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1 Este invento se refiere a nuevos productos alta

¥

mente absorbentes insolubles en-agua y a un método de prepa
. rarlos. M&s especificamente, se refiere a taies productos
basados en materiales polisaqéridos modificados por polime-
5 | rizacidn de injerto.

En los ﬁltimosraﬁos ha existido un nivel relati-
vamente elevado de actividad en relacidén con la preparacidn
de materiales de una absorbencia mejorada en comparacién -

~con los materiaies éonocidos hasta ahora. Este esfuerzo ha
10 sido particularmente importante enrlo que respecta a la ce~
luiosa ¥y los derivados de celulosa, y se han conseguido ciex
to nimero de mejoras. Por ejemplo, la celulosa propi;mente
dicha, en formarde fibra cortada de algodbén, borras de algo
dén o pasta de madera, puede ser reticulada porrreactivos

- 15 | difuncionales tales como epiclorhidrina para ﬁroporcionér
incrementos, relétivamente pequefios pero {itiles, de la ab-
sorbencia. Dean y otros en la patente de'Est;dosrUnidos 7
3.589.364 ensefian que la carboximetil-celulosa normalmente
soluble en agua puede ser reticulada con epiclorhidrina pa-
20 ra formar materiales altamente absorbentes. Elliott, en la
patente de Estados Unidos 2.639.233, y Chatterjee en la pa-
tente de Estados Unidos 3.731.686 ensefian que la carboxime
til-celulosa soluble en agua convencional, en la forma de
sal sbdica puede hacerse sustancialmenteinﬂﬂuble en agua,
25 pero altamente absorbente mediante un sencillo tratamiento
térmico. También es conocido que la carboximetil-celulosa
dcida parcialmente libre forma un material mis absorbente,
sustancialmente menos soluble al ser calentada. En un de-
sarrollo muy récienteg Chatterjee y otros, patente de Esta

30 | dos Unidos 3.889.678 ensefian la preparacidn de materiales
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absorbentes mediante injerto sobre un esqueleto celuldsico
o polimero hospedante, de cadenas laterales de un copolime-
ro de acrilonitrilo y otro mondmero vinilico no idnico, sg
guido por hidrélisis para convertir los restos de acriloni-
trilo en restos de amida y dcido acrilico.

En la preparacidén de los derivados de poli-
acrilonitrilo como se ensefia por Chatterjee y otros, se for
man cantidades considerables de homopolimero libre. Puesto
que en estas patenteé se lleva a cabo la reaccidn en un me-
dio sustancialmente acuoso, este homopolimero se separa -
ficilmente y se pierde durante las etapas subsiguientes de
elaboracibén. Ademds, la etapa de hidrdlisis causa mis pér
didas del homopolimero asi como dafio al material injertado.

De acuerdo con el presente invento, se propor
ciona un método de preparar un produéto injertado, siendo
dicho método superior al método propuesto por Chatterjee y
otros y qﬁe da como resultado uh producto mejorado. Espe-
cfficamente, se ha encontrado que si la reaccién de injerto
se efecta en un medio sustancialmente insoluble en agua ¥y
en presencia de un compuesfo diQinilico soluble en agua pa-
ra efectuar la reticulacidn simultdneamente con el injerto,
la cantidad de homopolimero no injertado separable se redu-
ce grandemente, pudiendo eliminarse lé etapa de hidrdlisis
y se prepara un producto nuevo. 7

El método del invento comprende hacer reaccio
nar un material polisacérido humeétable en agua simulténea-
mente con acrilamida o metacrilam%da y-al menos un mondmero
vinflico soluble en agua y un mondmero divinilico soluble
en agua, en presencia de un sistema de catalizador de radi-

cales libres, efectudndose dicha reaccidén en un medio de -
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reaccidn que comprende un liquido orginico inerte sustan-
cialmente inmiscible en agua, que tiene dispersada en el -
mismo suficiente agua para disolver los mondmeros vinili-
cos y humectar al polisacirido, y una cantidad péqueﬁa de
un liquido orgénico, de bajo punto de ebullicidn, miscible
en agua que tiene una baja constante de transferencia de ca
dena en las condiciones de reacciénrempleadqs.

Dos factores criticos distinguen el presente
invento con relacién‘a la técnica anterior y conducen a re-
sultados significativamente mejores que los querse consi-

guen por la técnica anterior. Estos dos factores son: (1)

cién y polimerizacién simultdneas del mondmero vinilico. El
empleo del liqﬁido inerte como fase continua confina la fa-
se acuosa que contiene los componentes de catalizador yrlés'
monémercsvinilicos en elevadas concentraciones al polisacé-
rido humectable en agua d soluble en agua, promoviendo asi:
(a) una conversidén mis eficaz del mondmero en polimero; (b)
una conversidn mis eficaz de los polisacdridos en radicales
adecuados pararinjerto; (c) una reticulacidén mis eficaz de
las moléculas de polisacdrido injertadas al polimero sintg
tico, reticulacién mds eficaz de las-moléculas de polisacé-
rido injertadas unas con otras y de las molééulas.de poli-
mero sintético unas con otras y (d) una mayor complicacién
de moléculas de polimero vinflico reticuladas dentro de la

matriz del polisacérido de modo que las moléculas del poli-

mo.
Diversos polisaciridos humectables con agua

proporcionados en forma fibrosa o de polvo pueden emplearse
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en el procedimiento de este invento. Para los fines de es-
te andlisis, un polisacirido humectable con agua es uno que
es, bien insoluble en agua o capaz de absorber agua y ser
hinchado por ella. Estos incluyen algodén fibroso, y pas-
tas de madera, algodén finamente cortado y pastas de made-
ra, polisaciridos activados tales como celulosa oxidada y
celulosas pre-irradiadas y almidones; polisaciridos-hidro-
lizados tales como hidrocelulosas; diversos tipos de almi-
dén tales como almidones de malz, patata y trigo, tal cual,
o pre-gelatinizados, goma de guar; y diversos derivados in-
solubles en agua de celulosa, almidén y otros polisacédridos
tales como carboximetil-celulosa de D.S. 0,05 a 0,25 e hi~
droxi-etil-celulosa de M.S. 0,05 a 0,25; carboximetil-celu
losa reticulada de D.S. 0,3 a 1,2, e hidroxietil~celulosa
reticulada de M.S. 0,3 a 3., La celulosa oxidada y el algo
dén regular y las pastas de madera son los preferidos.

