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REF: JIM 2969

" Esta invencién se refiere a un método para la

preparacién de un prdductoi@e almidén hidroabsorbente y a

los productos de_almiﬁdn h%droabsorbentes obtenidos de é1.

" En los Yltimos éﬁos, ha existido un interés con-
siderable por los derivados de almidén capaces de absorber
y retenér grandes cantidadéé de agua. Los élmidones hidro-
absorbentes desarrollados en U.S3.D.A. Laboratories (p. =j.
veénse-P;teptes Estadounidenses Nﬁms.,3,93§.099; 3.997.484;
3.985.616; 3.981.100 y 4.405.387) sbsorben, seain se infor-

ma, mds de 1.000 veces Su peso en seco de agua. Estos.almi-

dones hidroabsorbentes se preparah por injerto de poliacri-

lonitrilo en las moléculas de almiddn en un reactor de po-
limerizacién cerrado y posteriormente se pasan cuimicamente
los nitrilosra carboxiamidas y carboxilatos.rEl injerto se
lleva a cabo, tipicamente,rmediante iniciacidn de radicales
libres con iones céricos que permanecen como cobtaminante
residual incluso aunoue el producto se purifinrue al mdximo.
El nivel de injerto es critico, dificil dercontroiar vy lle-
va tiempo.

Despues de_que'el copolimero poliagrilonitrilo-
almidén se ha formado, se saponifican los grupos nitrilo pa
ra. 1llegar al producto de almidén hidroabsorbenté. La sapo=-
nificacidn se realiza, preferentemente, por reaccidn de los
grupos nitrilo con un hidréxido alcalino para formar grupos
de cargoxilato y carboxiamida respectivamente en una rela-
cién molar de aproximadamente 2:1. La relacidn de 669 de .
carboxilato y 33% de éarboxiamida permanece relativamente
constante. La distribucidn y secﬁenciaAde grupos carboxila
to y carboxiamida a través de la’porcién injertada sigue un

modelo regular. Los contaminantes nitrogenados heterocicli-
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cos residuales (un producto intermedio de reaccién) pueden
trasladarse al froducfo fiﬁal. Las propiedades de hidroab-

goreidén del producto saponificado mejoran significativamente

'por purificaeién del producto. Indefectiblemente, los conta-

minantes salinos (asf como los iniciadores) son diffciles de
eliminar y pueden interferir con el conjunto de caracteris-
ticas de hidroabsorcidén del producto acabado.

En la Patente Estadounidense N¢ 3.640.925 de Tou-
zinsky y otros, se describe un procedimiento para producir
copolimeros de injerto de almiddén. En este procedimientb se
emplea como reactor de copolimerizacidén un aparato de coccidy
de reaccidn convencional que trabaja a presiones por encima
de la atmésférica y a temperaturas elevadas, Una papilla
acuosa que contiene hasta 43% en peso de almiddn, comondmero
en una cantidad hasta 37% en peso del almidén y iniciador de
radicales libres se pasan a travéé del aparato de coccidén de?
almidén, se calienta rdpidamente a 88-1719C para obtener ins
tanténeamente el amidén en pasta y para iniciar simultédnea-
mente la copolimerizacién de injerto entre el almidén en pasg
ta y los mondémeros. Despues de ocue se completa la reaccién
de copolimerizacidén, el copolimerizado de injerto se puede
transformar en un producto seco. Segin los informes, se pue
den injertar por este procedimiento una amplia variedad de
monémeros acrilicos y vinilices. Se evita la necesidad de pu
rificar o cubrir con una atmésfera de nitrdégeno el reactor
de copolimerizacidén o eliminar el aire o el oxfgeno (cosa.
que se estima esenciaf en el proceso de injerto). Segin se
informa, estos copolimeros de injerto de almiddn son dtiles
como encolado para papel de extremo humedecible y para tex-—

tiles. Esta patente no contempla productos de almiddén cue
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absorben agua. : . o

Ta fatente Brlténlca Ne 1.495{845 informa oue meg
clas acuosas de alm1d6n v polimero siﬁtético Pueden secarse
por lamido a temperaturasrelevadas para dar polimerqs de in-
jerto que pueden utilizaféé como:agentes de espesado en late:
y dispersiones adhesiﬁasf;l

Un procedimien$6 més sencillo y econémico'pé?a ob-]
tener productos de almidéﬁihidroabsorbentes representéffa_un
significativo avance en'la'adaptacién comercial de eé%bs pro
ductos potencialmente utlles. Un procedimiento que ellmlnase
la necesidad de reactores de copollmerlza016n y saponifica-
cién supondria una ventaga_s1gn1flcatlva en los procedimien-~
tos mejor considerados. Témbién serfa una ventaja comefcial
decidida llevar el procedlmlento de tal manera ocue evitara
la contaminacidén de los produetos de almiddén hidroatsorven-
tes con el iniciador y los re31duos de la sal de la saponifi
cacidn. Una versatilidad méyor con respecto a los tipos de
mondmeros copolimerizados con el almidén ¥ la capacidad de
introducir un nivel predetermina@o y/o mds alto de fraccio-
nes captadoras de agua en la porcién del copolimero sintéti-
co podria proporcionar a la técnica la capacidad de manufac
turar claramente diferenteé'productos de almidén hidroabsor
bentes.

Un objeto de la invencidén es proporcionar un mé-
todo sencillo y més econdmico para la manufactura de produc
tos de almidén hidro-absorbentes y proporcionar nuevos pro-
ductos de almidén hidroabsorbentes producidos con ellos. Se
gin la invencidén pueden eliminarse iniciadores de metales
de transicién o pesados, reactivos de saponificacidén y con-~

taminantes del producto de reaccién en los productos de ale~
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‘del producto de algoddn nidro-sbsorbente.

midén hidroabsorbentéé. Adgﬁés ée puede incrementar el nivel
de los grupos monémeros etilénicamente insaturados copolime-

rizados que atraen agua en la porcidn de polfmero sintético

Segin la presente invencidn se proporciona un mé
todo para preparar un producto de almidén hidro-absorber.te
caracterizado porque unaAdispersidn acuosa de almiddn, agua,
iniciador d? radicales libres y mondmero etilénicamente in-
saturado, monémero que consiste esencialmente de mondémero
que tiene un punto de ebullicién de por lo menos 1009C, se
polimerizan y secan simultaneamente a una temperatura por en
cima de 1002C para proporcionar un productd de almidon hidro-
absorbente, seco, o un precursor del mismo. A diferencic de
los métodos mds convencionales que requieren tfpicamente una
pluralidad de etapas para convertir el almiddén y el monémero
en un producto de almidén hidro-absorbente, la presente in-
vencidén permite la conversidén directa de la mezcla acuosa de
monémero-almidén en un producto de almidén hidro-absorbente.

Como reactivo de almidén se pueden utilizar ma-
teriales portadores de almidén, no refinados, almidones re-
finados, almidones modificados o sin modificar de diversidad
de fuentes de almidén (que incluyen almidén de cereales, de
leguminosas y de tubérculos). Los materiales portadores de
almidén, no refinados ilustrativos incluyen harinas o ali-
mentos completos ¢ desengrasados obtenidos de fuentes de al-
midén tales como maiz, trigo, cebada, avena, guisante, maigz
ceroso, ArruUrruz, Sorgo, ArrozZ, SOrgo Ceroso, Soja, cerea-
les altos en amilosa, cafla, batata, patata, mezclas de las
mismas y similares. Ya que la eficacia de la reacciédn de

copolimerizacién y el almidén hidroabsorbente depende en un
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cierto grado de la cgncenﬁééciéh,de almiddén del medio de reag
cibn, 105’materiales??ortéapreé;de almidén que contienen al-
midén como ingredient; mé§¥§revélente de su composicién (es-
to es que su peso exdéde éi pr6kimo ingrediente mds preva-
lente) son los mds adécuadés como fuente de reactivo almi-

ddn.

