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- 2 —  REF: JIM2O14

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invenéién se refiere a copolimerizados de almi-
dén" absorbentes de agua.-El copolimérizadd comprende el pro-
ducto copolimerizado de moléculas de almiddn etilénicamente
insaturadas y mondmeros eti;én;camente.insaturados, donde
los monémeros.etilénicamente insaturados'forman ﬁn enlace
polimérlco conector entre las moléculas de almidén copnlhme~

rlzadas para .formar..u na red no llneal de una multl-

pllCIdad de cadenas ‘ae almldén enlazadas entre si por llgan—

dos pollmérlcos representados por la formula.

W, =R
| = |

—EAlm:Ldon— -cI:-cn -0 - Cay=C-a- ~Almidén—-
H . H

donde Almid6n representa una cadena de almidén,  de unidades

D-glucosa, 2 representa un grupo orgdnico que enlaza el gru-
: : e

R

|

po —Cr- al &tomo de carbono de la cadena.de almidén median+
H
te un dtomo de azuffe o de-oxigéno; R és hidrdgeno o un ra-
dical orgéhico monovalente; M féﬁrésentaVuna multiplicidad
de monSmeros etilénicamente iﬁsapurados copolimerizados,
donde "p" representa el nfimero de unidades monoméricas Cono+
liﬁerizadas en el ligando, (W) es ﬁﬁ grupd aceptor de agua
unido al ligando polimérlco y "n" representa el namero de
radlcales (W) contenidos dentro del ligando polimérlco en
lost mondmeros copolimerizados, siendo el nlmero de radica-
les (W) suficiente para comunicar propiedades de absorbencig
del agua al copolimerigzado. EI copolimerizado de almiddn
absbrbenté_de agua puede sernfécilﬁente'préparado en la con-

figuracidén deseada para una aplicacidn particular o combina-
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do éon otfos_subétratos o portadores. El almiddén sin polime-
rizar y los mondémeros o precursores del mismo pueden ser
aplicados o incorporados a un portador o substrato adecuado
Yy copolimeriz;dos in situ para formar un artfculo compuesto
de construccifn unitaria con el copolimerizado de almidén
absorbente de agua perhanentéménte adherido o fijado al

mismo. : L

PN

COMPENDIO DE LA INVENCION

Fad ¢ v e

Esta invencién se refiere a copolimerizados de' almi-
L. ! e

dén absorbentes.de agua. = o

T

En los-fltimos afios, se han puesto a punto ciertos
bl PR

almidones derivatizados capaces de absorber y retener gran-~
des cantidades de agua. Estos almidones derivatizados géﬁ
frecuentemente denominados "almidones absérbentes de agﬁgf.
En las patentes estadounidenses 3.935.099 y 3.997.484 (am;—
bas por Weavef y colaboradores), se describen polimeros
de almiddn que, segﬁn se indica, absorben mis de 1000 veces
su propio peso, Estos almidones absorbentes de agua son ge-
neralmente preparados por injerto de poliacrilonitrilo so-
bre moléculas de almidén y después derivatizacién de las ca-
denas de poliacrilonitrilo a aniones. El injerto se realiza
mediante catdlisis con radicales libres (v.g. c€rico o irra-
diacién) . El proceso de injerto en el almiddn esrdificil de
controlar y laborioso. Un requisito previo esencial de un

vroducto final absorbente de agua es conseguir un nivel de

injerto critico. Normalmente se utiliza una serie de etapas

de derivatizacién y neutralizacidén para convertir el gruvo
nitrilo en aniones y un producto de almidén absorbente de
agua. Esto contamina el productd con sal. Las propiedades

de absorbencia de agua de estos almidones contaminados con
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sal son gravemente perjudicados cuando se utilizan en solu-

ciones acuosas que contienen cantidades traza de sales y

minerales. También es diffcil cohsgguir resultados de absor-
4 4 .

bencia de agua uniformes y reproducibles; Esto aparentemente
es debido a las dificultades de controlar la reaccidn. Estas

composiciones de almiddén absorbentes de agua también presen

tan deficiencias en algunas otras propiedades que son esen-

ciales y convenientes para muchas aplicaciones finales (por

ejemplo, carecen de éropiedadeé'de adhesividad, prefabrica-

- cibén y configuracidn, formacién de peliculas, adherencié,

recubrimiento, é;c). Todo esto restringe en general su uso

a campos limitados de aplicacién (por ejemplo, separadamenfe
contenidos en una envoltura pefmeabie al agua o separadémen-
te agregados o mezciados con oﬁro substrato) . Ademds, estos
almidones absorbentes de agua no pueden ser utilizados en
recgbrimientos altos en sdlidos ni pueden ser facilmente fija
dos o adheridos a un portador o substfato ni f&cilmente pre-
sentados en una forma previamente conf;gurada.

En la patente estadounidense 3.661.815 de Smith tam
bién se describen almidones absorbentes de agua similares,
que se preparan por saponificacién de derivédos de injerto de
almidén-poliacrilonitrilo con ciertas bases metdlicas alca-
linas. Estos injertos de almiddén absorbentes de agua, segln
se indica, absorben més de 50 veces su péso de agua. El .pro-
cedimiento y los productos de Smith presentan deficiencias
similares a las mencionadas con respecto a la patente de
Weaver y colaboradores. '

Existe la necesidad de preparar mis sencilla.y efi-
cazmente composiciones de almidén absorbentes de agua, en

condiciones que produzcan mayor uniformidad y reproducibili-
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‘dad del producto final. También es necesaria una mayor tole-|

rancia y compatibilidad conllas soluciones acuosas que con-
tiehen contaﬁinantes salinos y minerales. Incluso mds impor-
tante es lé puesta a punto de un.almidén absorbente de agua
que pueda ser facilmente adherido o fijado a un substrato o
preformado. Este almiddn absorbente de agua debe ampliar’.
considerableménte la versatilidad y las aplicaciones f:’omcj;r?
ciales .de los almidones absorbgntes de agua.

Un objeto dé'la invendién es proporcionar un ﬁétéﬁo
sencillo-y reproducible dé’préparacién de composicionesfdé
almidén abso?bégﬁe de agua. Otro objeto es obtener compbg;-
ciones de almidén absorbente de agua que, en comparacién;con
los almidones absorbentes de agua existentes,'presentanfﬁe-
jores propiédades de versatilidad, utilidad y funcionaleé:
Otro objeto és proporcionar un método de aplicacibn o fijéw
cién de los aimidones aﬁsorbentes de agua sobre soportes o
substratos o de preparacién de productos preformados y los
productos obtenidos.

V De acuerdo con esta invencifn, se proporciona un
copolimerizado de almiddn absorbente de agua que es capaz
de absofber varias veces su propio peso de agua, estando
constituido el copolimerizado de almidén por el producto
polimerizado de moléculas de almidén etilénicamente insaturs
das y monSmeros etilénicamente insaturados, donde los moné-
meros etilénicamente insaturados forman un iigando poliméri-
co conector entre las moléculas de almiddn cdpolimerizado
para formar una red no lineal de una multiplicidad de cade-
nas de almiddn unidas entre si por ligandos poliméricos re-
presentados por la fdérmula:

1 . [Rp—,




10

15

20

25

30

R (W) ‘R

()" - —EAlmldén-z-clz—cnz [M] -CHZ-(.:Z-Z-AlmJ.dGn-}—

H B

. donde Almid6n representa una cadena de almiddn de unidades

de D-glucosa; Z representa un grupo orgédnico que enlaza el
2 . S .

grupo —{Ci= con el dtomo de carbono de la cadena de almidén
L . : _ o

medianté un &tomo de azufre o un &dtomo_ de oxigeno; R es hi-

drégeno © un - radlcal orgénlco,monovalente, M representa. una

mult1p11c1dad de monémeros etilénxcamente 1nsaturados cooo—

limerizados donaé "p" representa un némero de unidades mo—

noméricas 00pollmerizadas en el ligando, (W) es un grupo

aceptor de agua o) un radlcal hldréfllo tal como un radical

-aniénlco, catlénico, no 1on1co, anfétero, zwitteriénice 0.

anbifflico o una mezcla de 1os mismos enlazada al ligando
polimérico Y “n" representa el nimero de radlcales (W) con-
tenidos dentro del llgando pollmérlco de 1os monémeros copo-|

limerizados, siendo el nﬁmero de radicales (W) suficiente

' para comunicar propiedades de absorbencia de agua al copoli-

merizado.

Los almidones absorbentes de agua © sus precursores

pueden ser preparados mediante un proceso de copolimeriza-

cién que conéiste;en copolimerizar: _ ’

(a) cadenas de almiddén que CQntienén_grupo§ etilénicamente
' inéaturados terminales colgantes, représentados*por la
~ f£6rmula: |

_ R
(11) Almidén—%EZ—é=CH£]a

donde Almidén, 2 Y R son lbé’definidos anteriormen
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te y‘“a" representa el gradq de sustitucién de los

grupos insaturados terminales sobre la cadena de

almidén y '

(b) mondmeros etilénicamente insaturados representados por
la f6rmula: . L |
M'—%—W')n. .

dqﬁde‘Mf representa un mondmero etilénicﬁmente'iﬁéé;ﬁ—
rado, "(W')" rggresenta p?r'lo menés uh grupo acep£dr .

de agua o un precursor del mismo y n' es un nmero =inte-

rol N

para formar~ﬁhh:red.gntrecruzaéa de una multiplicidad.de ca<
denas de alﬁidén unidas entre si por ligandos polimérfq?s
representados por la férmula:
- | Wy, R
—-E-Almidén-'z— CHRCH,= [M] p~CH,CHRCH, ~2-A1ni déngl-—
donde Almidén, Z, R, (W') y n son los definidos anterior-
mente, M representa una multiplicidad de monémeros etiléni-~
camenté insatﬁrados_copolimerizados gue contiénen un nfimero
suficiente de (W) o de precursores (W') dentrec del ligando
polimérico para comunicar absorbencia de agua al producto
copolimerizado y "p" representa el nlmero de mondmeros eti-
lénicamente insaturados copolimerizados entre cadenas de
almidén yuxtapuestas.

En el'froceso de copolimerizacién, puede utilizarse
una amplia ;ariedad de mondmeros M'-(W')n, para preparar el
almidén absorbente de agua de esta invencidn. El valor del
nfimero entero n.l y el "W" o precursores de "W" particulares
que se utilizan en el proceso de copolimerizacibn puede va-

riar considerablemente. Algunos de los mondmeros con-

tienen "W" o precursorés de "W" (v.g. n' tiene un valor de
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precursores de "W*. En la férmula anterior, M' puede estar

~grupo orgénico de la misma composicién qufmica o por una

1 a 3) mientras que otros pueden eétar exentos de ‘los radicg
les "W" o precursores de "W' (v.g. n' es 0).. Andlogamente,
los monémeros copolimerizados pueden estar constitufdos eser

cialmente por mondmeros que contienen los radicales "W" o
constituido por una porcidén etilénicamente insaturada de un

mezcla de diferentes monémerosipolimerizados donde el crupo

M' difiere en compoéiciﬁn.AAnéipgamente, el radical "W' o
los precursores:fw'“’puedéh'SBr iguales o diferentes. La
‘ o .

cantidad de méﬁﬁpero "W" o precursores del mondmero "W" co-
polimerizados con él;aimidén se mantiene a un nivél.Suficieg
te para comun;car absorbenciaﬂée agua al producto de almidén
copolimerizado. Si se utilizan solamente precursores "W'",
enténces es necesario convertir un nimero suficiente de pre-
cursores en la forma aceptora de agua para conseguir -el pro-
ducto copolimerizado de almiddn absorbente de agua deseado.