La presencia del diluyénfe inerte inmisciblé
enlagua como fase continua hacérque se forme una masa de
reaccién de una viscosidad relativamente baja que es flcil-
mente agitable para mejorar la trénsferencia de calor y me-
jorar el contacto entre los mondémeros vinilicos y los poli-
saciridos. Sin embargo, puesto que los mondmeros y el cata
lizador son breferencialmente solubles en agua y el polisa-
cldrido se humecta preferencialmeﬁte por el agua, una eleva
da concentracién de monéméros, iniciador y activador perma-
nece en la fase acuosa y por tanto en contacto con el poli-
sacdrido. Esta elevada concentracién de 1os_mon6meros y -
activadores, confinados en la proiimidad del polisacérido,
se cree que es la resbonsable de la élevada conversidn del

mondmero en injertos reticulados y de la baja incidencia del

PRyl o
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polimero (no-polisacdrido) sintético separable. En ausencia
de un medio de reaccidn diluyente inerte e inmisecible en -
agua, es decir, si se emplea agua o agua mis diluyente mis-
cible en agua como medio de reaceidn total, la concentracidn
de mondmero en la proximidad de cada particula de polisaci-
rido es menor y resultan productos con una capacidad de ab-
o o (] . 3
sorcidn sustancialmente menor y sus rendimientos son sustan

cialmente inferiores.

Como medio de reaccidn puede emplearse cual-
quier 1fquido orginico inmiscible en agua y sustancialmente
inerte. Por inerte se quiere decir que el medio es no disol
vente para el polisacérido ni los otros reaécionantés; és
esenciaimente no reactivo con el polisacérido y los otros
reaccionantes en las condiciones existentes durante la poli-
merizacién y la reaccidn de injerto; y tiene una baja cons-
tante de transferencia de cadena en las condiciones que exig|
ten duranfe dicha reacecidn. La cantidad de diluyente no es
eritica en tanto que existersuficiehte diluyente para asegg
rar una buena capacidad de agitacidn y una buena transferen
cia de calor, normalmente alrededor de 4 a 8 partes pof ca-
da parte de reaccionantes (mondémeros mis polisacédridos). La
clase preferidé de tales materiales es los hidrocarburos arog)
méticos, especialmente el tolueno. Se ha encontrado que los
mejores rendimientos y los productos mis altamente absorben-
tes pueden prepararse cuando la reaccidn se efectia en tolue]
no.

"Como se ha sqgerido en lo que antecede, es de-
seable mantener la cantidad de ggua relativamente baja en re-
lacién con los reaccionantes, de modo que se mantendrd una

concentracidn de monémero vinilico relativamente alta en la
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proximidad de las particulas del polisacdrido. Para este
fin solamente se emplea suficiente agua para disolver los
monémeros y humectar uniformemente al polisacdrido, aproxi-
madamente 1,5 a 2,5 partes por cada parte de los reaccionan
tes.

Los mondmeros vinilicos adecuados como segun-
do mondmero para empleo en este invento son los de tipo mo-
noolefinico soluble en agua que contienen grupo hidrdfilos
y que, en ausencia dél polisacdrido hospedante, polimerizan
para formar homopolimeros o copolimeros solubles en agua
con acrilamida o metacrilamida. Tales monSmeros son sus-
tancialmente insolubles en el medio de reaccidn hidrocarbo
nado preferido.  Ejemplos de tales mondmeros incluyen &cido
acrilico y metacrilico y sales de metal alcalino de los mig
mos, sales de metal alcalino de dcido 2-acril-amido-2-metil
propano-sulfénico, sales de,metalralqalino de 4cido sulfo-
-propilacrilico; metil-sulfato de'1,2-dimeti1-5—vini1piri&i
nio, y metil-sulfato de 9-(metacroiloxi)-etiltrimetilamonio
Los compuestos vinilicos preferidos son el &cido acrilico
y sus sales de metal alcalino. La capacidad de absorcidn
del_polisacérido-polimero sintético reticulado e injertado
por unidad dé peso es mayor con los mondmeros vinilicos de
peso molecular inferior.

EY prodﬁcto injertado de polisacdrido-polime
ro sintético se veticula con un compuesto divinilico que es
ficilmente polimerizable por los mismos mecanismos de radi-
cales libres y el sistema de catalizador empleados para po-
limerizar los mondmeros anteriormente especificados. E1 -
agente reticulante débe ser también éoluble en agua y esen-

cialmente insoluble en el diluyente de reaccidén inerte. El
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agente de reticulacidn preferido es metilen-bis-acrilamida
(MBA). Otros mondmeros divinilicos que pueden emplearse co
mo agentes de reticulacidén son metilen-bis-metacrilamida y

compuestos cuaternarios tales como, por ejemplo, 2,5-divinil

~-piridina cuaternizada.

Los sistemas de catalizador empleados en la prepa-
racién de los copolimeros de injerto de este invento son ma
teriales cataliticos conocidos que comprenden un agente oxi-
dante inorgénico como iniciador y un agente reductor inorgd
nico como_activador. Puede emplearse cualquiera de tales
combinaciones que sea sqluble enragua, que sea eseﬁciglmente
insoluble . en el diluyente de reaccidn inerte, y que sea un
generador eficaz de radicales libres en los sistemas acuo-
sos. Los iniciadbres a base dé agente oxidante preferido en|
tales combinaciones son pévsulfatos tales como el persulfato
de potasio, sodic o amonio y'peréxidos tales como H202 y bro
matos y cloratos de metal alcalino. Los activadores a base
de agente reductor ﬁreferidos'sdn bisulfitos, taleé COmé
bisulfito de pStasio, sodio o amonio; sulfitos tales como
sulfito de potasio,rsodio o amonio; y hierro ferrosc en for-
ma de sales tales como sulfato ferroso-amdnico y tiosulfatos
de metal alcalino. La combinacién redox preferida es persult
fato de potaéio y bisulfito de sodio. Se afiade suficiente
catalizador para conseguir una velocidad adecuada de polime-
rizacidn y una elevada conversién de mondmero que conduce a
un elevado rendimiento de producto de polisacérido-polimero
sintético injert§do y reticulado de elevado peso molecular

en un periodo de reaccidén normal de 2 a 4 horas. Una concen

activador igual a aproximadamente 0,4 a 0,8%, basadas ambas
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en el peso de los mondmeros vinilicos es usualmente sufi-
ciente para dar la velocidad de reaccién apropiada.

Si se desea, la reaccibn puede efectuarse sin
la presencia del agente reductor, Sin embargo, la falta -
del agente reductor (activaﬁof) debe ser contrarrestada mg
diante el empleo de temperaturas de reaccién superiores,
concentracidn superior de agente oxidante, y tiempos de -
reaccidn mis prolongados. Por esta razdén, se prefiere el

catalizador combinado.

También es posible iniciar la polimerizacibn
por radicales libres por medio de irradiacidn con alta ener
gla, por ejemplo, rayos gamma procedente de una fuente de

cobalto 60 o cesio 137 o haces electrdnicos procedentes de

un acelerador lineal.