Las fracbiones sin refinar o las obtenidas comun-
mente de la molienda en hﬁmgdo 0 en seco de los materigies
portadores de almidén (por ejemplo salvado, fracciones de al-
middn con alto contenido en proteinas tales como almiddn Her
co, almidones hidropulverizados, clasificados neunaticamente,
etc.) pueden asfmismo utilizarse. Ya que la reaccidn se 1lle-
va a cabo en medios acuosos y en el producto final buscado
se cuenta con las propiedadés hidréfilas y de absorcidn de
agua, se emplean con ventaja los reactivos de bajo contznido
en grasa o reactivos portadores de almiddén (por ej. almidoned
des-gomados o desengrasadoé). Resulta ventajoso el material
fuente de reactivo de almidén que comprende al menos un 50%
(preferiblemente 65% en peso) del peso total de material por
tador de almiddn. ‘

Los materiales portadores de almidén refinados mo
dificados o sin modificar son reactivos particularmente ade- |
cuados para preparar los productos de almiddn hidro-absor-
behtes de esta invencidn. El reactivo de almidén puede ser
granular, pastoso, hidrolizado (enzimdtica o aqufmicamente),
o un derivado de algoddn. Similarmente, las fracciones .
(fraccidn de amilosa), dextrina, etc. pueden utilizarse como
un reactivo de almidén. Se puede utilizar una amplia varie-

dad de derivados de almidén (por ej. &teres y esteres de al-

midén, cue incluyen los catiénicos, no-iénicos, aniénicos,




10

18

20

25

30

tidnicos, no-iénicos o mezclas de los mismos. Ya aue se uti

. tes aniénicos representativos incluyen carboxilatos, oxala-

anféteros) ‘como reactivos de ‘almidén. Como derivados ilus-
trativos de materlales port;dores de almidén se incluyen el
almidén oxidado, fosfatos de almidén, esteres de almidén (los
fumaratos, acetatos, propionatos, suceinatos, glutamatos, ci—
tratos, maleatos, 1taconatos, ete.), éteres alguilicos (por
ej. éteres de almidén y de etilo, propilo, butilo, etc.),
éteres hidroxialquflicos (por ej. éteres hidroxiet{licoa de
almidén, éte?es carboxialqufiicos de almidén, éteres de al-
midén que cohtienen nitrdgeno (por ej. los almidones catiéni
cos utilizados frecuentemente en operaciones de encoladc de
papeles y textiles), éteres de almidén y fosfonio, carbama-
tos de almiddén, xantatos de almidén, derivados del 4cido sul
fdrico de almiddn, mezclas de los mismos y similares.

Se pueden utilizaf diversidad de mondémeros nc sa~
turados que contienen sustituyentes gque absorben agua parsa
preparar los productos'de'almidén, segin la invencién. las
uniones polimeras formadas por los monémeros pueden ser anfi

filicas (es decir, que coﬁtengan grupos polares solubles en

agua y grupos hidréfobos insolubles en agua), anidnicos, ca

lizan periodos de reaccién relativamente cortos, los mond- _
meros solubles en agua, etilenicamente no saturados que se
prefieren son los que confienen un grupo activo adyacente a
la insaturacién etilénica.

TLos mondémeros anidnicos incluyen monémeros etile
nicamente insaturados que contienen grupos gcidos o grupos -

sal de dcido o precursores de sal de dcido. Los sustituyen—

tos, benzoatos, fosfonatos, maleatos, malatos, ftalatos,

succinatos, sulfatos, sulfonatos, tartratos, fumaratos, mez
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clas de loé mismos y.ﬁimiléies.rﬁntreglos mondémeros catidni-
cos etilenicamente insaturados ilustrativos se incluyen ca-
tiones que contienen.ﬁitrééeno tales como compuestos de amo-
nio primarios, secundarios, terciarios y cuaternarios, ca-
tiones que contienen azufre tales como sales de sulfonio;
haluros, etc.; cationes que contienen fésforo tales com¢ sa-
les de fosfonio; mesclas de los mismos y similares. Los ca-
tiones tipigos que contienen nitrégeno incluyen mondmeros re

presentados por la férmulas
+ _
| .
M (NRaRbRC)X

donde M' representa un grupo orgdnico etilénicamente insaturg
do, R,y Ry ¥y R, representan, cada uno de ellos, hidrdégeno o
un grupo orgdnico, y X es un anidn (por ej. haluro, acetato,
CH3SOZ, CszsOZ, etc.) grupos hidroxialquilo, aralnuilo, ci
cloalquilo. Alternativamente Ra Yy Rb pueden representar un
grupo ciclico o heterociclico unido divalentemente al &tomo
de nitrégeno para formar asi una estructura cfclica. Son ven
tajosos aquellos mondmeros catidnicos etilénicamente no sa-
turados que contienen nitrdgeno que son solubles en agua, sa
les mondmeras tales como aiquilos inferiores de 1=-5 dtomos
de carbono (por ej. etilo, metilo, propilo); polioxialauile-~
no (por ej. polioxietileno y polipropilenoc) mezclas de los
mismos y similares; alcoxilo (por ej. metoxilo, etoxilo, pro
poxilo, ete.); hidroxialquilo y polihidroxialguilo (por ei.
hidroxietilo, hidroxipropilo; dihidroxipropilo, dihidroxibu-
tilo); aminas heterocfclicas (por ej. morfolina); aminas y
amidas con soporte monoorgdnico; mezclas de las mismas y sid

milares. Los monémeros catifnicos que contienen azufre y fés-
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.da "Copolimerizados de almidén hidroabsorbentes".

foro son éimilares a los aﬁfeS»méncionados excepto en nue el
dtomo de fésfor§ 0 el?étomd de azufre reemplaza al 4tomo de
nitrégeno. Preféribleh:lente.?tales cationes fésforo y azufre
son las sales catidnicas de fosfonio y de sulfonio.

Los monémeros aniénicos representativos incluyen
deido vinilsulfénico y vinileuifonatos (pof ej. véase Paten-
tes Estadownidenses Néms, 3.970.604 de G. Wentworth y
2.859.191 de Tumbull, etc.); doido alilsulfosucefnice y alil
sulfosuccinétos (por ej. véase Patente Estadounidense N9
3.219.608 de Ingleby y otros); sulfoesteres y deido alfé—mg
tilencarboxflico y sales del mismo (por ej. véase Patéﬁte
Estadounidense N2 3.024,221 por LeFevre y otros); esteres
sulfoorgénicos de los dcidos fumdrico y maleico y sales de
los mismos (pof ej. ver fatente Estadounidense N9 3.l4T.3O1
de Sheetz);dcidos y sales de sulfatoalcano acrilatos r meta-
erilatos (por ej. véase Patentes Estadounidenses Nims.
3.893.393 de Steckler y 3.711.449 de Brendley) dcido acrila-
midoaleanosulfénico y sales (por ej. véase Patente Estadounid
dense N2 4.008.293 por Maska y otros y 3.946.139 de Vlieyle y
otros), decido vinilfosfdénico y vinilfosfonatos; dcidos alfa,
beta-etilenicamente insaturados, sus sales (por ej. dcido
acrilico, écido‘metacrilico, deido etacrilico, 4cido propa-
erilico, decido butacrilico, dcido itacénico, esteres monoal-
cuflicos del dcido itacénico, deido croténico vy crotonatos,
dcido fumérico y fumaratos, etc.)smezclas de los mismos y si
milares. Se puede encontrar una déscripcién mds detallada de
tales mondémeros (fracciones gue atraen agua ¥ precursores de

las mismas) en la solicitud de Patente Belge 854.0L0 timla-

Los precursores de mondmeros etilenicamente in-
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‘te en la forma ﬁidrdfila (ﬁpr ej. saponificacién para reem-

‘aquellas otras técnicas conogidas para transformar los com~

‘quiera transformacién para llevar el producto polimerizado

saturados pueden polimerizﬁrSe'y convertirse subsiguientemen
plazar el grupo esterfde alquilo con wne sal metdlica, y

puestos orgénicos a la forma de sal de decido neutra).

Se prefiere que el mondmero polimerizado ne re-

a la forma hidro-absorbente. Esto evita la etapa de transfor
macidn en ei derivado, la posibilidad dé contaminacién del
copolimerizado con sales y minerales, posterior lavado y pu-
rificacidn para eliminar de ello tales contaminantes.