En comparacién con los almidones absorbentes de agua
existentes, los copolimerizados de almiddn de esta invencidn
son més vérs&tiles y Gtiles. Pueden ser prefébricados a par-
tir de almidones modificados o hidrolizados, solubles o dis-
persables en agua, en copolimeriéados de almidén absorbentes
de agua de alto peso molecular y éntrecruzadds. En general,
los almidohes etilénicamente.inéaturados utilizados aqui se
encuentran tipicamente en una forma soluble en agua o pueden
ser fdcilmente convertidos en esta forma. Esto hace que esta
invencién resulte especialmente aplicabie a las operaciones
de prefabricacidn donde se uti;iza'agua o sistemas acuosos
para dispersar, disolver o piéstificarAel almidén. Por lo

tanto, la dimensién es muy -adecuada para la mayoria de las
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TLos almidones preempastados o pregelificados con un contenit

operaciones de prefabricacidn (por ejemplo recubrimiento,
moldeo, colada, extrusién, secado, laminado, impresidn,
adherencia, encapsulacién, gelificacién, impregnacién,
estratificacidn, plaétificacién, etec), donde él almiddén es
inicialmente préporcionado en una forma mé&s adecuada para
la prefabricacidn (por ejemplo lfquida, plegable, m¢ldeable
etc) y después preformado y convertido en un objeto;;élido.
La porcidn de almidén:de las cadenas de almidén etift
lénicamente insatufadas puedg:derivar'de una variedad de
fuentes de almigén,'inclﬁidbs los almidones de cefeales,
leguminosas-Y§;ﬁbérculos. Son almidones ilustrativos los de
tapioca, mafz, amilosa, pataté dulce, maiz céreo, caha,
arrurruz, trigo, sorgo, sorgo'céreo, arroz céreo, saja,

arroz, guisante, fracciones de amilosa o amilopectina, com-

binaciones dg los mismos y similares. El contenidb de amiloq
sa del almidén afecta a la temperatura a la.cual el almidén
se convierte en una forma dispersable en agua o pasta de
alﬁidén. Los almidones altos en amilosa requieren tipicament
te temperaturas y presiones elevadas (v,g. extrusién, coc-
cign a-presidén, etc) para dispersarse uniformemente en los -
sistemas acuosos. Por el contrario, los almidones de menor
contenido en amilosa (v.g. 30 % de amilosa o mencs) se dis-

persan o empastan mids fécilmente en agua (v.g. 50 a 70°C).

do en amilosa inferior al 30 %, normalmente se dispersan en
agua a la temperatura ambiente (v.g. 23°C).

Para muchos prefabricados, es conveniente modificar
o alterar la cadena de almidén para conseguir un producto
de:almidén mis funcional y versatil. Esto puede conseguirse

de;ivatizando las cadenas de almidén de manera que contenan
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otros sustitdyentes (v.g. ésteres o &teres que pueden conte-
ner»gruéos catibnicos, aniénicos, no ibdnicos, anféteros, etc
Los almidones etilénicamente insaturados pueden proporcionar
se en forma ﬁregelificada 0 preempastada o hidrolizada (v.qg.
hidrdlisis quimiéa'o enzimftica de almidones granulados o
no granulados etilénicamente insaturadbs)‘para aumentar su
dispersabilidad en los sistemas acuosos. Son espec¢a1mente
adecuadas para las apllcac1ones "de recubrlmlento las dextr1~
nas etilénicamente 1nsaturada$, maltodextrinas y otros hi-

drolizados etllenlcamente 1nsaturados de baja viscosidad

~,
-

(v.g. G.E. 0,27a 30). Estos hidrolizados de almidén etiléni-
camente in;aturados constituyen un medio dé consegulr un
sistema de aito contenido en sdlidos y baja viscosidad que
es especialmente adecuado pararel recubrimiento acuoso y
aplicaciones de prefabricacién} La modificacién, derivati-
zacién o hidrdlisis de estos almidones puede realizarse ante
o después de su defivatizacién a la forma etilénicamente ing
turada.

Pueden utilizarse almidones etilénicamente insatura-
dos'que contienen sustituyentes hidréfbbos pero tipicamente
requieren un dispersante. Para facilitar su conversién en
una forma méds dispersable en agua, pueden emplearse disper-
santes orgédnicos miscibles con agua como alcano;es (v.g.
alcghol metflico, etflico, isopropilico o butilico); alcoho-
les;polihidricos (v.g. glicerol, etilenglicol), éteres (v.g.
éteres metilico, etiliéo o propilico), cetonas (metiletilce-
toné, etilcetona, etc) asi como agentes tensoactivos o emul-
gentes convencionales anifnicos, no idnicos y catidénicos
(véase, porrejemplo, la obra de McCutcheon Detergents and

Emulsifiers - Edicién Norteamericana - 1975).

) .
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~gelificacidn del almidén sin necesidad de dispersantes

* blemente inferior al 10 %) por‘inmeréién en agua (i pérte

‘comunican hidrofilidad a la porcidn insaturada de la molécud

~ formar un éter vinflico carboxilado de almiddn; reaccidn de

11 -

Habitualmente -es conveniente emplear almidones eti-
lénicamente insaturados hidré6filos que se dispersan unifor-

meménte en el agua a temperaturas superiores al punto de

orgénicos'miscibles con agua ni de sistemas tenspactivos.
Los almidones hidréfilos caracteriéados por producir un
residuo de almiddn centrifugado inferior al 25 % (preferi-
de almidén etilénicéﬁente insaiurado por 100 partes en peso
de agua) durante: una hora a"femperatufas superioresié su
punto de_gelifiggcién v centrifugacidén a 103 g durante 10
minutos, son los mis adecuados pafa aplicaciones de.recubri-
miento y prefabricacién. Los aimidones etilénicamenfe;insa~
turados hidr8filos que contienen grupos etilénicamente insa-

turados colgantes con radicales o sustituyentes polia2res que

la de almidép (v.g. hidroxi, carboxi, amida, carbamilo, sQ;
foamilo, imido, sulfamino, tio, tiolamino, oxi, tiocarboni-

lo, sulfonilo, carbonilo, sulfoamido, haluros de amonio cua

ternario y sales alcalinas o ambnicas) son especialmente Gtileg.

Los almidones etilénicamente insaturados, dispersa-
bles en agua, de esta invencidn pueden prepararse por diver-
sos procedimientos de derivatizacidn de almidones. Los pro-

cedimientos de derivatizacién que pueden utilizarse nara

producir grupos monoetilénicamente insaturados colgantes cor

sisten en la reaccibn de sales met8licas alcalinas de almidg

0 de almiddén hidroxietilado con un propionato de alilo para

almidén con anhidridos carboxilicos orgénicos etilénicamente

insaturados (v.g. anhidrido metacrilico, etc) o haluros de

n
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alilo orgénicos (v.g. bromuros de alilo, cLoroformiatos de
alilo, etc) o epbéxidos (v.g. monbxidos de butadieno, etc),
para formar E€steres o éteres de almiddn etilénicamente insa-
turados. Los almidones monoetilénicamente insaturados més
adecuados son los ésteres de almiddn de &cidos carboxilicos
o B-etilénicamente insaturados (v.g. &steres acfilico, meta-
crilico, croténico, citracdnico, itacénico, etc deiélmidén
asi como las sales alcalinas y amidas de los mismos;'mezclas
y similares); &steres N-alilcarbimicos de almidén fv.g.
Almid6n+0;C-NfCH2-CH=CHé) 5 'éteres de almidén y me'taériia—
RES |

to de glicidilo y acrilato de glicidilo (véase, por ejemplo,
la patente estadounidense n°.3.448.089); éteres aliiicos de.
almidén (v.g. éteres alilico, isopropenilito; etc); Eteres
alilaiquilicos de alm@dén (v.g. éteres etilico, prcpflico,
butflico, etc de almidén) y los &teres de 6xidos de alil-
alquileno y almidén; &teres aliloxialquilico de almidén (v.
g. los éteres aliloxietilico,‘oxipropi;iqo y oxibutilico,
etc de almidén); aliloxi-hidroxialquil-almidones (v.g. 3-
aliloxi-2~hidroxipropil-almidén, etc); acrilamidas de almi-
.don, etc; combinaciones de &stos y similares.

En una realizacidn mis limitada de la invencidn,
los almidones etilénicamente insaturados comprenden aquéllos
que se copolimerizan répida y uniformemente con los.comoné—
meros de puenteo. Los almidones etilénicamente insaturados
que contienen grupos'polares inﬁediaﬁamente yuxtapuestos al
grupo insaturado y gue activan ia copolimerizabilidad de
los dobles enlaces en presencia de sistemas iniciadores de
radicales libres son especialmenté adecuados para este f£in,

Estos almidones etilénicamente insaturados pueden ser repre-
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sentados por la Férmula III: R
(I11) Almidén~4}D-Q~E~é=CHé]a
donde-Almidén es una cadena de almiddn de unidades de D-glu
cosa, E representa un grupo polar activante yuxtapuesto a
la insaturacidn-etilénica, D es azufre u oxigeno, Q es un
grupo orgénico que une divalentemenﬁe el grupo D q}‘g;upo
polar acti&ante, R representa un grupo monovaléntgay*{a"
reﬁresenta el G.5. (es decir, el pﬁmero de gruposﬁggéléni;
camente insgturadosvcdlgantesfpor unidad de anhidyoé%pcosa
de dicha cadenade almidén). Los grupos polares aéé%éantes
yuxtapuestos'tigicos (es decir, E) incluyen el grupb_carbb—
nilo (-C-), tioccarbonilo (-C-), -0-C-, —$~f— y siqiLqFés.
0 s é o)

La porcidn etilénicamente insaturada de las cadenas de almi-

_dén estd suétituida tipicamente por grupos colganteé'éue

i

individualmente tienen un peso molecular inferior a 500,
siendo los més tipicos los grupos colgantes con un peso mo-
leqular superior a 50 pero inferior a 300 (preferiblemente
de 75 a 150 aproximadamente).
En una realizacién mis preferida de la invencién,
el grupo E contiene el radical ?N—C-, donde R' es un &tomo
' R'O

de hidrégeno o un grupo monoorgénico que est& unido directa-
mente al §tomo de nitrégeno mediante un enlace monovalente.