- Como se ha establecido eh lo que antecede,

se prefiere tener presente en &l sistema de reaccidén un di-
luyente orginico, de bajo-punto de ebullicién y miscible -
con el agua que tenga una baja cbnstante de transferencia
de cadena. Este material actila cdmo agente precipitante
para el polimero 501ﬁb1e en agua fdrmado durante la reac-
cidn y como fluido de transferencia de calor para permitif
la operaciéh de:reflujo a una températura inferior que la
que seria posible con sélo agua para disipar el calor de
reaccidén. Sin embargo, también se ha endontrado, que la -
presencia de un 1liquido de bajo punto de ebullicién apropia
do, en una cantidad igual a aproximadamente 25 a 5% y pre-
feriblemente alrededor de 30 a 55% del volumen del diluyentq
inerte, conduce é rendimientos suﬁeriores y a productos de-
calidad superior que con el agua sola. Ejemplos de tales

1iquidos que son miscibles en agua y que pueden emplearse
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en la préctica de este invento son acetona e isopropanol.
El 1fquido preferido es acetona.

Ei producto que resulta de efectuar el proce-
dimiento de este invento es diferente en varios aspectos de
cualquier producto conocido hasta ahora en la técnica. Pri-
meramente, el producto estd altamente reticulado, mientras
que no se emplean agentes de reticulacidén en la preparacién
de los productos de la técnica anterior. Sin embargo, y
ello es més importanfe, es una mezcla compleja de un poli-
sacérido injertado y un homopolimerc vinflico libre y/o un
copolimero qué contiene reticulaciones distribuidas al aiar
entre las cadenas laterales del polimero injertado, entre
el homopolimero libre o el copolimero y entre las cadenas
laterales del polimero injertado y las cadenas del polimero
libre. Todo o sustancialmentertodo el polimero, gque inclu; ‘
ye el polimero libre, estd asociado de algfin modo con el
polisacérido y sustancialmente es inseparable del mismo. |

Los productos preferidos del inveﬁto contié-
nen desde aproximadamente 10 a 60% en peso del polisacirido
hospedante y alrededor de 40 a 90% en péso del polimero sin;
tético.injeftado y libre total. E1 componente de acrilami-
da constituiri alrededor del 10 a 50% del polimero sintéti
co. Preferiﬁlemente, el polisacirido hospedante constitui-
ré aproximadamente el 40 a 50% de la composicidn, siendo el
polimero sintético aproximadamente el 50 al 60%. Preferi-
blemente, la porcidn de polimero sintético contendrd alrede
dor de 20 a 30% dei componente de acrilamida. Ademds, los
productos preferidos contienen alrededor de 0,2 a 10%, y -
preferiblemente élrededOr de 0,5 a 2%, basado en el peso con

binado de los mondmeros, del compuesto de reticulacidn divi-
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Los productos absorbentes del invento pueden
emplearse en diversas aplicaciones en las que h absorbencia
es la cualidad principal. En particular, son fitiles en -
aplicaciones tales como productos para la higiene femenina,
esponjas dentales, y pafiales desechables. Otras aplicacip
nes son como barreras para la humedad, por ejemplo para ca-
bles subtérraneos y cimentaciones de edificios, para el con
trol de la erosibn y~como acondicionadores del suelo. Una
suspensidn acuosa del producto a partir de materias primas
de algodén quimico o pasta de madera puede ser vertida for-
mando una pelicula que, al secar, se asemeja al papel poro-

§0, que puede absorber y fijar grandes cantidades de agua.

Los productos absorbentes pueden emplearse sovrri'ﬂ

los en cualquiera de las anteriores aplicaciones. Sin em-
bargo, por razones econdmicas, pueden mezclarse con produc-~
tos celuldsicos absorbentes convencionales tales como car-
boximetil-celulosa reticulada, algodén quimico, pasta de ma
dera o fibra cortada de algodén. Cantidades relativamente
pequefias del producto del invento puedeh proporecionar incre
mentos relativamente grandes en la absorbencia, sobre la de
los absorbentes'celulésicos solos.

Otra técnica para hacer usorde mezclas de los
productos del invento y productos celulésicos mds convencio
nales es recubrir’los4productos celuldsicos convencionales
con los productos dsl invento. En este método, un productb
insoluble en agua e injertado sé pone en suspensién en agua
o0 acetona acuosa ¢ isopropanol con el producto celuldsico
convencional, seguido por tratamiento con un no disolvente

para depositar el producfo injertado sobre la superficie de]
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producto celulbsico en una capa delgada. El producto se’
deshidrata luego empleando un no disolvente miscible en -
agua.

En los ejemplos que siguen, el capécter absor
bente de los productos se expresa como un valor estimado
de su capacidad de fijacién de agua y como una medida de
su velocidad relativa de absorciéh de agua y soluciones de
sal. Para determinar la capacidad de absorcidn de agua, 1
gramo (base seca) de cada producto se afiadié rédpidamente
con agitacién a 100 y 200 ml de agua en una botella apro-
piada. Las botellas fueron tapadas y luego vigiladas a in-
tervalos hasta que parecid que no era posible mis absoreidn)
Los resuifados se expresan en términos de caracteristicas
de gel de la.solucién resultante., Paradeterminar la velo-
cidad relativé de absorcidn, 50 y 25 ml de agua y 25 y 20
ml de NaCl al 1% se afiadieron a 1 gramo(base seca) de cada
muestra en una botella apropiéda. Se ﬁuso en marcha un cbg .
tador de tiempo tan ﬁronto como el liquido se puso en con-
tacto con la muestra y se registrd el tiempo requerido para
efectuar la gelificacidén. Este ensayo se denominard en lo
sucesivo “ensayo'de inundacidn".

Algunos de los productos fueron ensayados en
cuanto a su capacidad absorbente por medio del denominado
ensayo "CAP" (accién capilar o de mechas). El aparato em-
pleado para el ensayo CAP consiste en un embudo de vidrio
fritado de tipo Buchner, con un tubo de caucho unido a su
cuello; el tubo estid unido por su otro gxtremo a una buretal
de 50 ml. La bureta’se carga ccn la solucidén de ensayo, y
se deja que el nivelrde liquido se eleve hasta que justamen

te entra en contacto con el fondo de la parte fritada del
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embudo. FEl nivel de liquido en la bureta puede ser cual-
quiera desde 0 a 60 cm por debajo del fondo de esta parte
fritada del embudo. La muestra de ensayo se coloca en la
parte superior de la parte fritada y un peso que ejerce una
presidén de 0,007 a 0,028 kg./cm2 se aplica sobre la superfi
cie total de la muestra. ' Luego se comienza el ensayo y la
pérdida de fluido en la bureta se controla en funcién del
tiempo para dar la velocidad de absorecidn. Cuando se alcan
za el equilibrio, se.calcula la capacidad diQidiendo él -
fluido total absorbido en el equilibrio, o al final de u$5
minutos, por el peso de la muestra de polimero., Las condi-
ciones empleadas en el ensayo CAP para este trabajo fueron:
(1) La presién ejercida sobre la muestra fue
0,0077 kg/em?.
" (2) La totalidad de los ensayos se hicieron con
el 1iquido de 1a bureta 2 cm por debajo del
vidrio fritado inicialmente. Este nivelrse
dejd que cambiara continuamente a medida
que ocurria la absorcidn.
(3) E1 tamafio de poro de la parte fritada era
aproximadamente 4-5,5 micras.
En las Tablas 1 y 2 que .estin después de los
Ejemplos se presenta una tabulacidn 6omp1eta de las capaci-
dades y velocidades de absoreidn.
Al determinar el contenido de polimero vinili-
co citado en los Ejemplos, se sppﬁso que se recuperd la to-
talidad de la materia prima del polisacérido y se hicieron

los siguientes cdlculos:
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(Gramos de polisaciride x 100)

