alcoholes grasos (CB-CZD) ds cadena-lafga ¢ dcidos grasos
(clzpczo) con mds de 10, preferentemente 20 a 50 unidades de
b6xido stilénico. : \

Las concentraciones de los agantes da humactacidn

hidrosolublas en las dispersionas ds polimero de la present

invencién puede ascender a un 5 - 20 % en paso, raferido a l

POOR
QUALITY
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diepursién.
‘ La adicién ds los agantes de humectacidn hidrosolut

88 pueda afactuar tanto antes como tambzen dsspuaa da la dast

__dretac;on. Prefsrentemsnta se agregan a la dxspersxpn de pol:

mero después de la deshidratacién azeotrbpica, en caso dado,

| emplsande 5 - 20 % sn peso, refarido a la-dispé:sién, de faci -

litadores de la disolucidn. :
; _ i
Como facilitadores ds la disclucidn son adecuados iy

dos los liquidos orgénicoé que disdelven sl agente de humect: -

cién hidrosolubls y que sean miscibles con la fase axtsrior, -

Son adecuados, por ejemplo, los hidrocarburos aréméticos tal

como benceno, tolueno, mezclas de xileno; hidrocarburos clor: -

dos, talgs coma tqtradlurocarbnnq, cloruro metilénico,,qlo:b

.cena, diclorobenceno, stc.; las alcoholss aliféticoa,ahﬁéi;o

res 06 C7, tales como dacanol, undecanol; los éiclociif&tbs

16 a 10 atomoa de carbono, tales como decalina, tatralinaﬁo B

mezclao, preferentumente los alcoholes alifaticoa suparioras

y los c;clualifatos. -

33 44

La combinacién de las propiedades dessadas aﬁagép

dispersiones de la presente invencidn, tales como elevado Gc

tenido en sGlidos de polimeros de peso molegular axtramadane

te alto con baja viscosidad, repida diluibilidad con agus a
una aolucion de polimero y la extabilidad axtraordinaria de

laa disparsiones de polimero, obtenidas segun la: presenta ir

vencién, les impriman excalantes propiedades técnicas de apl

caclén,

Lé concentracidn de pulimaro de las dispursiones 3
puede graduar entre amplios limitea. Gensralmente sa ancuant
el contanido en polimero en un 10 - 50, praferentamento 30 ~

50 % en psso, taferido a la dispersidn de polimern y 88 puac

POOR
QUMH ‘g’



10

15

20

25

S R T TA T Ay ~g~;2n¥;x wery RA R
Yo ’ L
- 15 =

aumantar arbitrariamente mediants seperacidn por destilacién

de ulteriores proporciones de fase oleginosa.

Los polimeros se mantienen en forma Pinisimamante r.

"partida, con un tamefio medio de particula de 0,01 - 1 /u}.en

la dispersidn y sn esta Porma de particula fina son axelente-
mente adecuados para la praparaéién de soluciocnes de polimercg
acuoso, prafarentemente comoc agente de retencién para materi: .
les de carga y aceleradores de la deshidratacidén en la fabri- '
cacidén ds papel, pero también como agentésfdevﬁprasto péra tef

tiles, aprestamientos y agentss espssadorss y como cololdes

“protectores,

Las indicacionses sn % sn los ejemplos se refiaran :

‘peso siempre que no se indique otra cosa. Las mediciones de

viscosidad se han efectuado siempre a t = 208C,

Ejemplo 1

Obtencidén del polimero
Fase nleginosat 150.9 de mezcla de isoparafina (Cg a Clé)_
"7 Punto de-eblllictéh~760 : 150 - 2008C
25 g de monooleato de sorbitano
0,05 g da benzoinisbprépflﬁter
Fase acuosa: 70 g de acrilsmida

30 g da dimetilaminostilmetacrilato
35 g de agua.

El pH de la fase acuosa sa ajustdé a ﬁ.loﬁn acido ¢

| rhidrico al 36 %.