. En la Férmula III, Q puede ser cualquier grupo orgé
niéo divalente que una el radical activante a la cadena de
alﬁidén, pof ejemplo unido a D y a los &tomos de nitrégeno
de la acrilamida a travé@s de enlaces de carbono . El &tomo
de oxfgeno o de azufre del almidén y el radical activante

pueden estar unidos directamente mediante un solo &tomo de
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_grupos orgadnicos divalentes que contienen ligandos de.‘carbo-

‘pecto a Q). Ventajosamente, R"y R son H o un grupo monoorgd
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carbono o mediante un grupo orgénico que estd constituido
por una multiplicidad de &tomos de carbono. El grupo -Q-
puede estar éonstituido por grupos alif&ticos lineales o
ramificados, sustitufdos o no sustitufdos (v.g. alguileno),
grupos arileno sustitufdos o no sustitufdos (v.g. naftaleno,
?enileno, etc) asf como grupos orgdnicos divalentes que
contienen ligandos carbono-&tomo distihto. de carbuno (v.g.
€teres y tioéteres orgdnicos, sulfonilo, N—metileﬁfaminas se
cundarias y terciarias (téles.ﬁomo un radical -CHzrﬁ(H)fQ~D.
Si se desea, ;a.yadéna ligénte del grupo Q también.éuede con|
tener otros suggituyentes'como;carbonilo, cafbogilaéo, tio-
carbonilo, etc, asf como radicales monovalentes como hidro-
xi, haldgeno (v.g. Br, F, Cl e I), alquilo, arilo, hidroxi-

alquilo, hidroxiarilo, alcoxi, ariloxi, carboxialquilo, car-

milares. Ventajosamente, el grupo orgénico divalente Q con-
tiene menos de 10 atcmos de ca;bono v prgferibleménte no més
de 7 &tomos de carbéno.

En la Férmula III donde E es un grupo activante,
R' y R pueden ser un suétifuyenteAmonoorgénico o hidfégeno.
Los.grupos R' v R monoorgénicoé también pueden contener
un grupo &ster, &ter, écido carboxflico orgdnico, alcohol,

hidrocarbilo (v.g. alquilo, arilo, fenilo, etce) asi como

no a dtomos distintos del carbono (por ejemplo oxi, :sulfoni-

lo, tio, carbonilo, etc, como se ha indicado antes con res-

nico sustitufdo o no sustituido que contiene menos de 8 &to-
mos de carbono, tal como alquilo inferior o fenilo. Son gru-

pos monoorgdnicos sustituidos ilustrativos los grupos alqui-

T




10

156

20

25

- 15

lo N fenilo,?alcoki: arilo, fenoxi, fenol y alcanol haloge-
nados y correspondientemente los tioles, alcanoico, fenoico,
tolilo; benzoflo, carboxi{ sulfoalquilo, sulfofenilo, com-
binaciones de los mismos y similares. En las realizaciones
preferidas de esta in?enciép, R' v R son hid&égeno o un radi
cal alquilo de 1 a 5 &tomos de carbono (preferiblemente me-

tilo) y "a" tiene un valor'de 0,002 como minimo. _

Los almidones'etiiénicgmente insaturadOS'méé:brefe-
ridos son las acrilé%idas de aimidén representadas~§6¥ la
férmula IV:‘.~ R

; N hbﬁii H R'O R
(1v)  Almidén—fp-(Qh) —ep-ind
. :
donde D es el definido antériormente {preferiblemente oxi),
Q1 representa un grupo orgénico divalente como el grﬁpo Q
definido anteriormente, "a" representa el grado de sustitu-
cidn, R y R' son grupos monovalentes como los defin;dos

aquf y “na" es 0 o 1.

Las acrilamidas de almiddén de Férmula IV pueden ser
preparadas por reaccidn de N-metilolacrilamidas con almidén,
en presencia de un &cido o de un catalizador generador de
fcido y un inhibidor de la polimerizacidn, como ilustra la
siguiente ecuacién de eterificacidn V:

. R'Q
). Almid6n~—E0H]a + a(HO~CH2—A-é-C=CH2)
(a) (B)

- R'O
. |0
Almidén——EO*CH2-N~C—C=CHé]a + a(H,0)
(€) (D)

[




10

18

20

28

-16 _

donde "a" en los reactivos (A) v (B) representa el nGimero

de grupos hidroxilo del almidén de (A) eterificados con los

‘reactivos N-metilolacrilamida (B), R' y R son hidrdgeno o

_grupos monoorgénicos definidos mfs adelante y i 0l representa

un &cido o un catalizador eterificante generador de Acido.
La reaccidn V con N-metilolacrilamida anterior tambi&n puede
ser utilizada para separar un producto de reaccidn .de almi-

ddén y acrilamida (C), donde Q,,ilustrado‘en,la'Féfmula IIT,
. ; : ‘ : _

3

-, M ’l . . .
contiene un grupo alquilenoxi.q arilenoxi, por reaccidn de
. S 3 .

los correspohdientes'étéreéwhidfoxiarilicos o hidrbiialquili
cos- de alﬁidéh{i;,g. éteres hidroxipropflicos e hidroxietili
cos de almidén) con una N—metilolaérilamidg donde R' y R
repkesentan un grupo monovalente. Las acrilamidas sustituf-
das! que contienen ﬁn.grupo'N—mgtilol reactivo unido a los
5tomos de nitrdgeno de la acriiamida‘mediante'grupbs-orgé~
nicos divalenées Q interpuesfos y los almidones que contie-
nen sustituyentes acrilamido catidnicos, anidnicos o no idnji|
cos pueden ser obtenidos por eterificacidén de un almidén con
la N—metilolacrilaﬁida apropiada.(v,g. 2-N-metilolacrilami-
do~2-nmetilpropanosulfonato sédico, un haluro de N-metilol-
acrilamido-amonio cuaternario tal como cloruro de 3-(N-meti-
lolacrilamido);3—ﬁetil—butil—trimetil-ambnio, etc) . Son sus-~
tituyentes R' representativos en lé,férmula V anterior el
hidrégeno, N-ariloles, las N-aléuilaminas y N-arilaminas,
talés como M-metilole, N—etii-, Nvisopropil4, N—n;butil-,
N—iéobutil-, N—n~dddeéil-,’N*n—octadecil—, N-ciclohexil=-,
N-fenil-, N-(2-hidroxi-1,l-dimetilpropil)=, N-p-hidroxiben~
cil-, N~(3—hidroxibutili~, N-(4-hidroxi-3;S-dimetilbencil)—,
N-(3-hidroxi—l,l—dimetilf-, N~(é—hidroxibl,1;dimetiletil)n,

N=-(2-hidroxietil)-, N-(5-hidroxi-l-naftil)-, combinaciones -
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de las miémas y siﬁilares. Como reactivos acrilamidic&s {B)
ilustratiyos citaremos las N-metilol- y N-tiometil-acrilami-
das tales cdmo N=- (hidroximetil)acrilamida, N~ (hidroximetil)-
N-[(1-hidroximetil)propil] acrilamida, N-(hidroximetil)-2-
alquil-acriiamidas (v.g. Nf(hidrqximetilj—Z-(metilheptil)-
acrilamida, 'N—[cl-hidrqximeti1-1-non'11] ~2-metil-acrilamida,
N- (1-hidroximetil)-~2-metilacrilamida, N-(hldroxlme+1¢) -2
propilacrilamida, etc), N-(mercaptometll)acrllamlda,»N—me-
tllol-N-lsopropll—acrllamlda,;cloruro ‘de 3~(N~metllolacrllam
do)-3-metil- butll—trlmetll—amonlo (catlénlco), 2= N—metllol—
acrllamldo—2~met11propanosulfonato sédico (aniénlco,r
~CH,:C(H)C(:0) N (CH,0H) C-[CH,) ]cnzso Na®), comblnac:l.ones
de los mismos y similares. o

La reaccidn V puede llevarse a cabo adecuadaﬁente
en presencia de &cidos o catalizadores generadores de fci-
dos'coqocido;l(v,g. cloruro aménico o fosfato, fosfato &ci-
do monoaménico, cloruro de cinc, etc), preferiblemente a
una temperatura comprendida aproximadamente entre 70°C y
95°C, hasta Que se alcanza el G.S. deseado. Los inhibidores
convencionales de la polimerizacidén (v.g. hidroquinona, sus
derivados, 2,5-di-t-butilquinona, etc) impiden la homopolime
rizacidn derla acrilamida de almidén y los reactivos acril-
amidicos . Las acrilamidas de almidén pueden ser preparadas
mediante pfocedimientos de condensacifn en solucidn, suspen-
sidn, en seco, semiseco u otros procesos apropiados. Para
preparar una almidén-acrilamida con un G.S. de 0,03 o més,
esAconveniente dispersar uniformemente la acrilamida, el
&cido o el catalizador generador de écido'y el inhibidor de

la polimerizacibn en el almidén reaccionante. La dispersién

uniforme del reactiyo N-metilol-acrilamida, del catalizador

-
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y del inhibidor de la polimerizacifn en el seno del almidén
puede conseégirse eficazmenté formando inicialmente una
pasta de almiddn o tratando el almidén con un medio disper-
sante absorbible (v.gq. agua).én el que sean solubles la
acrilamida, el catalizador y el inhibidor de la.polimeriza-
cién o se encuentren en forma mévil y deséués embebiendo
o absorbiendo el di;pe;sante y su soluto en los g;g;élos
de almidén. o

Como se ind;cara con ﬁés detalle m&s adéiaﬁ£e, los
insatufados etilénicos més'aérqpiados.para una abédfbencia
Optima del égug;dependen del tipo de cadena del almiddn.
Un monéglicésido etilénicamente insaturado reguiere tipica-
mente por lo menos un G.S. de‘2,0 aproximadamente o mds,
mientras que las cadenas de almiddn largas (v.g. almiddn
sin hidrolizar) requiereh tiéicamente un G.S. considerable-~
mente menor (v.g. 0,0062) para ser absorbente de agua. Ade-
mids, existe una relacidn directa entre el G.S. para cual-
quier cadené de almiddn dada y la absorbencia 6ptima de

aéua que puede alcanzarse a partir del copolimerizado de

almiddn obtenido. Un G.S. de insaturacidén etilénica insufi-

ciente o excesivo da lugar generalmente a un copolimeriza-

do con malas propiedades de absorbencia de agua. La defi-~
ciencia del G.S. no proporciona los centros de polimeriza-
¢idn multifuncionales necesarios para los materiales absor-
bentes de agua. sin embargo, éara la mayoria de los almido-
nes, puede obtenerse normalmente un copolimerizado de almi-
dén que es capaz de absorber varias veces su pfopio peso
mediante coéolimerizacidn de un almidén con una insatura-
¢ién etilénica cuyo G.S. oscila aproxiﬁadamente entre 0,002

y 0,10. Unos niveles mayores de G.S. etilénicamente insatu~
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rado (v.g. 0,2 o pés) requieren habitualmente unas condicio-
nes de copolimerizacién més cuidaddsamente_controladas, con
una proporcifn apropiada de mondmeros etilénicamente insatu-
rados y un tipo de mondmero adecuado. Los copolimerizados
de almidén que tipicamente.abéorben mds de 10 veces su peso
de agua se obtiehen a partir de almidones con una insatura-
cifn etilénica que oscila aproximadamente entre O(OQ§;G.S.
y 0,05 G S. Para apiicaciones que reqﬁieren un almidﬁn wés
absorbente de agua (es deCLr,|que absorba més de 100 veces
el peso seco del almldén), es conveniente emplear substratom
de almidén.que’ contengan insaturacion etilénica colgante
conun G.5. de 0,005.a 0,01 aproximadamente. 7