Polimero vinilico =100-
(Gramos de polisacirido + Gramos de
mondmero vinilico) % rendimiento

100

Ejemplo 1-A

A un matraz de resina encamisado de 1,5 litros
equipado con un condensador de reflujo enfriado con agua de
grifo, embudos de adicidn igualadores de presidn, y un con-
junto de agitacién de par elevado y velocidad constante, se
afiadieron 32,ﬁ gramos (0,2 moles) de celulosa oxidada con
hipoclorito vy humedecida con acetona que tenia un contenido
de oxigeno tedrico de un &tomo por una unidad de glucosa
anhidra, 400 ml de tolueno y suficiente acetona para lle-
var el volumenrtotal hasta 200 ml de acetona, La suspen-
sidén de celulosa oxidada en una mezcla 2/1 en volumen de
tolueno y aéetona se agitd dur;nte 10 minutos a 25%C. Al
mismo tiempo se prepard una solucidn acuocsa de mondmero qé

mo sigue: a 110 ml de égua que contenia 0,06 g (0,00022 mg

les) de persulfato de potasio en estado disuelto se afiadie-

ron 15 g (0,21 moles) de acrilamida y 0,25 g (0,0016 moles)
de N,N'-metilenbisacrilamida (MBA). Después de que se hu
bieron disuelto la acrilamida y la MBA, se afiadieron 26,9 g
(0,374 moles) de &cido acrilico (equivalentes a 35 g de-;
acrilato de sodio después de neutralizacidn hasta pH 8,5)
mientras que se enfriaba la solucidn en uh bafio de hielo.
La solucidn se ajustd a pH 7,5 por adicién lenta de solu--
cidn de NaOH al 50% con agitacidn. La solucién de monémerq
acuosa fue traﬁsferida al embudo de adicidn igualador de -
presién. El vaso de laboratorio se lavd con 42 ml de agua

y los liquidos de lavado se afiadieron al embudo de adicidn.

h
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El contenido del embudo se agitd suficientemente para mez-
clar uniformemente los liquidos de lavado con toda la solu
cidn de mondmero.

La solucidn acuosa de mondmero se afiadid a la
suspensidn de celulosa oxidada en el matraz de resina gota
a gota con agitacidn durante alrededor de 15 minutos, se
retird el embudo de adicién, y se continué la agitacién du-
rante 1 hora a 252C para permitir una impregnacién uniforme
de la celulosa oxidada por la solucidn acuosa de monémero.
Durante este tiempo se conectaron al matraz de resina embu-
dos de adiecién igualadores de presién que contenfan solu~
cibén de persulfato de potasio acuoso al 0,6% y solucién de
bisulfito de sodioc acuosa al 2,3%. Después de un pretrata-
miento de una hora a 252C, el sistema se calentS a 50°C .
(Antes para calentar, una golucidén de salmuera reemplazd al
agua del grifo como liquido de enfriamiento para el conden-
sador de reflujo). Después de agitar durante 15 minutos a
502C, la suspensifin se borboted alternativamente con nitré;
geno y se.evalué para llevarla a reflujo a través de ciclos
para separar el aire. Con el sistema a reflujo a 50%C, se
afiadieron en Qb minutos, 10 ml de cada una de las solucio-
nes de NaHSOary KSZOB’ afiadiéndose cada 10 minutos partes
alfcuotas de 1 mm. Cada parte alfcuota de NaHSO, fue segui
da 1 minuto mds tarde por una parte alicuota de K28208. A
un tiempo de reaccién de 100 minutos se afiadieron otros 10
ml de NaHSO3 en incrementos de 2 ml de cada 10 minutos para
eliminar del sistema el pepsulfatq residual y evitar la con-
taminacidn subsiguienté del producto de celulosa-polimero sip
tético con un oxidante fuerte.

El enfriamiento del contenido del reactor fue




10

15

20

25

30

Ilojn nitm. -16- 26086

comenzado después de un tiempo de reaccidn de 120 minutos
y el sistema se colocd bajo una presidn de nitrdégeno lige-
ramente positiva. Después de 140 minutos cuando se habia
éﬁadido la totalidad del segundo lote de solucién de NaHS0,}
la temperatura del reactor se hizo descender rdpidamente -
hasta 252C. El liquido en exceso se separd mediante una Qg
rilla de filtro y el producto se transfirié a un vaso y se
lavd una vez con aproximadamente 1.200 ml de metanol acuoso
al 80% en peso. En él gsegundo lavado la suspensién fue -
ajustada a pH 8,5 con solucidn de cérbonato de sodio, El
producto fue luego lavado hasta estar libre de sulfato con
solucidn de metanol acuoso al 80% en peso. A continua&ién
de la eliminacidn del agua en exceso por maceracién tres
veces en metanol acuoso al 95% én peso, se separd el liqui
do en exceso por filtracidn a vacio, y el producto se secd
a vacio a 602C. El rendimiento sobre una base seca fue -
cuantitativo respecto al peso total de partida de los reaé
cionantes. La concentracidn de polimero vinilico en el
producto era por consiguiente alrededor de 61%.

El producfo en forma de grénule fue molido en
un micromolino Wiley hasta obtener particulas de diferentes
tamafios. El andlisis del material molido mostrd un conte-
nido de nitrdgeno de 3,7%, que indicaba una relacibén en pe-
so 28:72 de acrilamida a acrilato de scdio en los injertos
y la parte de polimero sintético del producto. Esto se com
para con el 30% en peso de contenido de acrilamida de la
mezcla de mondmero neutralizada de acrilamida y acrilato de
sodio.