En un aspecto mds limitado de 1z invencidn, los
monémeros caracterizados como esencialmente libres del desa—
rrollo de voldtiles cuando se copolimerizan ¥ secan a tempe-
raturas por encima de 250°C (preferiblemente superiores a
3009C en condiciones atmgsféricas de secado) son los emplea-—
dos con ventaja para preparar almidones hidroabsorbentes. Es
tos reactivos mondmeros esencialmente no voldtiles conducen
a una copolimerizacidn mds segura y una manufactura mds eco-
némica (por ej. consideraciones de toxicidad, salud, incen-—
dio, EPA, recuperacién, pérdida de reactiv&, ete.). Los mond+t
meros que contienen 4cido neutralizados con bases no voldti
les son los mondmeros preferidos (por ej. véase Patente Esta—
dounidense N2 2.956.046 de Glavis y otros). Tales mondmeros
pueden convertirsé directamente en unidades polimeras aue
contienen las necesarias fracciones que atraen agua. Una ven
taja que se alcanza con el empleo de tales sales mondmeras
es que son tipicamente no corrosivas de metales, ni de los
aparatos utilizados en su preparacidén. Una clase muy adecua

da, en particular, de monémeros etilénicamente insaturados
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‘producto de almidén hidroabsorbente. En general, las frac~

211 -

BN

ineluyen aqui los monémeros ~que contlenen dcido que se han
neutralizado con base metélica para proporcionar las sales
monémerag de los mismos. Las sales de metales alcalinos (por
ej. Ii, X, Na, ete.) y de metales alcalino-térreos (por ej.
Mg, Ca, Ba, etc.) especialmente los acrilatos j/o metacrila-
tos de los mismos, son especialmente dtiles en la prepara-
cién del almidén hidroabsorbente de esta invencién.

La relacidn molar de almidén a mondémero deberd ser
suficiente para impartir propiedades de hidroabsorcién &l
producto copolimerizado. Aungque 1a§re1acién molar almidén a
monémero puede variar considerablemente, lo més general es
nue varie dentro del intervalo de aproximadamehte 2:1 a apro
ximadamente 1:10 y més tipicemente de aproximadamente 1:5 a
aproximadamente 2:3. La relacién mds adecuada para cualruier
mondmero espec{fico o comondméro estd relacionada con las
propiedades de atraccién paré el agua y la configuracidn es-

térica que el mondémero copolimerizado particular imparte al

ciones de mayor polaridad.requieren, tipicamente, menos mond
mero copolimerizado que las de wna polaridad menor para un
valor dado de la absorcién de agua. Una relacidn molar de
aproximadamente 1:2 a aproximadamente 1:4 es la mds tipica=
mente empleads parsa proporcionar almidones absorbentes capa-—
ces de absorber por lo menos 200 veces el reso de producto
seco de agua destilada.

Como vehiculo de polimerizecidén para la reacecidn.
se utiliza un medio acuoso. Los reactivos se pueden disper-
sar uniformemente a través del medio acuoso como soluto o en
forma de papilla (por ej.-papilla de almidén granular). Se

pueden utilizar dispersantes (por ej. agentes convencionales
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reactivos hidréfobos. Se dabe utilizar el agua suficiente pa

de humectacidn en 1ai§blimé%izééién o sustancias superficial
mente activas) ﬁara eféctug% uné éispersién uniforme de los
ra dispersar homogéneamentéfél almidén, monémero y sistema
iniciador a través de los medios de reaccidén. Se puede utili
zar el agua del grifo as{ cgﬁo agua destilada o deionizada.
La calidad mds apropiada de,égua dependerd en primer lugar
de la manerg en que los reactivos se polimericen y seouen,
de las caracter{sticas fisicas y quimicas de los reactivos

y particularmente de 1os—reéctivoé de elmiddn. Un dispersado
homogéneo de los reactivdslérfravés de los medios acuosos fa

cilita la velocidad de la reaccién de polimerizacidén y la

uniformidad del producto de almidén hidroabsorbente resultan

te. Ya ocue el proceso supone la polimerizacidén y el secado
simulténeos de los reactivos, resulta ventajoso evitar el ex
ceso de agua. El ague. ékcesiv& puede dar lugar a una polime=-
rizacién incompleta de 1osifeactivos y a costes excesivos del
secado. Inversamente, insuficiente agua puede dar lugar a ung
polimerizacidén prematurs aéi_como a una dispersidén y reac-
cién de los reactivos no uniforme. Los almidones mds visco-
sos generalmente requieren mds agua para su dispersidén homo-~
génea que los almidones de viscosidad menor. Para la mayoria
de las aplicaciones, la cantidad de agua necesaria para dis-
persar uniformemente 165 reactivos varia de aproximadamente
10% a aproximadamente 90% en peso de agua. Los procesos de
extrusidn, calandrado, etc. se realizan tiﬁicamente con los
niveles de sélidos més’elevados (por ej. aﬁroximadamente 704
a 90% de sélidos secos) mientras gue los procesos de secado
por pulverizacidn, secado reldmpago, etc., se realizan con

concentraciones de sdlidos secos entre aproximadamente un




10

15

20

25

iR L

10% a 40%.. Los productos sécados por 1am1nado ¥ polimeriza~
dos se preparan ventajosamente a partlr de dispersiones acugo
sas que contlenen deléifoximadamente 30% a aproximadamente
A70% en peso de agua. Los mggios acuogos que contienen de
aproximadamente 45% a-aproximadamente 60% en peso de agua,
gon los mds adecuados para las operaciones de polimerizu-
cidn y secado por 1aminacién.

Los reactivos savpolimerizan por los medios con-
vencionales Ee,iniciacién,_Ahnque_pueden‘ser utilizados los
procedimientos cbnvencionaléé‘de irradiacidn nue generan ra-
dicales libres (por ChPR 1niciacién con haces electrdnlcos,
rayos ¥, rayos &, rayos‘(‘ etc.) pare efectuar la palimeriza
clén tlene ventajas la 1ncorporac16n uniforme de catalizado-~
res de radicales libres, o precursores de radicales libres,
a la dispersién acuosa no polimerizada. Entre los iniciado-
res de polimerizacién de faéicales libres a niveles suficien N
tes para iniciar la polimerizacién (por ej. aproximadamente
0,01% a aproximadamente 20% sobre la base del peso total de
monémero) que son ilustrativds se incluyen los perdxidos. or-
génicos e inorgdnicos (ppr ej. perdxido de hidrdgeno, perd-
xido de benzoilo, hidroperdxido de butilo terciario, hidro-
perdéxido de di-isopropilbenceno, hidroperéxido de cumeno,
peréxido de caproilo, per&xido de metiletilcetona, etec.),
persulfatos (por ej. persulfétos de amonio, potasio o sodio,
etc.) o sistemas redox tales como persulfatos o perdxido de
hidrégeno con reductores tales como bisulfitos, sulfitos,
sulfoxilatos, tiosulfatos de sodio, hidrazina, etc.); azo-
iniciadoreé (por ej. compuestos azo-alifdticos terciarios
aque sufren disociacidén homolftica), tales como azo di-isobu

tironitrilo, fenilazotrifenilmetano, 1,1'-azodiciclohexano~
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nivel sustancialmente por debajo de los niveles utilizados

carbonitrilo, l,l—dimetil;goetano; diazoamino compuestos
(vor ej. 3, 3-diinetil'-_i-feﬁ_;f1-triazeno) y arildiazotiodteres,
ciertas cetonas aroméiicaé?(por ej. eter metflico de benzoi-
na, benzofenona y sus:deri§ados), aromdticos clorados, mez-
clas de los mismos y otros iniciadores tipo radical libre.

Los promotores convencionales a las concentracip
nes utilizadas convencionalmente para reducir la generacidn
de radicale§ libres y las temperaturas Qe polimerizacidn en
condiciones ambientales se pueden adaptar al procedimiento
siempre que se introduzcan adecuadamente en el proceso de na
nera que se permita una polimerizacién ¥y secado de los reac
tivos concurrente. Los sistemas redox son medios ilustrati-
vos que introducen la catdlisis de radicales libres a tem-
peraturas ambientales. Al reducir la proporcidn de promotor
a iniciador, la temperatura de iniciacién térmica del siste-
ma catalitico crecerd inversemente por lo general. Asf 1a
relacién promotor a iniciador puede utilizarse parcialmente
para controlar la temperatura de polimerizacidn.