Las pfopiedades de absorbencia del agua dei copoli-
merizado de almidén estén directamente relacionadasrcon su
redi(es decir, su configuraﬁién molecular) y su hidrofili-
dad i6nica. Las caracteristicas de la cadena de almid6n>y
de los ligandos poliméricos formados por los mondmeros eti- |
lénicamente insaturédos interpolimerizados dictan fundamen-
talmente la estructura de la red del copolimerizado.Si no se
consigﬁe el ligando o puente polimérico apropiado entre
las moléculas de almidbn, se.influye adversamente en las prg
pledades de absorbencia del agua del copolimerizado de almi-
dén: Unos ligandos de mondmeros poliméricos exéesivamente
largos suelen dar lugar a una estructura excesivamente abiey]
ta que afecta adversamente a la absorbencia del agua de la
red del copolimerizado de almiddén. Inversamente, un entre-
cru&amiento excesivo (es decir, almiddén etilénicamente insa-
turado de alto G.5.) o una cantidad insuficiente de monéme-
ro copolimerizado (es decir, ligandos muy cortos entre las

moléculas de almidén) tienden a crear una red cerrada y pro-
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ducen 1la congiguiente pérdida de absorbencia de agua. La
carga ibénica neta del copolimerizado, en combinacidn -con

su red porosa al agua, contribuye a sus propiedades de absor
cidén y retencidén del agua. Andlogamente, éunque se consiga
uﬁa red Gptima, si la carga idnica es insuficiente resulta
perjudicada la absorbencia del agua. La combinacidn de una
red apropiada y un nivél suficiente de carga iénicéhfara

atraer y absorber las moléculas de agua dentro de su red

.. ¢
=% [

poresa proporciona la méxima absorbencia del agua. -
En el cogolimerizado'ée almidén ahsorbente:dé:agua,
los monémepoé:eéilénicamente insaturados copolimerizados
(es decir, -[M]b.’de F6rmqla il contienen un nfimero” sufi-
ciente de sustituyentes hidréfilbs'(es decir,é*——(ﬁ)n'de
Férmulé I) para comﬁnicar ahsorbencia del agua al preoducto
de almidbén copolimerizado. Entre los sustituyentes'h}@réfi—
los ilustrativos se encuentran radicales catidnicos, aniéni-
cos, no idnicos, anfoliticos, zwitferiénicos, anféteros,
mezclas de los mismos y similares. Como se ha indicado ante-

riormente, es innecesario que todas las unidades monoméricas

copolimerizadas contengan un grupo absorbente de agua. Asi,

una porcidn importante de las unidades de la cadena poliméri

ca puede estayr exenta de sustituyentes idnicos, proporéionan
do él resto de las unidades un nivel suficiente de sustitu-
cidén "W" para que el copolimerizado de almiddn resulte absor
bente de agua. El grado de sustitucidn "W necesario para
conseguir un copolimerizado de almiddn absorbente de agua
depende de numerosos factores. Factores como la carga idni-
ca y'el tipo de sustituyentes idnicos, las relaciones de
almidén etilénicamente insaturado a monéméro, la hidrofili-

dad y la polaridad de las unidades mohoméricas,copolimeriza—

%
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das, ete, influyen sobre el nivel de sustitucidn "W" reque~
rido. Para la mayoria de las'aplic;ciones, resulta ventajoso
que el copolimerizado de almiddén contenga sustituyentes anid
nicos o catibénicos.

Para preparar los copolimerizados de almidén de es-

mente insaturados conyencionales, que o bien contienen los

sustituyentes absorbentes de agua o sus precursores.-Los 1li-

gandos poliméricos pueden ser ambifilicos (es decir, conte-

“n"n -

ner grupos polares solubles en agua e hidr6fobos insolubles

en agua). Entreiios monémeros anidnicos se encuentrahilos
mondmeros etiléniéamente insaturados que contienenjéiﬁbos
acidos o,gruposvsalinos o] precufsores‘de sales de 5ciﬁ§s.
Son sustituyentes anidnicos ilustrativos los carboxilatos,
oxalatos, benzoatos, fosfonatos, maleatos, malatos, ftala-
tos, succinatoé, sulfatos, sulfonatos, tartratos, fumaratos,
mezclas de los mismos y similares. Entre los mondmeros ca-
tidnicos etilénicamente insaturados ilustrativos se encuen-
tran los cationes nitrogenados como compuestos de amonio
primario, secundario, terciario y cuaternario; cationes que
contienen azufre como sales de sulfonio, haluros, etc, catio
nes que contienen £6sforo como sales de fosfonio, mezclas de
€stos y similares. Los cationes nitrogenados tipicos son los
mondmeros representados por la férmula:

M'- (NR_R R)X™
donde M' representa un grupo orgénico etilénicamente insatu-
radg, Ry Ry, ¥ R, representan por io menos un dtomo de hidrd-

geno o un grupo orgédnico y X es un anién (v.g. haluro, ace-

tato, CH3SO4", C2H5304-, etc). Son grupos monoorgdnicos ilus

13

trativos de R,, R,y R, los grupos sustituidos y no sustituf




10

15

20

28

30

-22 .

do§ alquilo, monoheterociclo (v.g. piperidina, morfolina,
etc), hidroxialquilo, aralquilo y cicloalquilo asf como
los grupos ciclicos y heterociclicos unidos divalentemente
al’étomo de nitrdgeno (por ejempio, R, ¥ Ry formen una es-
tructura ciclica). Los mon§meros catiénicos nitrogenados
etilénicamente insaturados preferidos son las s;les monomé-
ricas solubles en agua tales como los grupos alquiio'ihfe—
rior de 1 a 5 4tomos de carbono (v.g. etilo, metild; pro-
pilo); polioxialquiienos (v.g; polioxietilgno y polioxipro-
pileno), mézciag de’ los mismés vy similares; alcoxi -{v.q.
metoxi, etoki,igfopoxi, etc), hidroxialquilo y pofihidroxi—
alguilo (v.g. hidroxietilo, hidroxipyopilo, dihidroxipro~-
pilo, dihidroxibutilo), aminas hetefociclicas (v.g., morfo-
lina), aminas y amidas con sustituyentes monoorgdnicos, mez
clas de los mismos y similares. Los monSmeros caticnicos
qﬁe contienen azufre y fésforo son similares a los mencio=-
nados a excepcibdn de que el dtomo de- £6sforo o de .azufre
sustituye al ftomo de nitrégeno. Los cationes que contienen
fésforo y azufre preferidos son las sales catidnicas de
fosfonio y sulfonio. Los mondmeros etilénicamente insatura-
dos "W'" solubles en agua que contienen un grupo activante
adyacente a la insaturacidn etilénica (por ejemplo donde
M' contiene un rédicél>CH2=CR-E—, donde el grupo activante
"E" y el grupo R son los definidos anteriormente) son los
preferidos. A

. Los monémeros catibnicos represéntativos,iﬁcluyen
los reactivos de N-metilolacrilamida antes mencionados, me-
tacrilato de dimetilaminoetilo, metadrilatoAde ter-butil-
aminoetilo, cloruro de 2-hidroxi-~3-metacriloxipropil-trime-

til-amonio, cloruro de alil-trimetil-amonio, bromuro de S~
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alil-tiouronip, metosulfato de S—metil(aliljtiquronio), clo~
ruro de dialil-dibutil-diamonio, metosulfato de dialil-dime-
til-amonio, fosfato de dimetalil-dietil-amonio, nitrato de
dialil-dimetil-amonio, bromuro de S-alil-(aliltiouronio),
metosulfato de N-metil(4~vinilpiridinio),rmetosulfato de N-
metil {2-vinilpiridinio), metosulfato de alil—dimet{lfﬁ—meta~
criloxietil-amonio, nitrato de B-metacriloximetil-trimetil-
amonio, p-toluensulfonato de B;metacriloxietil—triﬁg&ilamo—
nio, metosulfato de—%-acriloxgéutil-pributilamoniof~clbruro-
de metalil—dimetil-o—vinil;fenil—amonib, fosfato déibétildi—

etil-m—vinilfer{;ﬁ—amonio, bromuro de B-hidroxietil-dipropil-
p-vinilfenil-amonio, fosfato de bencil—dimetilJ2—m§€£i~5—
vinil-fenil-amonio, sulfato de 3-hidroxipropi1-die£il§vinil-
fenilamonio, p-toluensulfonato de octadecil—dimetii-Vinilfe»
nil-amonio, tiocianato de amil—dimetil—B-metil—5—viniifenil—
amonio, clorﬁfo de viniloxietil-trietil-amonio, yoduro de
N-butil-5-etil-2-vinilpiridinio, metilsulfato de N-propil-2-
vinil-quinolinio, yoduro de N-butil-5-etil-3-yinilpiridinio,
metilsulfato de N-propil-2-vinil-quinolinio, cloruro de alil
Y-miristamidopropil~dimetil~amonio, bromuro de metalil-y-ca-
prilamido~propil-metil~etil-amonio, fosfato de alil~Y~capril
amido—propi1—meti1bencil—amonio, cloruro de etalil-y-mirista
mido~pro§il-metil-a-naftilmetil-amonio,,sulfato de alil-y -
palmitamido-propil-etilhexil-amonio, fosfato de metalil-y-
lauramidopropil-~diamil-amonio, fosfato de propalil-Y-laura-
mido~propil-dietil-amonio, bromuro de metalil-B-caprilami-
do-propil—metil-B—hidroxietil~amonio, fosfato de alil-y-es-
tearamido—probil-metil-dihidroxipropil—amonio, cloruro de
alil-y-lauramido-propil-bencil-f-hidroxietil~amonio y fosfa-

to de metalfl—y—abietamido—propil-hexil—y'-hidroxipropil~

-




- e

10

15

20

30

— 24 .

amonio, yoduro de vinil-dietilmetil-sulfonio, cationes ni-
trogenados etilénicamente insaturados de f6rmula
CH2=CHQN+(R1R2R3)X- como los descritos en la patente estadot
unidense n° 3.346.563 poxr Shildneck y colaboradores, donde
Qs Ry, Ry, R3 y X~ son los definidos anteriormente, mezclas
de los mismos y similares. |

