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-otfos, de los ligquidos acuosos.

Ref. K 2417.

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para la
manufactura de'polimeros de polihidroximetileno absorbentes
que son completa o preponderantemente insolubles en agua pero
capaces de hincharse en el agua.

Son copocidos los polimeros abso.bentes capaces de
hincharse en el agua, tanto en forma de productos naturales

como de materiales sintéticos. Se utilizan, por ejemplo, como

componentes ahsorbentes del agua de articulos médicos o higié

nicos y deben tener una gran capacidad de absorcién, entre

Se sabe como cumplir estos requisitos preparando é&te-
res celuldsicos inherentemente solubles en agua y reticulandot
los o de alguna otra forma modificidndolos de manera que sean
por lo menos parcialmgnte insolubles en agua pero capaces de
absorber cantidades relativamente grandes de agua y retener-
las incluso baj§ tensi6én (v€anse las patentes alemanas nims.
1.912.740, 2.357.079 y 2.358.150).

Los agentes reticulantes o modificadores se agregan
antes, durahte o después de la eterificacidn; son polifuncio=~
nales frente a la celulosa. Los &teres celuldsicos hinchables,
reticulados o de otra forma modificados, hasta ahora conocido
tienen el inconveniente esencial de que son algo'inestables
frente a las influencias quimicas y enzimiticas de manera que
su gama de aplicaciones estd parcialmente limitada.
Un objeto de esta invencion es proporcionar un proce-
dimiento para la manufactura de polimeros hinchables absorben-
tes, cuya estructura polimérica no presente este inconveniente

Este objeto se consique eterificando polihidroximetile

no en una solucion acuosa alcalina en fase homogenea con un

dcido a-halocarboxilico y, ademds, hacerlo reaccionar, antes,
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durante o después de la eterificaci6n, con « agente reticu-
lante que sea polifuncional frente al polihidroximetileno en
un medio alcalino. Las condiciones de reaccién y las cantida-
des de las sustancias reaccionantes se seleccionan de manera A
que, si el producto no estuviera reticulado, el proceso de N
eterificacién conduciria a un producto soluble en agua pero
la operacifén de reticulacifén se realiza de tal manera que los
productos de acuerdo con esta invencién se vuelven tctal o
preponderantemente insolubles en agua, és decir, hasta mas de
un 50 % en peso. El hinchamiento producido por la adicién de
agua es de tipo de gel y amorfo, tal como el del almiddn gelad -
tinizado. La capacidad de retencién de agua del material hinchg
do con aqua bajo 2000 veces la aceleracidn de la gravedad es
excelente y en algunos casos es superior a 10.000 % en peso.
El polihidroximetileno utilizado como material de par-
tida ha sido descrito, por ejemplo, por H.C. Haas y N.W. Schu~
ler en "J.Polym.Science", vol. 31, pégs. 237-239 (1958).
Para poder operar con una solucién homogénea, que tie-
ne la ventaja, por ejemplo, de que se obtiene una sustitucidén
muy uniforme, se utiliza una soluci6n de hidréSxido alcalino
al 20-50 % en peso, preferiblemente alrededor del 30 % en
peso. Es posible una mezcla intima del medio de reaccidh si se
hacen reaccionar alrededor de 4 moles de NaOH, por ejemplo en
forma de solucidn de hidrdxido s6dico al 30 % en peso, con un
mol de polihidroximetileno.
Al aumentar el grado de reticulacidn, la capacidad de
retencidn de agua y de hinchamiento de los productos de la
invencién disminuye. El grado de sustitucién de los productos
obtenidos, calculado sobre el nimero total de grupos hidroxilo}

es menor que el de muchos &teres celulésicos reticulados cono-
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1nas, alcoholes superiores policlorados, divinilsulfona, clo-

cidos pero la capacidad de retencidn del agua de los produc-
tos manufacturados de acuerdo con esta invencitn es no obstanp
te muy alta. En general, no es aconsejable tratar de aumentar
el grado de sustitucién por encima de 0,2 porque la cantidad
de agente reticulante a utilizar en este caso para conseguir
un efecto simiiar resulta demasiado grande y puede ascender,
por ejemplo, a mas de 0,5 moles por mol de polihidroximetile~
no bdsico (H—O-é—H), de forma que el procedimiento rasulta
aqtiécon6mico en relacién con el efecté conseguido. Ta susti-
tucidn del pqlihidroximetileno es sorprendente porque para la
sustitucién existen disponibles casi exclusivamente grupos hit
droxilo secundarios, de los que se sabe que no son i.cilmente
eterificados y, ademas, una gran proporcién del agenée eteri-

ficante es saponificado en las condiciones alcalinas que pre-

valecen.

Pueden utilizarse &cidos a-halocarboxilicos de 2 a §
dtomos de carbono como agentes eterificantes en el procedi-
miento de la invencién. El cloro, el bromo o el yodo son los
haléSgenos utilizados. Se prefiere especialmente el uso del
dcido cloroacético.

Los compuestos que pueden ser utilizados como agentes

reticulantes son, por ejemplo: compuestos epéxi&os, halohidri-

ruros de &cido, dcido dicloroacético o compuestos en los que
los grupos que son funcionales frente al polihidroxinmetileno
son:
El grupo acriiamido CH2=CH—C—$—
{101 -
el grupo cloroazometino -N=C~

IcU
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reticulacién estd normalmente comprendida entre 70 y 90°C.