Losrresultados del ensayo de inqndacién fueron

obtenidos en porciones del producto molido a través de tamif
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ces de 20, 40 y 60 mallas y se hicieron comparaciones con:
(1) un copolimero de acrilamida-acrilato de sodio libre -
(es decir, no injertado al polisacdrido) reticulada andlo-
go, preparado a partir de una mezcla similar 30:70 en peso
de acrilamida-mondmero de acrilato de sodio y un contenido
de MBA de 0,5%, basado en el peso de los mondmeros, y con
(2) carboximetil-celulosa. reticulada con epiclorhidrina y
finamente molida (aproximadamente el 75% pasa a través de

un tamiz de 60 mallag) preparada esencialmente como se des-
cribe en la patente de Estados Unidos 3.589.364, empleando
algoddn quimico finamente cortado. Se hicieron ensayos a
relacione; superiores 1fquido a muestra de 100/1 y 200/1 pa
ra determinar la capacidad aproximada de absorcidn de las
muestras por agua. Las velocidades de absorcidn de agua se
gln se manifestd por el tiempo de gelificacidn fueron deter-
minadas a partir de los ensayos de ingndacién que empleaban
relaciones liquido/muestparde 50/1 y 25/1, mientras que se
obtuvieron velocidades de absorcién de la solucidn de NaCl
al 1% a relaciones en peso liquido/muestra de 25/1 y 20/1.
Los resultados mbstrados en ia Tablg 1 indican que el pro-
ducto de este ejemplo tiene una capacidad de absorcién de aghd
igual a la del copolimero reticulado y mucho mayor que la de
la CMC reticuladé. Tanto el producto de este Ejemplo como
el copolimero pqéaen fijar o gelifiéar 100 partes de agua =~
por parte de muestra, y casi gelificar 200 partes de gua por
parte de muestra. Enrcontraste, el CMC reticulado da suspen|
siones de gel de;baja Qiscqsidad a unarrelacién agua a mues-
tra de 100/1, iﬁdicandq una capacidad de absorcién mucho me-
nor de 100 ml dé agué por gramo de muestra y probablemente

muy proxima a 40 o 50 ml de agua por gramo de muestra. En

-
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las relacioneg liquido)muestra inferiores, los tiempos de
gelificacidén son inferiores para el producto del invento y
el CMC reticulado que para el copolimero reticulado cuando
se comparan a aproximadamente el mismo tamafio de particula
en agua y solucidn de NaCl i%, indicando que el producto
del invento y el CMC reticulado absorben y fijan agua y so
lucidén NaCl al 1% m&s rédpidamente que el copolimero.

La capacidad de absorcién de agua de la CMC reti-
culada aumenta mucho mezcldndola con el producto de este
Ejemplo 1-A formando una mezcla 50:50 en peso como se mues-
tra en la Tabla 1. A relaciones agua/muestra de 50/1, 100
y 200/1,'el poder de fijacidn de agua de la mezcla es mucho
mayor que él del XLCMC, pero inferior que el del invento
por si solo. De modo similar, la capacidad de absorcidn de
agua del aigodén quimico finamente cortado se aumenta muchof-
mezclindolo con el producto del invento formando una mezcla
50:50 en peso. Sin embargo, la velocidad de fijacidn de '
la solucién de NaCl al 1% por la mezcla es mucho mis infe-

rior a la del producto del invento.

Una suspensidn acuosa al 0,5% del producto de es
te Ejemplo 1-A-se vertid formando una pelicula que se secd
semejando una hoja flexible de papel poroso. El papel te
nia una capacidad de absorcién de &gua elevada, similar a

la del producto en forma de polvo.

Ejemplos 1-B, 1-C y 1-D
Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1-A por
triplicado, excepto que los productos secos se molieron en
un molino intermedio Wiley a través de un tamiz de 20 ma-
llas. Como se muestra en la Tabla 1; los tres Ejemplos

1-B, 1-C y 1-D absorbieron agua a relaciones liquido/sélido
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de 50/1 9 25/1 y solucidén de NaCl al 1% a relaciones 1iqﬁi ]
do/sélido de 25/1 y 20/1 més ripido que lo hizo el copoli-
mero de acrilamida-acrilato de sodio reticulado. La capaci
dad de absorcidn de agua de estos productos era similar a

la del producto del Ejemplol-A y a la del copolimero reticu

lado.
Rendimiento Contenido de polimero  Contenido de ce-
vinilico lulosa
1-B - 100% 61% 39%
1-c - 97% 59% ' u1%
1-D - 93% - 58% 42%
Ejemglorz

Se repitid el proéedimiento del Ejemplo 1-B ex-
cepto que el contenido de MBA era 0,25% en lugar de 0,50%
basado en el peso de los mondmeros. Como se mueéstra en la
Tabla 1, este productotno era tah_bueno como el del Ejempio
1-A, 1-B, 1-C o 1-D, teniendo una velocidad inferior de ab-
sorcidn (o tiempo mayor para gelificar) a 25/1 en solucidn
de NaCl al 1%, y una éapacidad de absorcidn de agua infe-
rior. Rendimiénto: %793%5 contenido de polimeré vinilico =

58%.
Ejemplo 3

Se r?pitié el procedimiento del Ejemplo 1-B ex-
cepto que el contenido de MBA era 0,38% en lugar de 0,50%

basado en el peso de los monémeros. Este producto se compa

“rd favorableménfe con el Ejemplo 1-A, 1-B, 1-C y 1-D y el

copolimero de acrilamida-acrilato de sodio reticulado, en
capacidad de absorcidn para el agua. Gelificd mis répido

que el copolimero reticulado en agua a relaciones liquido/
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muestra de 50/1 y 25/1 y en solucién de NaCl al 1% en las

relaciones liquido/muestra de 25/1 y 20/1, siendo la velo-

la del producto del Ejemplo 1-A. Rendimiento = 93%; conte
nido del polimero vinilico = 58%. ‘
Ejemplo &4

Se repitibé el procedimiento del Ejemplo 1-B ex-
cepto que el contenido de MBA era 0,75% basado en el peso
de los mondmeros. Este producto era similar al del Ejemplo
1-B en capacidad de absorcidn de agua. Sin embargo, era =
muy inferior al del Ejemplo 1-B y al copolimero reticulado
en la velocidad de absorcidn de la solucidn de NaCl al 1%,
siendo 1$s'tiempos de gelificacibén a relaciones liquido a
muestra de 25/1 y 20/1 mucho mayores, como se muestra en la

Tabla 1. Rendimiento = 100%; contenido de polimero vinili-|-

Ejemplo §

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1-A, ex-
cépto que se omitid el MBA. El producto mno tenia propieda-
des superabsorbentes. Una suspensidn acuosa al 1% dé esta
muestra tenfia una viscosidad Brookfield baja de §5 cps (husfi-
1lo n? 2, 40 r.p.m.) sedimentando répidamente algo de mate-
rial. El producto parece ser una mezcla de productos; cely
losa finamente cortada y pasta injertada que no éelﬁnché myl
cho en agua y sedimentd, y un copolimero de acrilamida-acri
lato de sodio de baja viscosidad y soluble en agua. Las -
suspensiones acuosas no formaron geles incluso a relaciones
inferiores liqﬁido a muestra de 50/1 y 25/1 en agua y 25/1
y 20/1 en solucién de NaCl al 1%. Rendimiento = 88%; conte

nido del polimero vinilico = 55%.
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Ejemplo 6

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1-A ex-
cepto que se omitid el tolueno. E1 tolueno se sustituydcon
un peso igual de acetona y agua ménteniendo un contenido
de sélidos similares (celu%os& + monbmero) en el sistema
para que existiera una capacidad de agitacidén comparable
(es decir, sblidos al 10,5%) basado en el peso del siste~
ma). FEl rendimiento del producto era bajo (48%) con sola-
mente aproximadamente 16% de conversidn de mondmeros en po
1fmero. El producto no tenfa propiedades superabsorbentes,
giendo similar al del Ejemplo 5 cuando se dispersd en agua
o en solucidén de NaCl al 1%.