Fl sistema cataliﬁico de polimerizacidn estd ajug|
tado para llenar las condiciones del proceso particular em-
pleado en el secado y polimerizado de la dispersidn acuosa.
Los sistemas cataliticos que requieren una temperatura re—
lativamente elevada para la activacién pueden adaptarse ade
cuadamente a aquellos procesos que requieren una temperatura
relativamente alta para formar la dispersién acuosa sin ini
ciacién, pero gue se iniciarfan termicamente al ser expues—
tos a las temperaturas: més elevadas, empleadas para secar
y polimerizar los reactivos (procesos de extrusidén térmica

gradual). La eliminacidén del promotor o su reduccidén a un
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convencionalmeﬁte pafé iniaiar las reacciones de polimeriza
cién a la tempefaturéfambi;nte pueden ajustarse eficazmente
a los requisitos térmicos ée generacidn de radicales libres
para las necesidades partiéulares de secado y polimerizacidén
de cualquier proceso dado.:En ausencia de promﬁtor, los ini-

ciadores tales como perdxidos y persulfatos orgidnicos o'ino;

‘génicos, ete. requerirdn, tipicamente, temperaturas por enci

ma de 6502C gpor ej. en concentraciones pragmdticas de ini-
ciador tales como {10% de moﬁémero en peso) pars generar ra-
dicales libres. 'las temperaturas de iniciacidn de radicales
libres para los peréxidos per se son tipicamente temperatu-
ras por encima de 10092C haste aproximadamente 3002C o supe-
riores pero generalmente inferiores a 2002C (por ej.£150eC

como se describe en la Patente Estadounidense N? 3,366.£05

por Seiner y en las Patentes alll citadas). In ausencia de

promotor, tiene lugar une iniciacién apreciable de radicales
libres con los iniciadores de persulfato a temperaturas de
aproximadamente 702C y superiores y especialmente a tempe-~
raturas entre aproximadamente 759C y aproximadamente 959C.
La concentracién de iniciador influye sobre la
cantidad de radicales libres generados & cualguier tempera-
tura dada. Cualquiera que sea el tipo de iniciador empleado,
se proporciona una concentracidén de iniciador suficiente pa-
ra efectuar la polimerizacidn ba36 lasg condiciones de secado
del proceso en el lugar de la reaccidén de polimerizacidn. ILa
concentracidn real de iniciador necesaria péra conseguir es-
te resultado depende dé la temperatura de reaccidn, tiempo
de reacecidn y temperatura de iniciacién de radicales libres
del iniciador. Segin esto, el nivel de iniciador puede va-

riar considerablemente (por ej. de aproximadamente 0,1% &
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aproximadamente 10% dgl'pégo de monémero). Las concentracio
nes del iniciador deibeféiido son tipicamente mds altas (por

ej. 1 - 10%) que con los 31stemas de iniciado con persulfato

*(por ej. 0,03 -~ 3%). En la mayoria de las operaciones la con

centra016n de iniciador puede variar de aproxlmadamente 2 a
aproximadamente 6 veces por encima de los mds eficaces -sistg
mas8 convencionales de catalizadores redox de temperatura am-
biente (por ej. estos sistemas convencionales varfan de.aprg
ximadamentéfl-a aproximadamente 3% en el caso de iniciadores
de peréxidos promovidos y desde aproximadamente 0,25% a apro
ximadamente 0,5% en peso del monémerc para iniciadores.per—
sulfatados promov1dos)

Los iniciadores de persulfato (sin promotores),
especialmente el persulfato.de amonio y los persulfatos de
metal alcalino (por ejemplo potasio, litio, sodio, etc.) son
particularmente ﬁnicos’en cuanto a su capacidad para sefvir
como catalizadores en 1ajpolimerizacién ¥y secado de los pre
sentes almidones hidroabsdfbentes. La generacidén de radica-
les libres con tales iniciadores de persulfato puede variar
ampliamente a temperaﬁuras de tratamiento de aproximadamente
659C para un tiempo de cbntacto rélativamente largo (por ej.
5 minutos) a aproximadaménte 3208C para un tiempo de contac
to corto (por ej. 1-2 segundos, como se da, tipicamente, en
los procesos de secado por pulverizacidén). En las opera-
ciones de secado bor laminado, 1@ concentracidén de persul-
fato (sobre la base del peso de mbnémero) caerd, por lo ge-
neral, dentro del intervalo de aproximadamente 0,03% a apro-
ximadamente 2.0% y preferiblemente entre aproximadamente
0,05% = aproximadamente 1,5%, con una concentracidén de per-

sulfato oue varia entre aproximadamente 0,1% y aproximadamern
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“te) por control de la etapa.en la que el iniciador de poli-

_tardarse la adicidn dé;iniciador hagta inmedistamente antes
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te 0,8% como preferida.
Alternativémenté, se puede evitar eficazmente,

una polimerizacién prematura (por ej. sin secado concomitan

merizacién se introduce en la dispersidn acuosa. En procesos
que, antes del secado;»se cuenta con temperaturas relativa-
mente altas (por ej.>609C) durante varios segundos o més pa

ra alcanzar la dispersién homogénea del reactivo, puede re-

de, o concurrentemente'con,'la etapa de secado. Inversamen-
te, en aquellos procesos en los que la dispersién homogénea
puede llevarse a cabo eficazmente sin exponer los reactivos
& las condiciones de polimerizacién antes del secado, se pug|
de seleccionar apropiademente el sistema catalizador de poli
merizacién para generar radicales libres cuando se exponen
los reactivos a la temperatura elevada de la etapa de seca-
do. En general, los procesos gque cuentan con temperatura re
lativamente altas (por ej. >709C)'a nivel alto de sdlidos
(por ej. menos que 40% de agua) son los gue se realizen mds
adecuadamente con la téenica de incorporacidn del iniciador
retardado, mientras que los procesos de baja temperatura
(por ej. <509C) y baja dispersién-acuosa (por ej. secado pon
pulverizacidn, secado por laminado, ete. a 50% o méds de
agua) se llevan a cabo méds adecuadamente en presencia de un
sistema catalizaddr de polimerizacidn inigiado térmicamente.
| Los reactivos se polimerizan y secan simultdnea-
mente para dar un producto almidén hidroabsorbente. La velo-
cidad de polimerizacidn dependerd de la reactividad de los
reactivos, concentracién de los rgactivos, eficacia del sig

tema catalitico, temperatura de reaccidn y tiempo de polime-—
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rizacién. Las condiciones térmicas més apropiadas dependen
del aparatb particular utilizado~para polimerizar y secar

simultdneamente la di?persién homogénea. Entre los procesos

-ilustrativos para polimerizar y secar simulténeamente la

dispersién homogénea se incluyen los procedimientos de ex—
trusién, intercambio de calor, rotacién, calandrado, secado
por pulverizacidén, secado reldmpago y secado en tambcn,;eﬁc.
Usualmente, la temperatura de polimerizacién y secado simul-
tdneos varia entre 1009C.y 250°C siendo alcanzado el produc—
to definitivo y las ventajas del tratamiento a menos q§ 2002
Comparando con los progedimientos convencionales de polime-
rizacién en una vasija de reaccidn, que reguieren tipicameg
te més_de 10 minutos, la presente polimerizacidn se completa
usualmente en tres minutos. Los procedimientos capaces de sg
car y polimerizar los reactivos en un intefvalo de tiempo

de aproximadamente 1 a aﬁroximadamente 90 segundos (ventajo
samente menos de 60 segundos) a temperaturas de reaccidn cue
varian de aproximadamente 1109C a aproximadamente 160°C son
nds adecuados para la manufactura de un producto de almidén
hidroabsorbente de eleﬁgda,calidad. 5i bien el producto po-
1imerizado y secado puede secarse posteriormente, resulta
mds adecuado aue las condiciones de secado y polimerizacidn
lleven a un producto de almidén hidroabsorbente oue conten-
ga menos de 25% en peso de agua.