Entie los mpnémeros anidnicos representatiycs se
encuentran los &cidos vinilsu}fénicos y los viﬁilsuifonatos
(Véase,‘por ejemplgi la paten%egestadounidense 3.970,604
de G. Wentworth, 2.859.191 de Turnbull, etc); Scidé alilsul
fosucciniqomyfgiilsulfosuccinatbs (v.g. patente estadouni-
dense n° 3.219;608 de Ingleby y colaboradores); sulfoéstere
de &cidos u%ﬁetilencarbokilrcés y sus sales (v.g. patente
estadounidehse 3.024.221 de LeFevre y colaboradores); &s-
teres sulfo@rg&nicos de dcidos .fumdrico y maleico v sales
de los mismbs (v.g. patente estadounidense 3.147.301 de
Sheetz),. &cidos y sales de sulfatoaicanoacfilatos y meta-
crilatos (v.g. patentes estadounidenses 3.893.393 de Stecklen
y 3.711,449 de Brendley), dcidos acrilamidoalcanosulfénicos
y sus sales (v.g. patente estadounidense 4.008.293 de Maska
Yy colaboradores y 3.946.139 de Bleyle y colaboradores), dci
do vinilfosfénico y vinilfosfonatos; ‘&cidos carboxflicos
o, B~etilénicamente insaturados y sus sales (v.g. 8cido acri-
lico, &cido metacrflico, &cido etacrilico, &cido provacri-
lico, &cido butacrflico, Acido itac6nico, &steres monoalqui-
licos de &cido itacénico, &cido croténico y crotonatos,
dcido fumdrico y fumaratos, étc)) mezclas de los mismos y
similares. |

Loé almidones absorbentes de aéua pueden preparérse

copolimerizando inicialmente el almidén.con los comonSmeros -
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etilénicamente insaturados que contienen puntos reactivos
(V;g. insaturacién etilénica polar o sin polimerizar) que
después son derivatizados a radicales "W". Por ejemplo,

los almidones etilénicamente insaturados pueden ser copoli-
merizados con precursores insaturados y convert;dos en la
forma aniénica, por ejemplo por saponificacidn para susti-
tuir el grupo éster alquilico por una sal metflica y técni-
cas conocidas de derivatizaciQn de compuestos orgén;éos a

la forma &4cida o salina neutralizada. Preferiblemente los

~ monémeros de partida contienen la estructura hidréfila o

-

una est;uctgra;Que pueda ser directamente convertidé_en su
forma "W" por neutralizacién. Esto evitari la etépéléé defi-
vatizacién asi como la posibilidad de contaminar él copoli-
merizado con sales y minerales y la necesidad de lévér ¥
refinar para eliminar estos contaminantes.

Los l;gandos poliméricos entre las cadenas de almi-
dén copolimérizadas pueden estar constituidos por unidades
monoméricas'iénicas Yy unidades monoméricas exentas de sus-
tituyentes "W" interpolimerizados. Las unidades monoméricas
interpolimeéizadas exentas de sustituyentes "W" pueden se-
leccionarse .dentro de un amplio espectro de mondmeros etilé-
nicamente insaturades. Para este fin pueden utilizarse conmo-
némeros hidééfilos y/0 hidr6fobos. Son comonbmeros interpo-
limerizados ilustrativos los vinilaromdticos (v.g. estireno
y derivados estirénicos), los ésteres alquflicos de &cidos
a,B-etilénicamente insaturados, los nitrilos o ,8-etilénica-
mente insaturados, las amidas & ,B-etilénicamente insatura-
das, los haluros de vinilo (v.g. cloruro y bromuro de vini-

lo), las olefinas como monoolefinas y diolefinas} haluros de

vinilideno (v.g. clorurc y bromuro de vinilideno), Esteres

¢
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vinilicos (v.g. acetato de vinilo y derivados), diésteres
de &cidos dicarboxilicos a,B—etiiénicamente insaturados (v.
g. itaconato de dimetilo o dietilo, maleato de dietilo o
dimetilo, fumarato de dietilé ¢ dimetilo, etc), éteres al-
quilvinilicos como éter metil-.o etil-vinilico, gtc; catonas
alquilvinilicas Cv;g. metilvinilcetona, etc), mezclas de los
mismos y similares. 3

Los }igandog poliméricgs vehtajosamente estén cons-
tituidos predominanﬁemente po;Punidades anoméricas‘pola;es
o0 solubles ep agua. Son cbﬁénémexos polares o solubles en
agua exentosAaé;;ustituyentes "W" que pueden ser cbpélimeri—
zados con los monémeros "W"™ y el almiddn los ésteres hidroxi
alquilicos de Acidos carboxflicos o ,f-etilénicamente insatu-
rados tales como los acrilatos y metacrilatos de hidroxieti-
lo, hidroxietoxietilo, hidfoximetilo y 2,3-dihidroxipropi-
lo, fumarato de di(2,3~dihidroxipropilo), itaconato de di-
(hidroxietilo), hidroxietilmaleato de etilo, cfotonato de hi
droxietilo, mezclas de los mismos y similares; los &steres
alquflicos inferiores de &cidos carboxilicos o ,f ~etilénica-
mente insaturados (v.g. ésté?es alquilicos C,~C, de &cidos
mone- y di-carboxflicos tales coméd les ésteres metflicos y
etilicos de los &cidos acrilico,metacrilico, itacénico, fu-
mirico, crotdnico, maleico, e?c), metacrilato de N~ (3~metil-
amino)propilo, metacrilato de l-butilaminoetilo, metacrila-
to de di-metilaminoetilo, acrilato de B~ (5~butilamino)etilo,
metacrilato de 2-(l,l;3,3~tetrametilbutiiamino)etilo, etc;
nitrilos &,B-etilénicamente insaturados (v.g. acrilonitrilo,
metacrilonitrilo, etacrilonitrilo, ete), amidasa ,B-etiléni-
camente insafuradas (v.g. acrilamida y acrilamidas N-susti-

tuidas tales como N-metil-, N-etil-, N-propil-, N,N-dimetil-
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N,N—d;éti1~,.N—but11~acrilamidas o metacrilamidas o etacril-
amidas, N-(B-dimetilamino)etilacrilamida, N~-(B~dimetilami-
no)etilmetacrilamida, etc), &steresg vinilicos (v.g. acetato

de vinilo, etc), alcoholes vinflicos y &teres vinilicos (v.

co, sulfuro de dietilaminoetil~vinilo, éter'S-aminopEntil-
vinflico, &ter 3~aminopropil-vinflico, &ter 2-amindeﬁ;l—vi—
nilico, é&ter meetilaminoetil—yinilico), alquil-vini]-éeto-
nas (v.g. mgtilviniféetpna, ?#;)7 vinilpiridina, v;qglpirro~
lidona, mezciéSfde los miéhéésy similares. ,:q.
Las.bréggrciones de almidén etilénicamenteQQnsatura—
do copolimerizado con los mondmeros etilénicamentel insatura
dos gerdn normalmente las suficientes para formar ﬁé ﬁopoli—
merizado de dlmiddn que sea capaz de absorbér por lojﬁenos
diez veces su peso seco de agua. El tipo de mondmerc y el
tipo de almidén influyen en las proporciones necesarias pa-
ra conseguii una absorbencia Sptima del agua. En general,
el peso seco del monémero estard habitualmente comprendido
entre alrededor de 5 y 2000 partes en peso por cada 100 par=-
tes en peso del almidén etilé&nicamente insaturado. Para pro-
piedades de absorbencia de agua que superen a 50 veces el
pesc del almidén copolimerizado, tipicamente se requieren
alrededor de 10 a 1000 partes en peso de monémero copolime-
rizable por cada 100 partes en peso de almidén etilénicamen-
te insaturado. La cantidad de unidades monbméricas "W" den-
tro del ligando polimérico constituira habitualmente'alrede-
dor del 25 al 100 % del peso del monbmero copolimerizado vy
ventajosamente por lo menos una proéorcién mayoritarié del

ligando polimérico. Los copolimeros absorbentes de agua capa-

ces de absorber por lo menos 100 veces su peso seco de agua
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son preparadas adecuadamente a. partir de 100 a 750 partes
en peso déroximadamente de monémero "W" y de 0 a 200 pértes
en beso de mondmero etilénico exento de monémeros "W" por
cada 100 bartes en peso de almiddn etilénicamente insaturadd
Los copolimerizadoswde almiddn absorbentes de agua s¢g
éreparan ventajosamente eﬁ condiciones acuosas de polimeri-
zacidn. La, homogeneldad de los reactivos en la fa.e‘gcuosa

da lugar a unas propiedades de absorcidén de agua mas uni-

. -

formes y reproduc1bles. Son 51stemas especialmente. adncua~

- ..

absorbentes de agua los sistemas de almldén etllénlcamente

insaturado y mondmero etilénicamente insaturado que formanl
dispersiones‘hompgéneas esencialmente exentas de residuos
por centrifpgacién'y/o de lfguidos sobrenadantes (v.g. cuan
do se calientan a una temperatura superior al punﬁc ds ge-
lificaci6n del almiddn para gelatinizar el almidén y se
centrifpgan durante lp minutos a 103_g1,‘como pone en evi-
dencia un residuo centrifugado inferior al 10 ¢ en peso (pre-
feriblemente inferior al 5 %).

En los procesos de fabricacién Eérmica {por ejemplo
moldeo, calandrado, extrusidn, etc), tipicamente se utili-
za una relacidn ponderal de mondmero y almiddn a agua re-
lativaménte alta {de 5:1 a 9:1). A.niveles menores de adgua
y niveles de mondmero elevados, puede. surgi; incompatibi-
lidad del sistema de almiddén y mondmero etilénicamente insa
turédo. Pueden utilizéfse temperaturas y preéiones de fa-
bricacidn elevadas para aumeﬁtar'la_compaﬁibilidad de este
sistema. Anélggaménte, pueden utilizarse eficazmente disol-
ventes misqibles con agua en los que. sean solubles‘loé moné-

meros etilénicamente insaturados (por ejemplo glicerol) o

1
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agentes emulsionantes para aumentar la dispersabilidad en
agua del sistema de monbmero-almidén en la fase acuosa. En
las operacibnes de extrusién, se utiliza una cantidad de .
agua (con o sin plastificantes convencionales del almidén)
suficiente para convertir. la masa polimerizable en una ma-
sa plastifiéada fundida artemperaturas elevadaé (v.g. 80 a
250°C) vy prgsiones elevadas..Déspués la masa fundida:se
extruye a través del orificio de una matriz en una aimésfe-
ra a presidn reduciaa Y tempgéapura mantenida por déﬁajo
del punto de ebullicibn (p:é:) para producir extrﬁi&és exen-
tos de,huggos;iﬁpor encima de-su p.e. para producix.éxtruf~

dos esponjosos. i

En las aplicaciones de recubrimiento, es éspécial—
mente ventajoso utilizar un almiddn gelatinizado 6’prege-
latinizado. Las composiciones acuosas de recubrimiento que
contienen los‘hidrolizados de almid6n etilénicamente insatu-
rados de baﬁa viscosidad son especialmente {itiles cuando se
desea recubrir substratos a unos niveles de peso seco del
ligante del.40 % como minimo..Los substratos pueden ser uni-
formemente mojados y recubiertos a niveles de sélidos que
oscilan aproximadamente entre 50 v 75 % en peso, siendo es-
tables cont;a la sinéresis, la separacidn y las variaciones
de viscosidad. Estos recubrimientos se secan f&cilmente a
costes nominales de evaporacién. La despolimerizacién del
almidén hasta la longitud de cadena corta apropiada (v.qg.
un G.E. de 0,2-100) para las aplicaciones de recubrimiento
puede ser realizada por técnicas convencionales de sacarifi-
cacidén y/o adelgazamiento (v.g. &cido o enzimitico). Las ca-

denas de almidén pueden ser despolimerizadas hasta la longi-

tud de cadena apropiada antes o después de prenarar los de-
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rivados etilénicamente insaturados. Las cadenas de almidén

con un.érado de polimerizacidn comparable al consequido por
hidrdlisis del almidén con G-amilasa ﬁ&sta un-G.E. compren
dido aproximadamente entre 0,1 y732 (ventajosamente entre
0,25 y 15 y todavia mejor inferior a 10) pueden ser utiliza-
das eficazmente para recubrir substratos. El almidén de lon-
gitud de cadena reducida no afecta adversamente a la pefma—
nenéia del recubrimiento de almidén siempre que el'G;é. eti-
lénicamente‘insaturédo sea suficientemente alto para formar
cadenas que contengan centros de insaturacién multifuncio-