Mediante un mezclador intenso se emulsiond la fasc
acuosa en la fase oleginosa Porméndose una emulsidn de agua:

en~aceite establs,

‘Aparato de ensayos

POOR
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Ln un tubo de v1drio vertical se encdntrab&, concan
tricamente, la Puente de luz ultraviolata (Phillps-LeuchtstO*
ffréhre TL a5/6 U). :

Para mejor evacuacién del calor de reaccidn se ter-;
moestatizd sl recipiente de reaccidh desde fudra por un anyolf
va%ta de agua, por dentro por réfrigaracién de agua de la Fua;
ts da luz ultraviolata. La temperatura de la mezcla de raacczé.

fué al comionzo de la polimsrizacién de 204C. o '

Polimsrizacidns: Después de introducir la emulsién de mondmerc
sn al aparéta'da ensayo se enjuagd durante unos 30 minutos cc
nitrdgeno para sliminar los residuos de oxigeno y despuds s
conactd la lémpara ultravioleta. También durante la polimeéri:
cidn se mantuvo una corrisnte de nitrégeno moderadé,

Tiampo de reaccifn: 30 minutos,

La emulsién de agua-sn-aceits tiane un cuntanido .
poliﬁero (polimero A) de un 33%, Su viscosidad segln B;aok—
field ascendif a .35 cP 'y el tamafia medio de las partfculas a
cendioc a 0,5-/um, La viscosidad saegln Qrdokfiglﬂ de uné's?%h
cién acuocsa-al 0,5 % del polimaro sdlido A(pH = 4,0) era, de’

745 cP, . e
Bb&engiﬁn de la dispersidp no gcﬁoag: . fd;?

-

a) La daahidr;tgcién de la smulgidn de agua—sn—-aceite (polim:
ro A) se afsctué mediante adicidén de aproximadamerte un 30%
en psso da ﬁblueno, referido a la emulaién de agua-en-éceite
a 654C vy ligera sobrepresién. Despuds da la saparacion des fe
888 en un separador de agua se reciclo 8l. tolueno al recipic
te de dastilacién hasta que al contenido en agua del polime:
era inferior a un 2 % en peso. '

Disperaion da pol;maro. Contanido an polimero: 40 1 p en pas

?

de polimero ]

POOR
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: Fi
Tamafic medioc da’particulaz‘ﬁ}s ume
Viscosidad segin BrookPield: 8 cP
Viscosidad -sequin Brookfield de una soluci
acuosa al 5% del polimero B (pH=4,0): 740
. cP= '
b) Deshidratacién de la emulsidn agua-en aceite (Polimero A)
88 afectud sin la adicién ds tolusno a 60¢C, uha presidn de
15 Torr y bajo reciclado continuo ds la fase organica volati
al recipiente de destilascién hasta gue el contenido en agua
dal pdlimero se encontraba por debajo de un 1 % en pesc, A ¢
tinuacién se indican las propiedades da.la dispersidén o bidn
del polimero C: o ,
Dispersién de polimero: Cortenido en polimefo: 41,5 % en pes
' de pﬁlimetn c -
Tamafo medic da particula: 0,5 e
Viscosidad seglin Brookfiasld:s 13, oP
Viscosidad segun Braokfiald de una ¢
lucién atuosa al 0,5 % del polimero
(polfmera C), (pH=4,0): 760 cP.

Transformacidn de la dispersidn en una solucidn acucsa: .

15 % en peso, referido a la dispersidn, de una mezcla liquic
de 2 partes de nonilfenol etoxilado con 10 unidades de dxidc
etilénico y 1 parte de decalina se mezclan con la dispersidr

dal polimero., A continuacifn se introduce la dispersién, pr:

vista de agente de humectacidn y disolvente, .en tanta agua «
manera que se formen soluciones al 0,017; 0,003; 0,007 o bd
0,01 %. C .

Las soluciones de polimero ss emplean como agent
de ratencién en la fabricacién de papel, Como se explica sn
los sjemplos de aplicacidn a continuacidn, por la.retirada

agua no 88 influencian.dasfavorablemente las propiedadas de

POOR
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polimsro. £l copolimero obtenido segln el gjemplo 1 mantiene
'también después ds la deshidratacién azeotropica, su total e

cacia como agents de retencidn en la fabricacién da pepel.