En un aspecto mds limi%ado de la invencidn, los
productos de almidén hidrqabsorbente Se preparan por proce-
sos de secado por laminacidén. También son adecuados para es
ta manufactura secadores de tambor UYnico o ‘de tambores mil-
tiples (por ej. doble tambor, tambores gemelos, etc.). Ia

temperatura y el tiempo de reaccién se mantiene apropiadamen
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te para que proporclone el producto de. almldén hidroabsor-

bente. Las condiciones ‘de polimerlzaclén y secado se contro-

lan eficazmente por la velocldad de funcionamiento del tam—

‘bor (por ej. tiempd dé cdﬁtacto) y por la temperatura del

tambor. Es deseable méntener la temperaturas superficial del
tambor y el tiempo de contacto & un nivel suficiente pafa re
ducir el contenido en agua del producto de almldén hldroab-
sorbente a menos de wm 20% y preferlblemente a menos de” 15%
en peso de agua. La temperatura superficial del tambor se
mantiene, como caso més tiplco, entre aprox1madamente 1n0eC
y aproximadamente 18090 El tiempo de contacto de los reac-
tivos sobre la superflcie del tambor puede variar considera
blemente (por ej. aproximadamente 1 - 90 segundos) con uh
tiempo de contacto entre aproximadamente 5 a aproximadamente
60 segundos siendo aplicable por lo general a la mayoria de
las operaciones de secado en tambor. Se consigue una manu-
factura mds eficaz y una fUncionalidad mejorada del produc
to cuando la temperatura superf101al del gecador de tambor
varfa de aproximadamente 12090 a aproximadamente 160°C con
un tiempo de contacto que ﬁatia de 25 aproximadamente a 50
segundos aproximadamente y preferiblemente entre aproximada
mente 12092-1409C y un contacto de aproximadamente 30 a apro-
ximadamente 40 segundos. Una velocidad del_tambor excesiva
o unas temperaturas excesivemente bajas pueden llevar a una
polimerizacidn incompleta mientras que velocidades demasiado
bajas a temperaturas mds elevadas pueden cérbonizar el pro-

-

ducto.
La aplicacién de una dispersién homogénea al se-
cador de laminacidén se hace a una velocidad suficiente aue

permita su secado y polimerizacidn en un producto hidroabsor)
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bente de almidén o précursof dei mismgf Las capas excesiva-
mente gruesas o una é@licaéién.no uniforme puede ocasionar
polimerizacidn y secado dei'producto incompletas o no uni-
formes. Inversamente, una aplicacidn ‘demasiado delgada puede
ocasionar el carbonizado del producto (especialmente a tem-
peraturas elevadas), o bign una produceidn ineficaz. En ge-
neral, el proceso de laminado proporciona, tipicamente, ‘una
pelicula seca de un espesor que varia de aproximadamente
0,025 mm 2 aproximadamente 1,3 mm; sianao 1lo més tipico de
aproximadamente 0,13 mm a aproximadamente 0,64 mm de espesor
de pelicula. La absoreidn de agua y la eficacia de tratamien
to se potencian mejor en'condiciones de secado con rodillos
que proporcionen un espesor de la pelicula secada por lemi-
nacidén de aproximadamenterb,ZS mm: a aproximadamente 0,38 .
Para reforzar o acelerar la polimerizacidn pue-~
den copolimerizarse dos o mds comonémeros. Los mondmeros 1i
bres de grupos hidréfilos o precutsores hidréfilos pueden
utilizarse, con este propésito, en cantidades menores. Aun-
que se pueden utilizar comonémeros insolubles en agua (por
ej. puestos en dispersidén homogénea por sistemas de disol-
ventes orgdnicos miscibles con agua o surfactantes) son més
adecuados los comonémeros solubles en agua. Los esteres
hidrox;alquilicos y esteres de alquilo C4=C, de dcidos al=
fa, beta~etilenicamente no?saturados; las amidas alfa, beta-
etilenicamente no saturadas; esteres winilicos; alcohol vi-
nilico y éteres vinilicos; vinilpirrolidona, mezclas de lgs
mismos y similares son'comondmeros.ilustrativos oue estdn
esencialmente libres de fracciones hidro-absorbentes efica-
ces, pero que puedén copolimerizarse con los mondmeros hi-

dréfilos mencionados antes. Méds informacidn sobre dichos
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otros comonémeros se puede encontrar en la solicitud de Pa-
tente Beléﬁ 854;010 méncio#ada antes. La eficacia del produc
to de-almidén hidroabsorbeﬁfe ée relaciona directamente con
la cantidad de mondmefos hidréfilos polimerizados en el pro-
ducto. De igual forma, el proceso se simplifica por secado
y polimerizacién in situ de combinaciones del monémero y/o
comondémero que imparten 15 necesaria absorbencia de agua al
producto sin requerir tra#amiento adicional para proporcio-
nar el producto hidroébsérbente. Segén esto se me joran pro-
ducto y transcurso del pfoceéo por polimerizacién de disper-
giones acubsas que contiéﬁén una relacidén molar mondmero hi-
dréfilo a otro comondmerd (incluyendo tanto precursores‘como
mondémeros que no atraen el agua) de mds de 2:1 obtenidndose
mds mejoras cuando la relécidn molar es de al menos 3:1. Las
sales no voldtiles de mondmeros que contienen dcido etileni
camente no saturado, en una cantidad que contiene por lo me
nos 85% y preferiblemente mds de 90% del vpeso total de mond
mero, son muy adecuadas en especial para la prdctica de la
inveneidn.

A diferencia de los productos de almidén hidro-

absorbentes derivados de injertos de almidén y poliacriloni

-trilo, los presentes almidones hidro-ebsorbentes contienen

residuos de mondmero no polimerizado cue tienen un punto de
ebullicién de al menos 10090 (residuos detectables analiti-
camente). Estos residuos aparecen a causd de la polimeriza-
cidén incompleta del mondmero (por ej. concentracidn elevada
del monémero, tiempo dé contacto corto, el sistema de ini-
ciacidn, etc.). El residuo de mondémero no perjudicard la ab-
so:bencia de agua siempre que el producto contenga un nivel

suficiente de mondmero copolimerizado. El residuo de mond-
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mero libre en el presente pfodueté de 2lmidén hidroabsor-
bente generalmente cae dentro del infervalo de aproximada-
mente 0,01% a aproximadameﬁte 5% del peso de producto seco
siendo los mds tipicos niveles de residuo de aproximadamente
0,05% a menos de 3%. En los procesos de secado en tambor, el
contenido de mondmero residual se mantiene ventajosameg?e a
menos de 1% (por ej. 0,1 - 1%) y preferiblemente por debajo
de 0.05%, siendo lo mds tipico aproximadamente 0,157 a apro
ximadamente(O,B% en peso de residuo. ' ]

La fraccién mondmera no saturada etilénicamente,
polimerizada, de los presentes almidones hidroabsorbentes
puede consistir esencialmente en unidades repetidas de.1os
grupos salino o hidréfilo polimerizado en oposicidn a casi
un méximo de 67% para los bopolimeros injertados de =zcrilo-
nitrilo. 5i se polimerizan dos o mds comondémeros, la por-

cién monémera polimerizads del presente almiddn hidrozbsor-

bente serd irregular, opuestamente a la secuencia regular

- esencial de unidades mondmeras polimerizadas presentes en

los productos de almidén hidroabsorbentes derivados de copo
limeros de injerto de acrilonitrilo. Esta diferencia se cree
que se presenta a causa de la distribucidén al azar de la
reaccidén de copolimerizacidén en este caso (esto es, cinética
de la reactividad del comondmero) en contraste con la sapo-
nificacidén del acrilonitrilo que éonduce esencialmente 2
una conversidén quimica uniforme de unidades ocue se repiten
secuencialmente. Ya que el presente procedimiento ﬁo nece-
sita el empleo de catalizadores de metales pesados para la
iniciacidn de folimerizacién, los almidones hidroabsorben-
tes de esta invencidén pueden conseguirse en forma esencial-

mente libre de contaminantes de metal pesado tales como io-
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nes céricos. .. )