-4

nales. T

En la mayoria de las aplicaciones de recubrimiento,
e; contenido en agua se ajusta tipicamente hasta la fluidez
més adecuada para recubrir el substrato. La viscosidad de 14
com?osicién Ae recubrimiento de almiddn puede.variarAéonsi-
derablementeﬁy depende en'alto;g:ado del tipo de operacidn
de recubrimiento empleada (por ejemplo, desde 1 a 40.000 cps
aproximadameﬁte o mis para el recubrimiento por extrusiédn).
También pueden variar considerablemente las proporciones
ponderales de agua, mondmero 'y almidén etilénicamente insa-
turado (por ejemplo, alrededor de 5 a 10.000 partes en peso
de agua y alrededor de 1 a 5006 partes en peso de monémero
por cada 100 partes en peso de almiddn etilénicamente insa-
turado). En las operaciones de recubrimiento realizadas a
la temperatura ambiente, es conveniente utilizar una: compo-
sicidn homogénea de recubrimiento de almiddn, con una visco-
sidad superior a unos 10 cps pero inferior a 5000 cps (en
el caso mis tipico, entre 20 cps y 1000 cps aproximadamente)

y conteniendo alrededor de 25 a 800 partes en peso de agua

y alrededor de 10 a 2000 partes en peso de monémero etiléni-
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camente insaturado por cada 100 partes en peso de almidén
etilénicamente insaturado. Es conven;ente'incorporar a la
composicidn de recubrimienteo disolventes orgénicos miscibles
con agua o agentes tensoactivos, coﬂAobjeto de conseguir una
gran homogeneidad y una dispersién uniforme del.monéme;o si
la formulacién de recubrimiento de almiddn contiene una pe-
quefia cantidad de agué*y una gran concentracién de wonhdmero.

-~

Las comﬁosiciones de recubrimi?nto de almiddn adecuadés para
uso en las operacio;;s de recggrimiento a gran veloci@ad se
formulan tipicamgnte a una viscosidad comprendida aﬁﬁéxima—
damente entréfiéa cps y 300 cps (con o sin disolventes orgé~
nicos.o agentes tensoactivos'fugitivos), coﬁteniendolélfede—
dor de 30 a 500 partes en peso de agua y alrededor de éS a
1000 partes en peso (preferiblémente entre 50 y 500 partes
en peso) de wmondmero etilénicamente insa;urado porAéada 100
partes en pes& de almidén etilénicamente insaturado. En las
formulaciones para operaciones de recubrimiento a gran velo-
cidad, la homogeneidad del recubrimiento de almidén se con-
sigue mis facilmente utilizando menos de 3 partes en peso de
mondmero etil&nicamente insaturado por cada 2 partes en peso
dé agua y préferiblemente unas relaciones ponderales de me-
nos de 1 parfe de mondémero por cada parte de agua.

Los copolimerizados se preparan por medios iniciado-
res de la polimerizacidn convencionales. El almidbén v los mo
némeros sin polimerizar pueden ser convenienteﬁente prefabri
cados en la configuracidn deseada y después copolimerizados
in situ mediante sistemas iniciadores de la polimerizacién
convencionales. Las composiciocnes de almidén se. copolimeriza
por exposicifn a las condiciones de irradiacidén convenciona-

les que generan in situ iniciadores de la polimerizacién (po
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ejemplo hacég de electrones, rayos X, particulas @, rayos vy,
etc). Alternativamente, pueden incorporarse uniformemente

a la composicidn de almidén sin‘polimerizér catalizadores de
radicales libres o precursores de radiqales libres, copoli-
merizdndose latentemente despuds la composicidén de almidén
por exposicién a condiciones:iniciadoras apropiadas (v.g.
técnicas fotoquimicas, ultrévioleta, té&rmicas o microondula-
torias). . :
Los iniciadofes de la polimerizacidén por radicales
libres convencioqgles, a niveles suficientes para cé?dlime—
rizar al almidéﬁ;y al monémero etilénicamente insaturados
(v.g. alrededér de 0,2 a 20 % cglculado-sobre él peso del
monémero y él almiddén) que puédeﬁ incorporarse a la composi-
cién de almidén incluyen los péréxidos orgédnicos e inorga-
nicos (v.g. perdxido de-hidrbgeno, perdxido de benzoilo, hi-
dfoperéxido de ter4butilb, hidroperéxido de diisopropiiben-
ceno, hidroperdxido de cumeno, perdxido de caproilo, perdxi-
do de metiletilcetona, etc), sistemas iniciadores de oxida-
cidn~reduccidn (persulfatos de amonio, potasio o sodio o
perdxido de hidr8geno, con agentes reductores como bisulfi-
tos, suifitos, sulfoxilatos y tiosulfatos de sodio, hidra-
zina, etc), iniciadores azo (v.g. compuestos azo alifdticos
terciarios que experiﬁentan disociacidn homoiitica) tales
como azo-di-isobutironitrilo, fenilazotrifenilmetano, 1,1'-
azodiciclohexano-carbonitrilo, 1,1 -dimetilazoetano; compues-
tos diazoaminidos (v.g. 3,3-dimetil-l-fenil-triazeno y aril-
diazotioéteres) y otros catalizadores generadores de radicale
1ibrés tales como ciertas cetonas aromiticas (v.g. &ter meti-

lico de benzoina, benzofenona y sus derivados), hidrocarburocs

arométicos clorados asi como otros iniciadores de la polime-
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rizacidn del tipo de radicales libres. Los sistemas inicia-
dores de radicales libres que requieren la aplicacién de
energfa extérna (v.g. térmica, fotogquimica, etc) para gene-
rar radicales libres pueden ser utilizados para formar un
sistema latentemente copolimerizable. Ventajosamente, los
iniciadores de la polimerizacidn por radicales iibres se
dispersan uniformemente en la fase acuosa de la composicién
de almidén, a niveles que oscilan aproximadamente entre 0,3
y 10 $ (calculado sobre el pesb.secb del almidén polimeriza-

ble y el monémero). : A
' La ;hiciacién de la polimerizacién mediante}fuehtes
de luz ultraviéieta y luz visible (v.g. la regidn de 200~430
nanometros (nm), tales como l&mparas de arco de carbdn, l&m-
paras Zenon, limparas de mercurio a alta presifn) es espe-
cialmente Gtil en las operaciones de recubrimiento a gran
velocidad. Si'se deseé, pueden incorporarse a la compoéiciér
de almidén, para facilitar la reaccién de iniciacidn de la
copolimerizacidn, fotosensibilizantes convencionales (v.g.
benzofenonas solubles en trietanolamina, eosinsulfonatos,
sulfinatos de azul de meﬁileno, combinaciones de los mismos,
etc) por transferencia de energfa activa. Los procesog de
iniciacién de la polimerizacidn por luz ultravioleta son
generalmente adecuados para recubrimientos o pelfculas de
un espesor inferior a unas 20 mils (b,51 mm) (preferiblemen-
te inferior a unas 10 mils (0,25 mm)). Los articulos o peli-
culas de polimerizado de almidén més gruesos normalmente re-
quieren unos dispositivos de irradiacidn més penefrantes
(v.g. rayos X, haces de electrones, ravos Y, etc) o induc-
cién térmica. El proceso de copolimerizacidén por ultravio-

leta es especialmente eficaz para aplicaciones de recubri-
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mientos de almidén altaos en sdlidos (v.g. alrededor del 55
al 75 % de sblidos secos) porque simulténeamenée seca y co-
polimeriza al recubrimiento de almidén en una sola etapa.
Los sistemas iniciadores de radicales libres ho fugitivos
y dispersables en agua (v.g. catalizadores que se evéporan
0 que no dejan residuo catalfitico en el copolimérizado),
como el perdxido de hidr§geno, son los preferidos..

Los copolimeriéados de‘almidén absorbentes de agua

presentan un campo de aplicacién'amplip y divergerte. Una

- importante ventaja de -los almidones absorbentes de'agua de

esta invencién;ﬁéside en la capacidad de aplicar el producr
to sin polimeriéar a un substrato o prefabricarlo en la
forma o configuracidn deseada y después conveftirlo,en un
copolimerizado de almidbén absorbente de agua. El producto
sin polimerizar puéde ser aplicado a diversos substratos,
desde productos naturales hasta artificiales y después{pue-
de éer polimerizado in situ para formar un productorinte-
grado de construccién unitaria. Esta ventaja es eséecialmen»
te Gtil en aplicaciones donde es cbd&eniente fijar o impreg-
nar permanenteménte un substrato natural o sintético (v.q.
pelfculas, telas, fibras, filamentos, etc) con ur almidén
absorbente ae agua. Son aplicaciones ilustrativas de los
almidones absorbentes de agua de esta invencidén las compre-~
sas higiénicas, vendajes, tampones qﬁirﬁrgicos y catamenia-
les, compresas sanitarias, paflales, guatas antitranspiran-
tes y desodofantes, esponjas, guaﬁas quirfirgicas, rollos
dentales absorbentes, desinfectantes, l&minas de plantitas
dedorativas; etc, Si se desea, las copolimerizados de almi-
d6n absorbentes de a: .. pueden mezclarse con produdtos nat i~

rales y artificiales para aplicaciones tan divergentes cou >
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Partes en peso Reactivo
279  Almidén STA-TAPE 1000 (250 partes en pesq
\ . de almiddén seco)
21 N-metilolacrilamida (como solucidn acuosa
al 60 %)
25,8 Dihidr&geno~fosfato aménico (catalizador
dcido) ‘ ’
0,004 Metilhidroquinona (inhibidor de la polimef-
rizacidn)
247 Agua

~35.

cosméticos; aceptores de agua} eliminadores de pintura,
hunmectantes séiidos, pesticidgs, mejoradbres de la capaci-
dad de retencifn del agua de las tierras, soportes para ca=-
talizadores o productos quimicos, ligantes, etc.
! Los siguientes éjemplos son simplemente ilustrativos
y no deben considerarse limitativos del alcance'de la inven-
cibn.
EJEMPLO_1

f Se prepara un hidroliggdp acuoso de acrilamidqmetil—

almidén (G.S. 0,009) empleando las siquientes prop5rcjones

de reactivos: -

1) STA-TAPE 100 - manufacturado por la A.E. Staley Manufac-
turing Company - A 1lmidbn de mafz céreo granulado de ba-
ja vigcosidad, adelgazado con &dcido (100 % de amilopecti~-
na), caracterizado tipicamente por una viscosidad Brook-
field de unos 500 cps (husillo n® 2, 20 rpm, 150°C a
un contenido de s6lidos secos de 40 a 45 %) y un G.E. in~
ferior al 1 %).