(o}

el grupo aliloxiazometino -ﬁ=?—§—CH2—CH=CH2.
Ventajosamente, para el procedimiento de esta inven-

cion del 20 al 50 % en peso y preferiblemente alrededor del

30 % en peso. La temperatura de reacci6én aplicada durante la

Los éteres de polihidroximetileno reticulados se dis-

tinguen por el hecho de que, en lo que se refiere a su estruc
tura polimérica, no pueden ser facilmente descompuestos por

influencias enzimidticas de manera que pueden ser utilizados

para una amplia gama de aplicaciones en las industrias bioguij
mica, médica o fisiolGgico-quimica. Ademas, tienen una gran

capacidad de retencién del agua.

siguientes significados:

WRV (Wasserriickhaltevermdgen) = capacidad de retencion
del agua en porcentaje en peso, medida a 2000 ve-
ces la aceleracion de la gravedad y basada en las
partes insolubles en agua del producto total.

SV (Saugvermégen) = capacidad de absorcién en porcen-
taje en peso, calculada sobre el producto final.

WUA (wasserunléslicher Anteil) = parte insoluble en
agua del producto total

GS = grado de sustitucidn, determinado a partir de
las cenizas de sulfato.

La capacidad de retencidén del agua (WRV) se 8Betermina

después de sumergir la muestra en agua y la capacidaa de absor

ci6én (SW) se determina despu&s de que la muestra ha absorbido

cién se utilizan soluciones acuosas de NaOH con una concentrg

Las abreviaturas utilizadas en los ejemplos tienen los
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metanol y la mezcla se neutraliza por adicién de dcido ace-

agua hasta el punto de saturacidn.
EJEMPLO 1

Se disuelven 6 g de polihidroximetileno (0,2 moles)
en 106 g de una solucifén acuosa de NaOH al 30 % en peso (0,8
molés) mientras se calienta a 85°C. A la solucidn se afladen
gota a gota 23,6 g de una solucién acuosa de &cido monoclo-
roacético al 80 % en peso (0,2 moles) y después la mezcla se
calienta durante 45 minutos a 85°C. Después se efectla la
reticulacidn- por adicifn gota a gota ée una solucit¢. concen=-
tracdla que contiene 0,99 g (0,005 moles) de dcido bi-acrilamid
doacético en un poco de agua caliente y calentando de nuevo
durante 15 minutos a 85°C. Después de enfriar a la ﬁempera-

tura ambiente, la mezcla de reaccién se vierte en 1 litro de

tico glacial, sirviendo como indicador la fenolftaleina. El
preéipitado que se forma se separa por filtracidn y se lava

tres veces con metanol. Rendimiento: 5,8 g = 76 % del tedricd

Gs = 0,1
WUA = 56 %
WRV = mas de 10.000 %

3

800 %
EJEMPLO 2
Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
a excepcidon de que se utilizan 1,8 g (0,009 moles) de acido
bi-acrilamidoacético para la reticulacién. Rendimiento: 5,7 g

= 71,7 % del tedrico.

Gs = 0,12
WUA = 54 %
WRV = 14.000 %

SV = 740 3.
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EJEMPLO S
Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
a excepcién de que se utilizan 3,6 g (0,018 moles) de &cido
bi-acrilamidoacético para la reticulacidn. Rendimienté: 5,9;;‘

= 78,4 % del tebrico.

Gs = 0,095
WUA = 66 %
WRV = 6900 %

SV = 920 %

EJEMPLO 4
Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
a excepcidén de que se utilizan 1,54 g (0,01 moles) ¢e metilep-
bi-acrilamida como agente reticulante. Rendimiento: 5,5 g =

72,2 % del tedrico.

Gs = 0,1
WUA = 55 %
WRV = 3800 %

SV = 980 %.

En resumen, la Patente de Invencidn que se sdlicita
debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la manufactura de polimeros
absorbentes que son por lo menos preponderantemente insolu-
bles en agua, pero capaces de hincharse en agua, caracteri-
zado por eterificar el polihidroximetileno en una fase homo-
génea en una solucidén acuosa alcalina con un &cido a-halo-
carboxilico y porque antes, durante o despu&s del proceso de
eterificacidn se realiza otra reaccidn con un agente reticu-
lante que es polifuncional frente al polihidroximetileno en

un medio alcalino.
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2. Un procedimiento segin la Reivindicaciénrl, ca-
racterizado porque se utiliza dcido cloroacético como &cido
a—halocarboxiliéo.

3. Un procedimiento segdn las Reivindicacivues 1 o
2, caracterizado porque el agente reticulante contiene uno
0 mds grupos acrilamido.

;. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque se utiliza una solu-
cidn acuosa de NaOH a una concentracién de alrededor del 20
al 50 % en peso.

5. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque la reaccién de reticu
lacién se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre
70 y 90°C aproximadamente.

6. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA IA MANUFACTURA DE POLIMEROS ABSOR-
BENTES.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de ocho péginas

mecanografiadas.

tiembre 1.976
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