. E1 producfé seéédo en tambor (sin ningin trata-
miento posterior) se'aispefsa facilmente en sistemas acuosos
y absorbe grandes cantidades de agua. Si se desea, las ldmi-
nas o pelfculas secadas en tambor se pueden pﬁlverizar hasta
un tamafio de particulas adecuado con el propésito de facili-
tar su dispersibilidad en agua ¥y proporcionar un medic para
controlar con més prebisidn la centidad de producto hidroab-
gorbente incorporado & los sistemss acuosos. Las partfculas
que tienen un tamafio que varia entre aproximadamente 25 y
aproximadamente 1.000 micras y preferiblemente entre 50 y
200 micras son por lo general aceptables con este propdsito.
In ausencia de cizalla, las particulas hidroabsorbentes se
hidratan uniformements a través de la masa completa (sin
ojos de pescado" concomiténtes) para proporcionar masas dig|
cretas, macrosedpicas tipo sacos, de partfculas muy hincha-
das coﬁ agua. EL cardcter éiscreto, macroscépico de estas
particulas muy hinchadas de agua se puede desintegrar por
cizallado mecénico para dar, tipicamente, una masa acuosa
de una viscosidad intermedia (por ej. mayor de 100 cps a me
nor de 5.000 cps en concentracién de sélidos secos de 27 y
a 25°C). En contraste con ello, las mezclas fisicas, seca-
das en tambor, de poliacrilato de potasio y almiddén en una
concentracidén equivalente proporcionan, tipicamente, produg
tos acuosos de baja viscosidad donde los injertos de poli-
acrilonitrilo-almidén conducen, tipicamente a un sistema de
elevada viscosidad (por éj. superior a 25.000 cps). las ca-
racteristicas de viscosidad intermedia y de elevada absor-
bencia de agua de los presentes almidones hidroabsorhentes,

proporcionaen su utilidad para las aplicaciones de recubri-
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miento y fabricécién.

Los preseﬁtes almidones absorbentes de agua tienen
caracteristicamente una absorbencias de agua (VA) de al menos
10 y més generalmenté de al menos 50. Ya que los productos
secados en tambor se Pueden preparar directamente de mondme-—
ros que atraen el agua sin necesidad ninguna de posterior mo
dificacidén quimica o hidrélisis, no se necesita eliminar de
ellos los contaminantes con etapas de refinado molestas hia co%
tosas. Ventajosamente, el monémero y los reactivos de .almi-
dén (incluyendo tipo y proporcidn de los mismos) se copolime
rizan selectivamente en condiciones que conducen a valores
de absorbencia de agua de al menos 150. Las sales de mondme-
ros éc;dos alfa, beta-etilenicamente no-saturades y metal,
copolimerizadas, no refinadas y particularmente los acrila-
tos o metacrilatos de metal alealino o alcalinotérreo, pro-
porcionan, caracteristicamente, una absorbencia de agua de
al menos 300.

Debido a la sencillez del tratamiento y a la ele
vada absorbencia de agua del producto bruto o no refinado
proporcionado por esta invencién,.generalmente resulta in-~
necesaria la purificacidn del producto‘para los productos
menufacturados directamente a partir de los mondmeros de sa
les aue atraen agua. Lo mismo que'lqs copolimeros de almi-
dén de injerto de poliacrilonitrilo hidrolizado, los pre-~
sentes almidones hidroabsorbentes hidratados y reconstitui-
dos son ineficaces y forman masas gelificadas en condicio-.
nes muy dcidas (por ej. pH 3,0 & menor). Si el producto de
almidén se obtiene de precursores, esta caracteristica se

puede utilizar eficazmente para refinar el producto de al-

midén hidroabsorbente. EL refinado incrementard la absorben
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cia de agua del,prodﬁ#to @é almid6n~en la misma extensién
que las impurezas no??uncipnaléé'se separan del mismo,

Los almidones hidroabsorbentes de mds de un 75%
de sales de decidos etilénigamente insaturados solubles en
agua tienden a dar diferentes productos, cuando se ajusta su
pH a 2,5, que las mezclas fisicas secadas en tambor del co=~
rrespondiente polimero y almidén o los almidones absorbentes
derivados de los injértos de poliacrilonitrilo-almidén hidro
lizados. Los dos Wltimos, al adicionarles metanol acuoco
concentrado (por ej. una relacidﬁ‘Szl de metanol a agua en
volumen) forman tipicémentg, precipitados (por ej. a uma con
centracién de producto de 2% sobfe la base de sustancia se-
ca, pH 2,5 y 209C), mientras que los primeros productos for
man geles gue cuando se secan, al ser subsiguientemente re-
constitufdos con agua tienen propiedades hidro-absorbentes.
En contraste con los injertos de poliacrilonitrilo almidén
hidrolizados que no proporcionan, tipicamente, una fraécién
soluble de almiddén en metanol acumso concentrado, se solu-
biliza uma porecidn sustancial de los productos presentes
(por ej. mayor de un 5% y ti{picamente entre aproximadamente
10 y 204).

A menos que se establezca otra cosa, los valores
de absorbencia de agua se determinan como sigue. Se pulveri
za un producto hidroabsorbente a través de un tamiz Tyler
de 16 malles (N2 18 serie Standard U.S.,'apertura 1,0 mm) v
una porcidn de 0,25 gr. (a base del peso de sustancia seca)
de lg misma se tamiza ;obre la superficie de 500 g de agua
destilada (pH 7,0 & 252C) contenida en un vaso de precipi-
tados de 600 ml de vidrio. La porcidén de 0,25 gr. se deja

entonces que se hidrate reposadamente y se reconstituye en
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el agua durante cinco (5):pinutos 8 259C, El producto de al-
midén hidroabsorben%e hidratado y reconstituido se vierte
suavemente en el centfo de un tamiz de 20,3 cm. de didmetro
(N2 40 de malle, serie Standard U.S., abertura 0,42 mm) co-
locado sobre un colector de filtrado destarado a 352 de la
horizontal. Despues se deja drenar el filtrado durante 10 mi

nutos, se pesa el filtrado recogido y se determina 1a,aﬁsog

bencia de agua con la siguiente ecuacidn:

500 gr - peso del filtrado (grs.) _ WA
0,25 gr. ’

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la
invencidn.
EJEMPLO T
El almidén hidroabsorbente se prepara de los si-—

guientes ingredientes:

INGREDIENTES PARTES EN PESO
Almidén perla (s. seca) 100,0
Acido acrilico 150,0
Hidréxido potdsico 122,0
Persulfato aménico 1,0
Agua (total) 565, 0

Se prepara una solucién de hidrdéxido potdsico al
33% (122 g de hidréxido potdsico, 248 g de agua destilada).
En un vaso de precipitados metdlico, enfriado, se mezclan
150 g de 4cido acrilico glacial con 301 g de agua del grifo.
Se neutraliza entonces’lentamente la solucién acrilica acuo-
sa a2 wn pH 7,0 con solucién de hidréxido potdsico mientras
se mantiene su temperatura por debajo de 509C. El almiddn

perla (118 g - tomado como base) se aflade entonces mezcléndgv
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lo a la solucién de dCriléto de potasio resultante para pro
porcionar una papilléfde aimiddn; Se afiade entonces a la pa-
pilla de almidén perla (pH 7,0ba 389C) el persulfato de amo-
nio (20% en peso de solucién acuose). La papilla de disper-
sién acuosa homogénea resultente se carga directamente en
un secador de doble tambor de laboratorio de Blaw-Knox Iood
& Chemical Equipement, Inc., fijado previamente a 35 = 40 mm
de hueco entre tambores y precalehtado a una temperaturé su-~
perficial sin cargs de 1329C - 138°C pafa producir una. pe-
licula de 0,254 de espesor, desmeﬁuzable, de producto de al-
midén hidroabsorbente. El producto resultante tiene uné ab~
sorbencia de agua de 450|(es decir, absorbé 450 veces su pe
80 en agua). El contenidq en peso del mondémero residual (es
decir, mondmero no polimerizado-sobre base del peso de pro-
ducto seco) es de 0,4%. ,