. Ejemplo 7

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1-A ex-
cepto que la relaciéh én vplumen t&lueno 8 acetona se cam?
bid de 2/1 a 5/1 susfituyendo 100fm1 de acetona con 100 ml| .
de tolueno. El rendimiento del producto era bajo (63,5%)ﬂ.
con solo aproximadamente 40% de conversidn de mondmeros a
polimero. Como se muéstra gh la Tabla 1, este producto 7
era inferior al del Ejemplo 1-A, teniéndo la parte molida
que pasa a tiavés de un tamiz de 20 mallas una capacidad
de fijacidn delagua inferior a uﬁa rglacién liquido a mues
tra de 200/1; un_tiempo:mayor para gelificar a 50/1 y no
gelificd en 10 minutes a 20/1 en solucidn de Naci al 1%.

7 Ejemplo 8

Se répitié'el'procedimiento del Ejemplo 1-A ex-
cepto que la rélacién en volumen de tolueno a acetona se
cambid desde 221 al/l sdstituyenﬁoilob ml de tolueno por

100 ml de acetona. Este ﬁfoducto era inferior al del Ejem
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rior a la del -Ejemplo 1-A y era similar a la del producto
del Ejemplo 7 cuando se dispersd en solucidn de NaCl al 1%.
Rendimiento = 100%; contenido de polimero vinilico = 61%,
' Ejemplo 9

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1-B ex-
cepto que: (1) se omitid el activador, NaHS0,, para la eta
pa de polimerizacidn, y (2) el tiempo de reaccidn a 502C
se aumentd en 1 hora. Se afiadié NaHSO, después del final
del periodo de reaceidn para consumir el persulfato resi-
dual. El producto se compard favorablemente con el grupo
del Ejemplo +B, 1-Cy 1-D en capacidad de absorcidn de agua
pero no era tan bueno como el del Ejemplo 1-B en velocidad
de absoreidn de agua a relaciones liquido/muestra de 50/1
y 25/1 o velocidadrde absorcidn de solucidn de NaCl al 1%
a 25/1 y 20/1. Sin embargo, a 20/1 en NaCl al 1% es compa- .
rable a los productos de los Ejemplos 1-A; 1-C y 1-D, pero
inferior a todos ellos a una felacién liquido a muestra de
5/1 en una solucidén de NaCl al 1%. Rendimiento = 86%;‘cog
tenido de polimero vinilico ='5u%. .

Ejemplo 10

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1-A ex-
cepto que se empled una mezcla de 70:30 en peso de acrilami
da-mondmero de acrilato de sodio y la temperatura de réac-
cidn era'SOQC en lugar de 502C, Este producto:era inferion
al del Ejemplo 1-A en capacidad de absorcidn de agua y en
velocidad de absorcidn en agua y en solucién de NaCl al 1%.
Rendimiento = 100%; cpntenido de polimero vinilico = 61%.

Ejemplo 11
Se répitié el procedimiento del Ejemplo 1-A ex-

cepto que se empled materia prima de algoddn quimico fina-
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mente cortado no oxidado. Este producto se compara favora-|
blemente con el del Ejemplo 1-A respecto a la capacidad de
absorcidn de agua y a la velocidad de absorcidn en agua y
en solucidn de NaCl al 1%. Rendimiento = 80%; contenido

de polimero vinflico = 51%.

Ejemglo 12

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1l ex-
cepto que la temperatura durante el periodo de pretratamien
to de una hora (es decir, el tiempo entre la adieidn de la
solucidn acuosa de mondmero y la separacidn del aire por
borboteo de nitrdgenoc élternativp ¥ evacuacidn a reflujo)
se aumen?é de 252C a 502C. FEste producto se compard favora
blemente con el del Ejemplo 1-A en cépacidad de absoreidn
de agua y en velocidad de fijaéién de agua y solucidn de
NaCl al 1%. FEl rendimiento del producto era 76 5%; el con
tenido de polfmero vinilico era us%

Aunque .dando buen comportamiento en los ensayos
de inundacidn, este producto did ﬁobres resultados en el
ensayo CAP. En este ensayo la humectacidn inicial del pro-
ducto del Ejemplo 12 con la solucidn salina did como resul-
tado una hidratacidn répida y la forma&iéﬁ de gel en la su
perficie de contacto 1iquido-sélido que redujo drastlcamen—'
te la absorcidn adicional del liquido por el producto no
Enrun'recipienteVWariﬁg Blendor que contenia 400
ml de agua se pusieron en dispersidn 8 g de algoddn quimicg

fibroso. A esto se aftadieron 2 g del producto de este Ejen

tos, se dejd sin agitar durante 10 minutos, se agitd otros

minutos, después de lo cual la suspensidn se transfirid a
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un vaso de laboratorio y se afiadieron 800 ml de acetona -
con agitaéién. La agitacién se continud durante 10 minutos
mds. Se decantd el exceso de liquido y el residuo sdlido
se macerd tres veces en 600 ml de acetona, separindose el
exceso de acetona y los sdlidos se secafon a vacio a 602C
durante aproximadamente 90 minutos.

Los resultados del ensayo CAP para este material
fueron significativamente mejores que los del material del
Ejemplo 12 sqlo, com6 se muestra en la Tabla 2. Esto de~-
muestra que sé ﬁuede saéar ventajas de la capacidad absor-
bente elevada del material, extendiéndolo en una capa delga
da como un révestimiénto sobre la superficie deruna fibra.
La formacién de un retfculo de gel concgntradory continub
en la éuperfiqie‘dercontacto sblida agua—liquidb,sg evita
por humeqtaciéﬂ'mientras que se retiene sustancialﬁentg la
buena accién'de_mechés de la'méFéria prima fibrésa,

| ' Ejemgio;l3 ' 7 _

Se repitid el procedimiento del Ejémplo 12 ek-:'
cepto que se aumenté la cantidad de MBA desde O;S%Va 2,0%"
basada en el peso de los monémeros. Este producto mucho
mds reticulado fue muy inferior al del Ejempio i2 en capaci
dad de absorcién_de:agda, déndo una suspensidn de gel de ba
ja viscosidad é'una relacidn agué/muestfa de 200/1, mien-
tras que el producto del Ejemplo 12 casi estaba gelificado
a esta relacién. El producto se compard favorablemente con
el del Ejemplo 12 a relaciones agua/muestra de 100/1, 50/1
y 25/1, pero ergrmuchb mds inferior respecto a la velocidad
de fijacibn de’ia solucibén de NaCl al 1%. Como se.muestra'
en la Tabla 1, este producto no gelificé en solucidén de NaCl

al 1%, incluso en 10 minutos. Esta falta de gelificacibn
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de la solucidn de NaCl al 1% (es decir, velocidad reducida

de hidratacidn en este sistema) se refleja en los resulta-
dos del ensayo CAP muy mejorados comparados con el producto
del ejemplo 12, como se muestra en la Tabla 2. La veloci-
dad reducida de hidratacidn ‘es muy probablemente resultado
del mayor grado de reticulacidn en esta muestra comparada
con la del producto del Ejemplo 12. Rendimiento = 94%; con

tenido de polimero vinilico = 58%.