Aplicacidn 1- . ’
 Como medida para la aceleracidn de la deshidratﬁci
8 ssperar en una maquina de fabricacidn dg‘pabé; de la préﬁt
ca se datermind sl grado de molturacidn segin Schopper—-Risgl
Contra mas se reduzca 8l grado ds molturacidén por el aganéa

rentencidén agregado mejor sera la acelsracidn de la deshidra

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

celulosa ssca) y con acido sulfirico se ajustd a wn pH de 4,

A, B y C segin el sjsmplo 1 se agregaron al material Pibrosc

antes de su introduceidén en el aparato de Schbpper-Rieg;éia

_ Se logtéron los siguientes resultadus, indicéndosc
las cantidades de adicidn como polimexo al 100 %, referidoit
material fibrosoc en ssco. f;

L -
"

Cantidad ds adicién Grado de molturhoién,
‘ L. segln
Schopper-Risgler
| Agente sin retencién ‘ §59SR
' 0,017 £ del polimero A ¢ ’ " 454SR
0,017 % del polimero B "' 45a5R
‘0,017 % dgl polimsro C ‘ " 4485R

Aplicacidn 2

En una maquina de papel de snsayo (Siatemé Kémmere

‘tacidn esperada. Pépel viejo mixto se batié_an el agitador r

En cada caso una solucidén al U,3 % de los poiibérc-

b

.
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se prepard un papel de una nateria prima de 70 % ds celulosa
sulfitica de pino, blanquesado, y 30 % de eelulosa sulfitica
madera de Pronda, blanqusada, bajo adicién de 24 % de China
Clay, 1 % de cola de resina (abistinato sddico) y 3 % de sul
fato' de aluminio (en cada caso réfarido a la celulosa seca)
Jo un pH de 4,8, Poco antes de la inﬂioduccién dsl material

la mdduina de fabricar papel se dosificd en Porma continua 1

solucidn sl 0,03 % muy diluida con agua del polimaerc C segin

el sjemplo 1. El efecto de retencidn se daterminé-por medici
del contenida en gflidos en las ‘aguas residuales de la maqui

na de fabricar papel.

La tabla a continuacidn muestra los resultédoa, in
dicandoss las cantidades de adicidn como polimero C al LU0

segin sl ejemplo 1, referido a la celulosa seca.

Cantidad ds adicién Contsnido en sélidos en las

aguas residygles -
Agante sin retencién 667 mg/1
0,003% del polfmero C - : 145 mg/1
0,007% del polimero C 127 mg/1
0,01 % del polimero C 115 mg/1

Aplicgcidn 3 '

Para demostrar que las dispersionss de polfinerc se
glin la presente invéncién también musstran una buena eficaci
bajo condiciones nstras, o bidn debilmente alcalinas, se var
ron las condicicnes de obtencidn para el papal del sjemplo d

aplicacién 2 como sigus:

En lugar deo un 25 % de China Clay se agragéron un 25 % de ca

POOR
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|bonato de calcio natural, en’ lugar de un 1% de cola de resine

un 1% de diceteno y sin sulfato de aiuminio se prepafé'al pa- :

pel a un pH

élveféptoAde ratancién sa detormind como en al ajemplq de>sje

de 7,5; Se dosificd de nusvo ﬁn forma continua un -

lsolucién acuo;a'al U,QS % del palimerd C segin el ejemplo 1 y

cucién 2,

Cantidad de adicidén . Contenido en esélidos en las
' aguas residuales

Agente sin retencidén : ' 552 mg/1

0,003% dal polimsro C 177 mg/1

0,007% del polimero C 7 ‘ 136 mg/1

0,01 2 dal polimero C . 105 mg/1

Ejemple 2 - .

Obtencidn del polimsro:

Fase oleginosa: 150 g de decalina

Fase acuosa

t

Realiiscién
Duracién dea
Propiadades

Propiedades

20 g de monaoleato de sorbitano ]
0,05 g de benzoinisopropiléter o
: 100 g de dcido acrilice -
' 80 g de agua de amoniaca (él 26 %)*pHic
del anaéyu‘camo an 8l ajemplo 1
la:irradiacién: 20 minutos
‘de la emulsién agua-sn-aceite: -
" "Contenido en-polfmers: 35 % en peso
Viscosidad sagin Brookfisld: 20 cf
~ ¥amafio medio de particulg: 0,1 /um
del polimero:
Viscosidad segin Brookfield de una sol-

0ién acuosa al 0,5 % del polimero (pH -

POOR
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7 U)' 630 cP

La desh;dratac;on de la emulsidn agua-en-acaita 8@

efectud sin la adicidn de un agente de deshidratacién a 659C

y 1igara aobrepresion hasta que 8l contenido en agus del pol

mero ascendid a L1 % en paso.