Los ingredientes se mezclan y se filtran por un em-
budo Buchner. La torta de almiddn se somete a aspiracién pa-
ra liberarla del exceso de fase acuosa y la torta sin lavar
(con un 63 % de retencidn de reactivos no almidonosos) se
seca al alre hasta una pérdida por secado del 10 %, La pre-

mezcla de reaccidn seca contiene las siguientes proporciones

de reactivos: almidén 250, N-metilolacrilamida 7,95, metilhi
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patente alemana_publlcada 2,718.210.

“guiente, el medio de reaccidn ha gelificado (12,1/g9) en un
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droquinona 0,025, agua 29. La premezcla de reaccién pulveri-
zada se coloca sobre una bandejarde acero inoxidable y se
calienta durante 2 hofas en una estufa de corriente de aire
a 75,5°C. Después de volver a suspender en agua destilada;
filtrar y lavar~hasta'eiiminar iaS‘impurezas de.reactivds
que no han :eaccionado,'el producto seco contiene 0,10 % de
nitrégeno (calculado en seco) que, cuando-Sercotrige para el
nitrégeno del almidén STA-TAPE 100 (0,022 %); es equivalente

a un G.S. de 0,009. Para mas 1nformac10n sobre la prepara—

cién de los acr1lamldometll—almldones puede consultarse la

Se dispersan homogéneamente 0,77 g del acrilamido-
metil-almiddn en 8 43 g de agua (iS‘mihutos a su teﬁneratura
de ebu111c1on) y se enfria a la temperatura ‘ambiente en un
matraz de 50 ml. Se dispersan homogeneamente 0 48 g de &ci-
do acrilico y 0, 24 g de acrilamida en'la solucidn de acril-
amido-almidén, seguido de la adicién de 0, 0166 9 (uObIa el
peso seco) de persulfato amdnico (soluc16n acuosa al 2,28 %)
y 0,0076 g (sobre el peso seco) de bisulfuro sédlco(solu-
cidén acuosa al 1,04 %).VDespuéé se afiaden 0,002.§ {(sobre
el peso seco) de sulfato ferroso (solucién acuosa al 0,28 %
de FeSO,.7H,0) lo que produce una copolimerizacidn exotér-

mica de los insaturados etilénicos. Dentro del minuto si-

copolimerizado que puede ser agitado con.ﬁn agitador magné-
tico. Para-céHWﬂiir los radicales acrilicos en la formaAde
sal aniénica; se agregan 0,42 g de hidréxido.potésico s6lido.
Después la dispersién viscosa resultante (12,53 g en total)
se égita durante 15 minutos. La muestra contiene 15,24 % en

peso de sdlidos. Despuds el gel se diluye hasta el 5 % en
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peso de s6lidos secos con 25,7Z}g de agua destilada y se
deja en reposd durante 24 horas. A continuacién la disper-
sibn (36;84 g) se diluye con nuevo éon 55,26 g de agua des-
tilada para formar una dispersidn al 2 % de s8lidos gelifica
dos. La viscosidad de la dispersién al cabo de 6 y 23 horas
de reposo (husillo'h° 4 a 20 rpm) es de 500 cps y 3500 cps

respectivamente. De nuevo se diluye el sélido con 90,52 g de

bo.@e 29 horas de ré;oso tiend:una viscosidad de 70G cps
(husillo n°® 4 a .20 rbm) y*él’éabo de 58 horas una Qiqéosi—
dad de 710,c§s{;£a dispersibén de gel al 1 % se seca'gl aire
a la temperatura ambiente- (bandeja de evaporacidn durénte
11 hias); Una muestra de 0,152§_g de la goma resinosa resul-
tante se transfiere e hidrata con 11,85 g de agua destila-
da en un tubo de centrifuga de 15 ml. La muestra se hincha
hasta un volumen de 12 ml. La muestra hidratada se centri-
fuga durante 15 minutos .a 103 g. El liguido que sobrenada
se separa por decantacidn en una bandeja de aluminiaikérada.
Se transfieren 11,38 g del gel hinchado a un tubo de centri-
fuga de 50 ml y se diluye con 11,38 g de agua, dejéndolo
hinéhar durante 17 horas y centrifugando después durante _
15 minutos a 103 g. El liquido que sobrenada (pH 6,6), jun-
to con el liquido sobrenadante antes mencionado, se analizar
paré determinar la cantidad de almidén soluble en agua
(0,0423 g o 27,7 % en peso por evaporacidn).

'~ La relacién de hinchamiento ponderal del copolime-
riéado (RHP) se determina mediante la ecuaciébn:

RHP = —_
0-8

donde I, O y S representan respectivamente el peso de insoly

|
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"bles hinchados, 9,63 g; el peso de la muestra original,

0,1526 g y el peso de los solubles, 0,0423 g (es decir,

REP = L = 9,63 = 87).

o-s  0,1526 - 0,0423

EJEMPLO 2

Se prepara un copoiiﬁerizado de almidén ‘absorbente
degggua catiénico por copolimerizacién de 8,5 partes en pe-
so (0,008 moles) de acrilamidometil-almidén (G.S. 0,008),
30,9 partes en peso -de cnz=0(ch3)—ﬁ-ocp(on)cnzﬁ(cnz)3C1_

’

. . A{- o
(0,0199 moles)_j?ll,l partes en peso de acrilamida (0,0241
moles) en 34,6t§5rtes en peso ge agua destilada. La'feac-
cidn de copolimerizaciéﬁ es iniciada exotérmicamente con
0,1 partes en peso de persulfato aménico‘(0,13 partes en pe-
s0 de (NH4)25208 #+ 5 partes en peso de agua), 0,07 pa;tes
en peso de bisulfito sédico (0,07 partes en peso de NeHSO5 +
5 partes en peso de agua) y 0,01 partes en peso de AA
FeSO4.7H20_(b,01 partés en peso de FeSO4;7H20 + 4;7 partes
éh peso de agua). Dentro de 90 segundos es completa la reac-
cidn de copolimerizacién, hab;éndose formado un gel de co-
polime;izado hidratado absorbente de agua. Este gel catid-
nico se analiza por el mismo procedimientc de ensayo del
Ejemplo 1 a ;5°C. El copclimerizado contiene 73 % en peso
de sbélidos de copolimerizado insolukles y 27 % en peso de
solubles y su RHP es 152. El copolimerizado insoluble absor-|
be 152 veces su peso secé de agua a un pH de 4,0 y 25°C,
EJEMPLO_3

SeAprepara un copolimefizado de almidén absorbente

de agua catidnico por copolimerizacién de 0,008 moles de

acrilamidometil-almiddén (G.S. 0,008 a 8,45 partes en peso),
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0,0243 moles de acrilamida (11,25 partes en pesc) y 0,01673

4~CH40S0," (30,82 partes

moles de CH2=c(CH3)-ﬁ—OCHzcnzﬁ(cn3)
Q-
en peso) con el sistema iniciador exotérmico del Ejemplo 2.
El gel copolimerizado resultante (la copolimefizacién es
éompleta al cabo de 150 segundos después de la iniciacién)
se mezcla con 2000 ml de agua y se deja hinchar durante 8
dfas a 25°C. El liquido sobrengdante decantado contien
20,18 % de solubles en agua. gi copolimerizado insoluble
(79,82 % de los reactiyos copolimerizables totales) ébéorbe
86 veces su éés&?ae agua a pH 3,6 y 25°C. -
 BIEMPLO 4

Empleando el sistema iniciador de la polimerizacién
del Ejemplo'é, se copolimerizan 10 partes en peso de acril-
amidometil~almidén (G.S. 0,008) (alrededor de 3 minutoé) en
56 partes en péso de agua destilada gue contiene 9 partes
en peso de hidréxido potdsico, 12 partes en peso de &cido
acrflico y 12 parfes en peso de acrilamida. ElAgel copoli-
merizado anibnico (analizado de acuerdo con el Ejemplo 3 pog
el ensayo de absorbencia de agua) absorbe 119 veces su pesé
seco de agua. Este ejemplo se repitif de nuevo con un almi-
dén con un G.S. de 0,056. El gel copolimerizado con un G.S.
de 0,056 solamente absorbid 27 veces su peso seco de agua.
La menor absorbencia del agua del copolimerizado de acrilami
dometil-almidén de G.S. 0,056 es debida'aparentemente a su
estructura mis altamente entrecruzada.

EJEMPLO 5
Este ejemplo ilustra una composicifn de recubrimien-

to de almiddn copolimerizable absorbente de agua que puede

ser copolimerizado in situ para formar un substrato (v.g.
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textil, papel, etc) recubierto con el copolimerizado de
almiddén absorbente_de agua. La composicidn de recubrimiento
copolimerizable (pH 6,0) estd constituida por 10 partes en
peso de acrilamidometil-almidén (G.S. 0,0;)2, 47 partes en
peso de agua destilada, 12 partes en peso de dcido acrilico
12 partes en peso de acrilamida, 9 partes en péso de hidré-
xido pot8sico y 10 partes en'peso de perdxido de hidrégeno
acuoso (30 %).

En una bandeja de alqﬁipio para pesada (2" aproximat
damente, 5 cm D.I.) se colocaﬁ 5 g de la composicisn c¢opoli-
merizable y’se“irradia a 1" (25,4 mm) de distanc;é-de una
lémpara sdlar ée 275 watios, durante 1 minuto, para formar
un gel firme. Otra porcidn de,la»compoéicién de almidén
copolimerizable se aplica con una varilla de alambre del
n° 40 a una placa de vidrio de 4" x 12" (10 cm x 20,5 cm)

y se irradig medianté 6 pasadas a 20 pies/minuto (6,2 m/mi-
nuto) y a 1;5“ (3,8 cm) de distancia bajo una lampara
Hanovia 679A. La composicidn de élmidén copolimeriéabie ge-
lifica, en la primera pasada (1/6 segundos) y se convierfe er
una peliculé seca después de la sexta pasada a través del
irradiador (es decir, 1 segundo). lLa RHP de los copolimeri-
zados de almiddn resultantes es. 150. Se utiliz6 un acrilami-
dometil-~almidén de G.S. 0,056 en lugar del acrilamidometil-
almidén de G.S. 0,01 para obtener un copolimerizadé con

una RHP de 30.