Ejemplo 1lu

Se repitil el procedimiento del Ejemplo 12 excep
to que se aumentd la cantidad de MBA desde 0,5 a 10% basado
en el peso de los mondémeros. Rendimiento = 82%; contenido
de polfimero vinflico = 58%, -

Como se muestra en la Tabla 1, este producto muy
reticulado se comportd deficientemente en los ensayos de -
inundacién, preséntando una capacidad de absorcidn de agua.
y una velocidad de absorcidn de agua y de solucién de NaCl
al 1% mucho mis bajas que las del producto del Ejemplo 12.
Este producto dié suspensiones de gel de Baja viscosidad en
agua a relacioheé 1iquido/muestra de 200/1, 100/1 y 50/1, vy

en solucidn de NaCl al 1% a relaciones liquido/muestra de

cluso a una béja relacidén agua/muestra de 25/1. Sin embar-
go, la velocidad de hidratacién mucho més baja de este pro-
ducto en la solucidén de NaCl al 1% condﬁjo a resultados del
ensayo CAP mucho>mejores que los observados con el producto
del Ejemplo 12, como se muestra en la Tabla 2.

Ejemplo 15
Se repitid el procedimiento del Ejemplo 12 excep;

to que se omitid la MBA. Rendimiento = 91%; contenido de -
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polimero vinilico = 57%; este producto no tenia propiedad
superabsorbente; siendo similar al del Ejemplo 5.
Ejemplo 16

Se répitié el procedimiento del Ejemplo 12 excep+t
to que se sustituyd la acrilamida por una cantidad equimo-
lar de acrilato de sodio en la solucidn acuosa de mondmeros
El rendimiento del producto fue bajo (49%) con solo aproxi-
madamente 16% de los mondmeros convertidos en polimero. Co-
mo se muestra en la Tabla 1, este producto era mucho peor
en capacidad de absorcidén de agua ‘que el del Ejemplo 12, =-
aunque comparable en velocidad de gelificacidn a una rela-
cibén agua/muestra de 25/1. Fue inferior al producto del -
Ejemplo 12 en velocidad de fijacién de la solucidn de NaCl
al 1% a una relacidn liquido/muestra de 20/1, no observindo
se gelificacidn hasta 12 minutos despuds del contacto del
producto con la solucidn salina.

Ejemplo 17

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 12 except
to que se sustituyd el tolueno por un volumen igual de ben-
ceno. Este producto era similar al del Ejemplo 12 en caba—
cidad de absorcidn de agua y velocidad de gelificacidn de
agua y de solucidn de NaCl al 1%, Rendimiento = 69%; con-
tenido de polimero vinilico = 43%.

 Ejemplo 18

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 12 except
to que el algoddn quimico finamente cortado se sustituyd pory
algodén cortado en fibras largas, El empleo de materias -
primas de fibras largas requirid uﬁ aumento desde 400 ml -
hasta 600 ml de‘tolueno y desde 200 ml hasta 300 ml de ace

tona para alcanzar una agitacidn adecuada y mantener la re-
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lacién tolueno/acetona a 2/1 como con el Ejemplo 12. Tam-
bién, todo el persulfato de potasio requerido para la poli
merizacidn se afiadid a la solucidn acuosa de mondmeros ante
de la adicidn gota a gota al algodén en la suspensidn de tort
lueno-acetona. No se afiadif activador durante la polimeri-
zacién. Sin embargo, se afiadib algo de NaHSO, después de
la reaccidén, como es usual, para eliminar el persulfato re-
sidual. Rendimiento = 74%; contenido de polimero vinilico
s 47%, El producto de fibras tejidas se triturd en una tri
turadora de martillo con el fin de desunir los agrupamien-
tos de fibras enredados con un minimo de corte de las fi-

bras.

La muestra fibrosa era comparable a la del Ejem
plo 12 en absorcién de agua y velocidad de gelificacidn en
agua. Sin embargo, a una relacidén liquido/muestra de 25/1
este producto gelificdé en solucibn de NaCl al 1% més ripido
que cualquier otra muestra ensayada, y a una relacibn de
20/1 era comparable al producto del Ejemplo 1-B. Como se
muestra en la Tabla 2, este producto did un comportamiento
mucho mejor en el ensayo CAP que el del Ejemplo 12, més pro

bablemente debido a su naturaleza fibrosa.

Ejemplo 19

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 12 ex-
cepto que la materia prima de algodén quimico finamente cég
tado se sustituyd por un almiddn de trigo gelatinizado. Co
mo se muestra en la Tabla 1, este producto es comparable al
del Ejemplo 12 en capacidad de absorcidén de agua, pero es
inferior al del-Ejemplo 12 en velocidad de fijacién o geli-
ficacién de agua a relaciones liquido/muestra de 50/1 y 25/1

y de solucién de NaCl al 1% a relaciones de 25/1 y 20/1.
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' Rendimiento = 82%3; contenido de polimerc vinilico = 52%.
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Ejemplo 20

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 12 ex-
cepto que se suétituyé el algoddn quimico finamente cortado
por una materia prima de almiddén de maiz. Rendimiento = 83%
contenido de polimero vinilico = 53%. -

Este producto se compard favorablemente con el
del Ejemplo 12 en capacidad de absorcidn de agua y en velo-
cidad de gelificaciéﬂ de agua, pero era inferior en veloci-
dad de fijacién de solucién de NaCl al 1%.

Ejemplo 21
. Se repitid el procedimiento del Ejemplo 12 ex-
cepto que el algoddn quimico finamenfe cortado se sustituyd
por-goma de guar. Rendimiento = 81%; contenido de polimero
vinilico = 51%, | ’

Este producto tenfa una capacidad de fijacidn dd

agua inferior a una relacidn liquido/muestra de 200/1, y ung ..

velocidad més lenta de absorcidén de agua que la del Ejemplo
12. Este producto se compard favorablemente con el del Ejem

plo 12 en velocidad de gelificacidén de solucidn de NaCl al

1% a una relacidn de liquido a muestra de 20/1.

.
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Notas al pie de la Tabla 1

(a) AG = casi gelificado; G = gelificado; LVGS, MVGS, HVGS 3
su;pensiones de gel de viscosidad baja, media y als
ta, respectivamente; NG = no gelificado; todas las
muestras pasan a través de un tamiz de 20 mallas a

7 no ser que se indique otra cosa.