Propiedades ds la dispersidn de polimaro:

Contenido an pbliméros 41 % en paso.

Viscosidad segln Brookfield: 9 cP
Tamafio medio de particula: 0,4 /um

Propisdadse del polimsro:

Viscosidad saglin Brookfield de una soluci
acuosa al 0,5 % del polimero (pH = 7,0):
700 P

Despuds de agregar 15 % an peso de una mezcla liqu,

da de 6 partes de decancl-l y 10 partes,ds nonilfenol efaxil
do (15 unidades de Gxido etilénico) e la dispersién deshidra
tada se Pormd una dispersidn de poliscrilato hidréfila qus 1

namente y con rapidez se pusdo transformar, al mezclar con

ague, 8n una solucldén acuosa al 1% de poliacrilato.

Ejemplo 3

Obtencidn del pol 03

Fase olaginosa @

Fase acuosa:

100 g ds éter de petrélao (pesab. 760t 110
1402C) ‘

S0 g de tolueno _

30 g de monosstearato de sorbitano

6,3 g de dckdo metacrilico

93,7 g da aorilamida

109,2 g.de agua

0,05 g de benzoinetiléter de dcido ol ~pre
piénico (sal sddica) '

POOR
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La polimerizacidn se efectud sdglin las condicicnes del ejahplo

1. ‘ |

Duracxon del ensayo: 20 minutos . ,

Prop;adadas de la emulsién agua-en-acaeites Contanido an polime-
ro: 26,7% ' _

Viscosidad ssgun Brookfield: 40 cP :

Tamafio medio de particula: 0,2 Jum

Propisdades del polimero: Viscosidad seglin Brookfisld de una s
- lucidn acuosa al 0,5 % del polimero (p¥ .
= 4,0): 290 cb, '

Ya antes de la deshidratacién se le agragd a la .emulsidn de

agua-sn-aceite una mezcla lf{quida de 5 partes de decalina, 15
partas de n-hesptano y 10 partes de benciloxidifenilo akox{la-
do (15 unidades de- 6xido etildnico) y a continuatién se dsshi.
draté azeotropicaments, despuds de agregar un 30 % en peac de
banceno, referido a la emulsidn de ague—sn-acaite, a 708C baj-

ligsra deprssién.

Propisdadas de la dispsrsién del polimeros Contanido en polim

ro: 33 % an peso

Viscosidad segun Brookfisld: 15 cP

Contenido en agua del pnlimaru} 1 %o

Tamafo medio de partfcula: 0,4 /um.

Propiedades del polimera: Viscosidad segin Brookfield da una

' golucidn acuosa al 0,5 % de polimaro
(pH = 5,0): 300 oP, ‘

La dlsparsién da polimero asi obtenida (100 g) did,
al mezelar con 1900 g de agua,-en 8l plazo de pocas sagundos

una solucidn acuosa al 5 % del polimaro.

NOTA

Descrite suficientemente la naturalsza del invanto,

_POOR
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asf como la manera de realizarlo en la prdctioca, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas; som

susceptibles de modificaciones de detalls en cuanto no alte=
‘ren su prineipio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para la obtencidén de dispersiones

de agua se pueden transformar en soluciones acuosas, de alto

to extraordinaria y con un tamafio de particula medio de 0,01

- 1, caracterizado porque los polimeros se polimerizan como

ufnimo un mondémero hidrosoluble,% ,& -monoolefinicamente inag-

turado en una emulsién de agua-en—aceite con ayuda de oomo -
nfnimo un fotoiniciador y luz ultravioleta y, antes o despuds

de la adicidén de un agente de humectacién hidrosoluble, se

deshidrata azeotrOpicamente hasta un contenido' residual en, agua

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

o= Procedimien.to para la obtencidn de dispersionea
no acuosas de ;polimeros hidrogolubles, tal y oomo queda suatag
clalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria conste de 24 hojas esori’baa a mdquina

por una sola cara.
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