En otro ensayo, se empled un acrilamidometil-almi-

- s o oy

2) El hidrolizado de acrilamidometil-almidén de G.S. 0,01
contiene por término medio aproximadamente dos grupos
acrilamidometilo por cada molécula de almidén.
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G.é. 0,01 y se aplicd sobre placas de vidrio con una varilla
de alambre del n°40 (pH 6,2; viscosidad 25-36 cps, husillo
n® 1 a 20 rpm a 25°C), Despu8s de cuatro pasadas por el
irradiador, se‘obtuvo un reéuﬁrimientc de pelicula seﬁa
absorbente de agua, al 83,51 % de s6lidos secos copolimeri-
zados insolubles y una RHP de 120. Este ensayo ée repitld
sumergiendo 3 piezas de tela de algoddén (18" x 6" o aproxi-
madamente 45,7 x 15,2 cm) en las composiciones de recubri- -
miento de almidén cépolimerizaﬁ;es de G.S. 0,014, pasando

el algodén fecubierto por los rodillos de un fulardeador
Birch BrotherSfJéolocando las piezas de algoddn recubiertas
sobre placas délvidrio y después irradiando las tres mues-
tras durante 4, 6 y 8 pasadas. El recubrimiento seco,aﬁai
dido ascendia al 46 % en peso. Las relaciones de hinchamien-
to con agua fueron 120 para 4 pasadas de irradiacitn, 86 pa-
ra 8 pasadas y algo m&s de 100 para la tela que se habfa

expuesto a 6 pasadas.

Aunque los ejemplos anteriores ilustran fundaﬁental-
mente el emplec de cadenas de almidSn de peso molecular re-
lativamente alto, la invencién es aplicable a una amplia
gama de monbmeros que contienen glucosa etilénicamente insa-
turados,‘de;de un almiddén completamente hidrolizado fv.g.
dextrosa) hasta un almidén sin hidrolizar. Los monfmeros
que contienen glucosa y gue contienen grupos etilénicamen-
te_insaturados multifuncionales proporcionan la estructura
necesaria para la red li6fila porosa. El G.S., mds apropia~
do de un monSmero que contiene glucosa depende del nfimero

de unidades glucosa presente en su cadena de almidén. Para

conseguir grupos copolimerizables multifuncionales para un
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monosacérido; dis&cérido, trisacdrido o tetrasacidrido mo-
nomérico, se requieren respectivamente unos G.S. de 2,0,
1,0, 0,66 y 0,5 y los oligosacaridos (v.g. G.P. 47) v las
cadenas de almidén superiores réquieren un G.S. correspon-
dientemente mds bajo paré éonseguir la multifuncionalidad.
Por el contrario, los almidones de pego,moleCular més altos
(v.g. almidones sin hidrolizar) tipicamente contienen gru-
pos copolimérizableS'multifuncionales a un G.S. de 0,0002
© menos. & »

Coméiléé copolimerizados de.almidén aquf deSéritos
éresentan una estructura porosa, sus propiedades lioffli—
cas pueden ser alteradas'mediante la composicién y el ca-
récter de los almidones'insatufadqs,-de los mondmevros y

de los grupos liofilicos que %e'utilizan ensu prepara-
cifn. Sustituyendo los grupoé polares aceptores de ajua
por grupos no polares y grﬁpqs aceptores>de aceite o di-

solventes, es ahora posible obtener copolimerizados de

‘almidén que pueden ser fabricados a la medida para ab-

sorber disolventes, productos quimicos y/o>liquidés no
miscibles con -agua (v.g. aceite) especificos. Anélogame;l—
fe, pueden obtenerse copolimerizados de alﬁidén 1i6fi-
los y ambifflicos mediante copolimerizados de almidén que
contienenAsustituyentes‘polarés sdlubles en agua y sus-—

tituyentes hidr6fobos: insolubles en agua.

En resumen, la Patente de Invencidén que se so-

licita deberd recaer sobre las siguientes:




10

15

20

25

30

- 45

1.~ Un método de preparacidén de un copolime&izado
de a}midén absorbente de agua, caracterizado porque el bopg
lime}izado comprende una multiplicidad de cadenas de almi-
@én unidas entre si por enlaces poliméricos representados

por la férmula:

W, y
N
| a1miaén-g-omom,-[1] | ~0H,CHR-2-A1mias -

donde Almiddn representa una cadena de almidbén de unidades

de D-glucosa; z representa un grupo orgdnico que enlaza el

R
Brupo —&- ?—}-al 4dtomo de carbono de la cadena de almiddn

A _ .
mediante un &fomo de azufre o un Atomo de éxigeno; R es hi-
drbgeno o un radical orgénicé nonovalente; M repreéen%é una
multiplicidad de mondmeros efilénicameﬁte“iﬁsaﬁurados ¢Opo~
limefizados gque contienen un niémerc de grupos (W) suficien-
te para comunicar absorbencia de agua al producto ccpoiimeq
zado; "p" representa el nﬁmeéo de mondémeros etilénicamente
insaturados copolimerizados que unen entre si las cadenas
de almiddén cuyo método comprende someter a reaccisn v po-
limerizacién:
(é) cadenas de almiddén que contienen grupos terminales eti

iénicamente insaturados, colgantes, representados por

la férmula: ' '

R
Almidén —F Z-!):CHZ] .

donde Almidén, Z y R son los definides anteriormente y

"a" representa el grado de¢ sustitucidén de los grupos in-

1L
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saturados terminales de la cadena de elmidén y

(b) monémeros etilénicamente inmsaturados representados por

ia ﬁérmula:

M)
donde M' representa un mondémero etilénicamente insaturado,
"(W')" representa por lo menos um grupo aégptor de agua o
un precursor de un grupo aceptor de agua y n' es un nimero
entero, |
con la condicidn de que cuando el monémero M -CW‘)a{'copo—
limerizado estd constituido esencialmente por un pfécﬁrsor

del grupo aceptor de agua, un’ numero suficiente de’lbs gru-

pos precursores es derivabtizado a un grupo dceptor de agua |

para’ conunicar al copolime?izédo de almiddén propiedades de
gbsorbencia del agus. “
2.~ Un método seglin la reivindicacién 1, donds el gr
po organico 2 esta constituido.esencialmente por un grupo
R'0 S |
[ ] - -

-0-Cl,-N-C- ¥ R' es por lo menos hidrégeno o un grupo mono
orgénico wnido directamente al &tomo de nitrégeno por un
enlace monovalente.

\ 3.~ Un método segin las reivindicaciones 1 6 2, don
dé‘las moléculas de almidén etilénicamente insaturadas es-

thn constituidas esencialmente por moléculas de almidén y

grupos etilénicamente insaturados colgantes de un peso mo-

- lecular comprendido entre més de 50 y menos de 300 y el gra

do de sustitucién de los grupos colgantes ebilénicamente
insaturados oscilagroximadamente entre 0,002 y 0,1 y "W" e
por lo menos un anidén, un catién, un no ién o un zwitterién

4.~ Un método segim cualquiera de las reivindicacio-

1=

o
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ci%nes 1a 5, donde el- peso del mondmero etilénicamente in-
satprado en el copolimerizado oscila aproximadamente entre
10 & 1000 partes eh peso por cada 100 parfes en peso de
almidbén etilénicamente insaturado copolimerizado y alrede-
dor del 25 al 100 % del nonémero etilénicamente insaturado
copolimerizado contiene el sustituyente "WH;

5.~ Un método seglin cualquiera de las reivindicacio
nes 1 a 4, donde el almidén etilénicémente insaturado copo-
limerizado estd constituido esencialmente por un.hidfbliza—
do de amilopectina con un:grado‘de sustitucidn de los gru—
pos eti;énicamente insaturados del emiddn de 0,005 é 0,05
apr&ximadamente. | .

| B.- Un método seglin cualquiera de las reivindicacio

nes 1 a 5, donde el almidén etiléniéamente insaturédo copo-
limerizado estd constituido esencialmente por un almiddn de
acrilanida con un G.S. comprendido aproximadamente enﬁbe
0,005 y'0,0S vy un G.E. compreﬁdido entre 0,25 y 15 apréximan
damente y el copolimerizado contiene 100 partes en pesc de
hidrolizado de almidén etilénicamente insaturade copolimeri
z2do; alrédedor de 100 a 750 pertes de mondmero etilénica-~
mente insaturado copolimerizado que contienen grupos "W" y
airqdedor dé 0 a 200 partes en peso de mondémeros etilénica-
mente insaturados copolimerizados desprovistos de grupos "W{.

7.- Un nétodo segin la reivindicacién 1 a 6, donde
(W') es por lo menos un grupo aceptor del agua o un precur
sor de un grupo aceptor del agua que es un anidn, un catidn|
un no idén o un zwitterion y porque Z representa un.grupo
orgénico que une el grupo -CRH- ala cadena de almiddn a tra

vés de un radical oxi.
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\ 8.- Un método segin cualquiera de las reivindicacio
ne; 1 y 7 donde los grupos etilénicamente insaturados col-
gan%es de las cadenas de almidén cstén constituidos esen-
ciaimente Por grupos con un peso molecular que oscila epro
ximadamente entre 75 y 150 'y "a" representa un grado'de
sustitucién que oscila aproximadamente entre 6,002 y 0,1.
9.- Un método segin cuelquiera de las reivindicacio-
nes 1, 7y 8 donde alrededor del 25 al 100 % en peso de
los monémeros etilénicemente insaturados contienen el gru-

po "W'y donde el peso copolimerizado de monémero etiléni-

camente insaturado oscila aproximadamente entre 10 y 1000

"partes en peso de mondémero etilénicamente insaturado por

cada: 100 partes en peso de almiddén etilénicamente insatura
do.

1

10. ﬁﬁ'método»segﬁn cuaiquiera de las reivindicacio-
nes L'y 7 a 9 donde el -almidén etiléniceamente insaturado
estd constituido esencialmente por un hidrolizado de un
acrilamido~almidén con un G.S, comprendido aproximadamente
entre 0,005 y 0,10 y un G.E. comprendido_entre 0,25 ¥y 15
aproximadamente y donde 100 partes en peso del hidrolizado
dé almidén etilénicamente-insaturado se copolimerizan con
alrededor dé 100 a 750 partes de mondmeros- ebilénicamente
insturados copolimerizados exentos de grupos "W''y alrede-~
dor de O a 200 partes eﬁ=peso de mondmeros etilénicamente
ingaturados exeéntos de grupos "W

11.- Un método segln cualquiera de las reivindidacig
nes 1 y 7 a 10 donde las cadenas de almiddén esténconstitul
das esencialmente poxr un hidrolizado de amilopectina y "W

representa por lo menos un anidén o un catién.
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\ 12.- Un método seglm cualquiera de las reivindicacio
l 9

neé.l v 7 a 11 donde se incluyen las etapas adicionales

de %plicar el almidén etilénicamente insaturado sin poli-

merizar y los mondémeros etilénicamente insaturados a un

substrato y después copolimerizar in situ el almidén y los
nonémeros aplicados. | -
13.~ Se reivindica por tltimo como~objet6 sobre el
que ha de recaer -ia'patente de invencidén que se solicita
por: UN METODO DE PREPARACION DE U COPOLIMERIZADO Di ATMI
DOW ABSORBENTE DE AGUA. ' e
Todo conforme gueda descfito ¥y reivindicado éﬁ la

presente memoria descriptiva, qe consta de cuarenta T Siete

paginas mecanografiadas.

Madrid, 20 de junio 1.978
‘ BERNARDO UNGRIA
p.p.
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