EJEMPLO II

Se prepara un producto hidroabsorbente modifi-

cando el procedimiento del Ejemplo I (tal como se indica) em

pleando log siguientes ingredientes:

INGREDIENTES, " PESO (en r.)
Mnidén! de maiz ceruloso

granular, adelgazado con dcido 198,0
Agua del grifo (pH 9,0) 620,0
Acido aerflico 140,0
Hidréxido potdsico 120,0
Acrilamida 35,0
Persulfato de amonio ’ 0,9

1 ~ STA-TAFE 100 - fabricado por A.E, Staley Nanufacturing
Company, Decatur, Illinois U.S.A., Un almidén de maiz ce
roso granular, adelgazado con 4cido, de baja viscosida
(100% de amilopectina) que se caracteriza, tipicamente,
por tener una viscosidad Brookfield de aproximadamente
500 cps (N2 2 de tallo, 20 rpm, 1509C y 40-45% de séli-
dos secos y un E.D., de menos que l%.
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- Se calientan el almidén y el agua a 95°C duran~

te 15 minutos. Se enfrfa la pasta de almidén hasta 359 y

se aflade el dcido acr{lico. Se coloca entonces la vasija oue

contiene la solucidn de la pasta de almidén en wn bafio de

hielo y se va afiadiendo lentamente el hidréxido potdsico has
ta que se alcanza un pH .de 7,0. Despues de completarse la
adicidn del caidstico se afiade la acrilamida. La dispersidn
acuosa resultante indica 39% de sélidos en el refractdmetro
manuel. Se feconstituye ¥ rehidrata en égua destilada una
muestra del almidén hidro-absorbente (2% de sustancia sli-
da de almidén hidroabsorbente) por el procedimiento de ab-
sorcidn de agua. La absorbencia de agua del producto es
206,
EJEMPLO_IIT

Segin la metodologia general del Ejemplo I, se
prepara una serie de productos de almiddén hidro-absérbentes.
Los ingredientes, condibiones de tratamiento, y absorbencia
de agua de los prodﬁctos,“se dan en la Tabia I. En ftodas las

operaciones se utiliza agua del grifo excepto en la marcha

9 en la que se utiliza agua desmineralizada. La dispersién

acuosa homogéneé contiene 40% de s8lidos secos, el tiempo

de cbntacto en el tambor es de 34 segundos; siendo la tempe~
ratura suﬁerficial del tambor en funcionamiento que se em—
plea, en la preparacién de los productos la indicada en las
columnas, de 12}96, 1359C y 1502C bajo la cabecera de absor
bencia de agua. Como se deduce de la Tabla 1, se pueden ufl
lizar diversos almidones y materiales portadores de almidén.
Por adicién de almidén suplementario al salvado de maiz, las
propiedades de absorbencia de agua del salvado de maiz mejo

ran significativamente (por ej. véase marchas 12 y 13).
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TABLA 1
N2 DEL RELACION MOLAR  MONOMERO N
CASO ATMIDON ALMIDON/MONOMERO AA6 AM7 INICIADCR8 A
4 ¢ < PESQ DL, T
LMONOMERO
3 Catidénico :
Almidén de pa- o
tata 1:2 80 20, 0,5
4 STA-TAPE 100% 1:2 95 5+ 0,5
5 Alm%ddn de guisan ‘
te - 1:2 95 .0
6 Almiddn perla 7.t 2
(mgiz) 1:2 95 5,5 0,5
7 Almiddén de trigo 1:3.4 100 - 0,7
8 Almidén de ‘guisan -
te3 : 1:3.4 100 -~ 0,7
9 Almidén perla -
(maiz) 1:3.4 100 - 0,7
10 Harina de almiddn 1:3.4 100 - - 0,7
11 Trigo completo 1:3.4 100 - 70,7
12 Salvado de maiz# 1l:3.4 100 ~ . 0,7
13 lMaiz Perlas/Sal-
vado de maiz “1l:3. 100 - 0
14 Almidén Perla a
(maiz) 1:3.4 100 - 0,7
15 Almidén Perles o
(maiz) 1:3.4 100 - 0,7
16 Almidén Perls
(maiz) 1:3.4 100 - 0,7
- Supra

QO~J O\t P N

STA-LOK 400, manufacturado y distribuido por A.E. Staley Manuf
Decatur, Illinois, U.S.A.

Almidén de guisantes granular de aproximadamente un 35 de con
Salvado de maiz que comprende 10% en peso de almiddén y 204 de
90% de perla/10% de salvado de maiz (peso).

Acido acrilico.

Acrilamida.
Tanto por ciento de persulfato aménico basado sobre el peso tc




TABLA 1
RELACION MOLAR  MONOMERO NEUTRALIZACION  ABSORBENCIA DE AGUA
ATMIDON/MONOMERO AA° AmM! INTICIADCR® ATCALINA 12190 1352¢  1509C
% ¢ ¢ PESO DEL Tipo pH
MONQMERO

- .

1:2 80 20 . 0,5 K, 7,0 97 156 -
g 1:2 95 5+ 0,5 K 7,0 340 313 -
wisan .
' 1:2 95 5. 0,5 X 7,0 200 193 -
. : .
] 1:2 95  5i. 0,5 Na' 7,0 142 77 38
rigo 1:3.4 100 - 0,7 K+ 7,0 350 289 -
dsan . +
1:3.4 100 20,7 K 7,0 - 256 -
!._ sy
- 1:3.4 100 - 0,7 K 7,0 411 357 -
iidén  1:3.4 100 =~ - 0,7 Kt 7,0 374 - -
50 4 1:3.4 100 - 0,7 K, 7,0 343 316 -
liz 1:3.4 100 — 0,7 X 7,0 17 - -
1] -
25 "1:3.4 100 - 0,7 K" 7,0 343 300 -
i

1:3.4 100 - 0,7 X 5, 304 345 -
, ,

1:3.4 100 - 0,7 X 6,0 409 375 -
i
- 1:3.4 100 - 0,7 K 6,5 352 349 -

facturado y distribuido por A.E. Staley Manufacturing Company,
U.S.A. .

%es granular de aproximadamente un 35% de contenido de amilosa.

ue comprende 10% en peso de almiddn y 209 de celulosa.

de salvado de maiz (peso).

de persulfato amdénico basado sobre el peso total de mondmero. -
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EJEMPLO IV

En este éjemplé se llevan a cabo una serie de es
tudios comparativos sobre diferentes productos de almiddn
hidro-absorbentes. El estudio ilustra las diferencias fisi-~
cas y de composicién entre productos secadps con tawbor y al
midén-acrilato potdsico polimerizado de anuf, mezclas figi=-
cas de almidén y poliacrilatos secados con tambor, e inier=-
tos de poliacrilonitrilo almidén hidrolizados. TLos datos.se
dan en las fablas 2 y 3. EL almidén perlé (maiz), sélo ‘sin
afladirle mondmero o polimero es el aque se emplea en el caso
22,

En el caso N2 9 se emplea 0,7% en peso de inicia
dor de persulfato de potasio (peso de mondmero) mientras cue
en los casos Nums. 17, 18 y 20~24 se tiene 0,7% en peso de
iniciador de persulfato aménico. La velocidad del tambor es’
de 54 seg./revolucién (tiempo de contacto de 34 segundos) a
un pH 7,0 con una tempefatura superficial de tambor de 121°C
para los casos 17 y 24;vyvl3590 para los casos 18-23, En los
casos 20, 21 y 24, se neutraliza un polifmero de 4cido polia-
crilico (Rohm & Haas A-3) antes del secado en tambor a pH
7,0 con hidrdéxido potésibo.-El caso 25 es un producto de al~
midén de maiz hidroabsorbente obtenido a partir de un poli-
mero de almidén injertado de poliacrilonitrilo hidrolizado
preparado segin la Patente Estadounidense N2 3.977.4384.