(b) Copolimero de acrilamida-acrilato de sodio (30:70 en pe-
so) reticulado con 0,5% de MBA basado en el peso del mo-
némero. '

(c) Carboximetilcelulosa reticulada con epiclorhidrina (XL
CMC) que tiene 0,7 D.S. (aproximadamente 75% pasa a traq
vés de un tamiz de 60 mallas).

(d) Mezela de 50:50 en peso del Ejemplo 1-A y algoddén quimi
co finamente cortado.

(e) Mezcla 50:50 en peso del Ejemplo 1-A y XL CMC.
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Ejemplo 22

Lmpleando un procedimiento sustancialmente igual
al que se ha descrito en el Ejemplo 1-A, se hizo reaccionar
un algodén quimico fibroso en 570 ml de tolueno y 200 ml de
acetona con una mezcla 50/50 en peso de acrilamida y acrila
to de sodio. Las adiciones de catalizador comprendiercn 0,3
g de partes alicuotas de persulfato de potasio y 0,4 g de pg
tes alicuotas de activador. [l rendimiento del producto fug
cuantitativo; el contenido de polimero vinilico fue 61%.

El producto de esta reaccidén se triturd en un moli
no intermedio Wiley hasta tamafios de particulas de 20 mallas
El anflisis del material triturado mostrd un contenido de
nitrégeno de 6,35% que indica que la relacidn acrilamida a
acrilato de sodio en el producto era 45:55, L1 producto se
compard favorablemente con el Ejemplo 1-B en capacidad de -
absorcién de agua a relaciones liquido a sdlido de 50:1 y
25:1, Fra inferior al Ejemplo 1-B en velocidad de absorcidn
de solucidn de cloruro de sodio al 1% en las relaciones 1i-
quido a sbélido de 25:1 y 20:1.

- Ejemplo 23

Un gramo del material del Ejemplo 1-B como salid
del reactor en forma de grénulo y un gramo del misme mate-
rial despuds de ser triturado a través de un tamiz de 20 ma-

llas se pusieron en suspensidn en porciones de 500 ml de -

agua destilada. Después de permanecer durante 48 horas a tem

peratura ambiente, los geles se recogieron en papeles de fil
tro plegados y tarados. Después de escurrir durante un fin
de semana en un sistema cerrado, la cantidad de agua escurri
da de la muestra triturada era 248 g y de la muestra sin tri

turar 255 g.

=3
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‘brenadante pasado a través de los papeles de filtro.
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El gel del material de 20 mallas se secd en una
estufa con circulacidn forzada de aire a 1052C durante 4 ho
ras seguido por 18 horas a 1002C en una estufa de conven-
cidn. E1 peso del producto recuperado fue 0,95 g que indica
ba solamente una pérdida del 5% por la extraccidn y la manig
pulacidn.

El gel del material nortriturado se lavd tres ve-
ces con acetona, luego se secd 4 horas a 602C a vacio segui
do por 18 horas a 1002C en una estufa de conveccidn. E1 pef
so del producto recuperado fue un gramo, lo que indicaba qus
no hubo pérdida por extraccidén y manipulacidn.

Ejemplo 2u

Dos lotes de un gramo del producto del Ejemplo 5
(base seca), triturados de modo qie pasan a través de tami-
ces de 20 mallas, se pusieron en suspensidn en 500 ml de =~
agua destilada. Después de permanecer en reposo 24 horas a
temperatura ambiente, se separd el liquido sobrenadante 1i-
geramente viscoso del material insoluble por decantacibn cui
dadosa. El material insoluble en agua se puso en suspensiér
en 500 ml de acetona y se dejd reposar a temperatura ambien-
te durante un fin de semana. El 1liquido sobrenadante difi-
cilmente filtrable se filtrd a través de papeles de filtro
plegados y tarados en un sistema cerrado durante un periodo
de 7 dfas. La cantidad de liquido escurrido a través de log
filtros en este tiempo era 440 ml en un caso y 445 ml en el
otro. Los papeles de filtro se secaron 18 horas a 1009C en
una estufa de conveccidn y se encontrd gue habian perdido
0,06 g en peso en cada caso, indicando que no habia presentd

sustancialmente material insoluble en agua en el liquido so-
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Se separd el exceso de acetona de las Suspensio-

nes de acetona anteriores del material insoluble en agua ¥y
los sblidos se lavaron dos veces mis con acetona para elimi
nar el agua. Despuds de la eliminacidn del exceso de aceto
na, los sblidos se secaron a vacio a 602C seguido por 18 hoq
ras a 1002C en una estufa de convececidén. L1 peso del mate-
rial insoluble en agua recuperado fue 0,58 g en cada caso,

indicando una pérdida del 62% por la extraccién y manipula-

+ 2
clon.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un método para preparar un polisacirido modi-~
ficado, que comprende hacer reaccionar un material polisacd
rido humectable con agua simultineamente con acrilamida, al
menos otro mondmero vinilico soluble en agua y un mondmero
divinilico soluble en agua en presencia de un sistema cata-
1izador de radicales libres, llevindose a cabo dicha reac-
cidn en un medio de reaccidn qué comprende un liquido orgéni
co inerte sustancialmente inmiscible en agua, que tiene dis-

persado en su seno, una cantidad de agua igual a aproximada-
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mente 1,5 a 2,5 veces el peso de los reaccionentes ontes
citados ¥y un liquido orgdnico misciblé en agua y de hajo
punto de ebullicidn cue tiene una baje constante de trang
ferencia de cadena en las condiciones de reaccién emplea-—
das, en una cantidad igual a aproximadamente 25 a 65% el
volumen del diluyente inerte.

22,- Bl método de acuerdo con la reivindicacidn
12, en el que el material polisacdrido se selecciona de 1a
clase gque consigte en celulosa, celulosa cxidada, almiddn
y goma de guar.

2,~ B1 método de acuerdo con la reivindica-
cidn 182, en el que el liguido inerte inmiscible en agua
es tolueno y el liguido orgdnico miscible en agus y de ba
jo punto de ebullicidn es acetons.

42,~ 31 método de acuerdo con la reivindica-
cidn 3%, en el gue el material polisacdrido se selecciona
de la clase que consiste en celulosa, celulosa oxidada,
almiddén y goma de guar.

2,- 11 método de acuerdo con la reivindica-
cidn 42, en el que el otro mondmero vinilico es acrilato
de sodio y el mondmero divinilico es metilen-bis-acrilami
dae

62.~ Bl método de acuerdo con la reivindica-
cidn 52, en el que el componente de acrilomida de los mo
némeros vinilicos es aproximadamente 20 a 305 en peso de

ellos.

72,.- B1 método de acuerdo con la reivindica-
cidén 32, en el gue la centided de acetona estd entre anro
ximadamente 30 y 555 basade en el volumen d= tolueno.

82,~ Un rmétodo para preparar un polisacdrido’

w
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modificado.

Tal y como s¢ ha deécrito en la Memoria que an-—
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y seis hojas es-
critas a miguina por wna sola cara.

g e

Madrid, i S weniai !

P,A, Uscar de Elzobure

P
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