Las de%erminaciones de la viscosidad de las so-
luciones del grupo de la Tabla 2 se hacen por tamizado de 1o
productos de almidén hilroabsorbente a través de un tamiz
de 16 mallas en agua destilada, cizallando durante un minu-
to con un Waring Blendor (modelo 1043) a baja velocidad. Los

valores de la viscosidad de la Tabla 2 se detexrminan con un
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fugados y dos sobrenadantes para cada muestra respecto a los
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v1scosimetro Brookfleld RVT (a 100 rpm. y 259C) a las concen-

traciones y pH de31gnados.

Las muetras mezcladas se agustan entonces a un
pH 2,5 con 4cido clorhidrlco concentrado. Una parte alicuota
del medio acuoso aaustado a pH 2,5 se separa entonces bajo
una agitacién suficieﬂte péra asegurar su homogenidad. Tos
andlisis de cada solucién del grupo de pH 2,5 se tabulan en
la Tabla 2. La porcién que queda de las muestras homogéaeas
se dispefsé entonces individualmente a PH 2,5 en el suficien
te metanoi'para proporcionaf una relacidén final, en beso,
agua/metahol de 1:5. Se enfrfa cada muestré a 259C, se cen-
trifuga a 190 g durante 5 minutos siendo decantado eirsobrg
nadante para el anéliéis de los solubles de agua/metanol.
Cada centrifugado (un precipitado de los casos 20-221y 24=25

y gel de los casos 17-19 -y 23) se redispersa entonces en 50

ml de metanol y se repiten las etapas de-centrifugado y decay

tacién de sobrensdante, como antes. Se analizan dos centri-—

solubles agﬁa/metanol e insolubles agua/metanol en total,
aue se dan en la Tabla 3,

Como queda ilustrado por los datos anteriores,
las mezclas poliacrilato potésico—almidén secado en tambor
exhiben propiedades pobres de absorbencia @e agua mientras
que los polimerizados almidén-mondmero son excelentes hidro-
absorbentes. ILa Tébla 3 muestra aque esencialmente todas las
moléculas de almidén han sido quimicamente modificadas o in-
jertadas con elnmondme;o polimerizado (incluyendo tanto el
sobrenadante como las porciones centrifﬁgadas). El sobrena-~
dante agua-alcohol para los casos 17-19 y 23 difieren signi~

ficativamente de los casos 20-22 y 24-25. Como se deduce de
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los datos de la Tabla 3, las mezclas polimero-almidén seca-
das en tambor se separan facilmente en fracciones de almidén
y de polimero. Los prbductos hidro-absorbentes de los casos
17-19 y 23 den una masa gelificada mientras nue tanto las
mezclas fisicas secadas en tambor como los productos de in-
Jerto de poliacrilonitrilo almidén hidrolizado de la Patente
Estadounidense N2 3,977.484 precipitan. Tl fraccionamiento
de los casos 20-21 y 24 muestra que el secado en tambor de
las mezclas'almiddn-polimero no imparteﬁ absorbencia de agua
apreciable, mientras que las propiedades de absorbencia de
agua inherentes se retienen en 105 productos hidroabsorbented
de los casos 17-19, 23 y 25. Los datos proporcionan 12z evi-
dencia de que las mezclas almidén-mondmero secadas en iumbor
se interpolimerizan a copolimeros de injerto de almidérn acri
lato. En el nivel 35% AM - 65% AA, los productos agui incluf
dos forman precipitados similares al producto del casc 25.
Empleando une solucidén de 1% cizallada (peso de
muestra) calentada a 959C durante 10 minutos, enfriada a 252
y una parte alfcuota de 75 g de la misma, se han determinado
ensayos de turbidez en um colorimetro Brinkman PC~-600 e~uipa
do con un filtro de 880 nandmetros y registrador automédtico
de grdficos. En los ensayos se reduce el pH gradual v conti
nuamente a partir del pH alcalino inicial de la solucidn ci
zallada a un pH final de 1,5 (1,0 pH unidad/min). Las so-
luciones cizalladas de almidéﬁ-monémero polimerizado y de in
jerto de almidén hidrolizado (es decir, el caso 25) exhibepn,
t{picamente, un increménto significativo en turbidez cuando
el pH se aproxima a 3,5 con una turbidez mdxima que se ob-
tiene a un pH 2,5. Las soluciones cizalladas de las mezclas

figicas exhiben turbidez a pH alcalinos sin que se registre
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incremento de turbidesz a pﬁ dcidos. Los poliacrilonitrilos
hidrolizados muéstranitipibamente una reduccidn sustancial
en la furbidez por debajo de un pH 2,5 (por ej. pH 2,0). En-
contraste con el polimerizado secado en tambor de los casos
17-19 y 23 (asi como otros productos de los aue no se ha in-
formado) revelan poca fluctuacidén, si es que 1o hacen, en la
turbidez dentro del intervalo de PH 1,5-2,5. Se cree nue es-
tos resultados de la turbidez proporcionan evidencia suple-
mentaria de oue los presentes productos son copolfmeros de
almidén injertados.

Los valores.de absorbencia de agua para cada uno
de los productos son: 220 para el caso 17; 373 para el caso
18; 345 para el easo 19; 0 para los casos 20, 21, 22 y 24,
300 para el caso 23 ¥ 500 para el caso 25.

-
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COMPONENTES SOLU
ALMIDON: AL¥IDON: _—
RELACION MOLAR{ RELACION MOTLAR| INJERTO DR
CASO3 ACRILATO POTA-| POLIACRILATO POLTACRILO .
Ne | ALMIDON SICO MONOMERO | POTASICO NITRILO HT SOL}
DR0LIZADO | (%
17 | Perla 3:10 - - 2,
18 | Perla 3:10 - - 2,.
19 Peria 3:10 - - 2,1
20 Perla - 1:3 - 2,"
21 Perla - 1:3 - 2,"
22 Perls - ~ - 1,]
23 | Maiz
Cerileo 3:10 - - 2,
24 | taiz
Cerileo 1:3 - 2y ¢
25 | Kaiz - ~- 100" 0,¢




TABTA 2

COMPONENTES SOLUCION DEL GRUPQ DESPUES
3 I JI8 U~
DON': ATHMIDON: DE CIZATLADO ;ngcgg-g%Lf%Hm
CION HOLAR{ RELACION HMOLAR| IIIJERTO DE DE ATNMIDOE
TATO PQTA-{ POLIACRITATO POLTACRTLO e
MONOMERO | POTASICO WIYRILO HI | SOLIDOY VISCOSIDAD | pH
DROTIZANO | (%) (CPS) TEQRICO
3:10 - - 2,2 620 9,0 -
3:10 - - 2,34 61.0 8,8 25,8/25
3:10 - - , 1 670 9,1 22/25
- 1:3 - 2,54 43 7,7 29/28
- 1:3 - 2,57 A2 1,7 31/28
- - - 1,1 10 - -
3:10 - - 2,5 760 9,0 24/25
1:3 - 2,5 53 7,7 27,1/28
- - 120 0,8 >10.000 Ty 4 33
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TABLA 3

PRECIPITADO DESPUES DE ADICION| SOLUBLES AGUA/META
A METANOL
SOLIDOS RE- CONTENl
CUPERADOS/ | DO DE S0LIDOS Rn~| CONTE
CASOS ALMIDON TEQ| ALIMIDON CUTERADOS/ | DE AL
N9 | PRODUCTO | APARIENCTA RICO ¢ TEORICO (
17 | almidén-
acrilato
potédsico
Polinerizg, '
do gel gris| 1,14/0,95 - 2,4/2,85 14,
18 | idem. gel gris|1,83/2,44 | 43,7 | 7,83/7,32 17,
19 | idem. gel gris| 2,0/1,6 47,2 4,2/4,7 10,1
20 mezecla de -
almiddén-
poli(acri
lato de copos , i
potasio) blancos 2,7/2,85 92,3 7,32/7,34 3,
21 | idem. " 2,83/2,99 87,8 7,49/7,69 3¢
22 erla coypos
maiz) blancos | 3,48/3,41 94,3 - -
23 | almidén-
acrilato
de pota-
sio po-
limeriza-
do gel gris - 47,3 ~ 10,4
24 | mezecla de
almiddén-
acrilato
de potasiol copos
polimero | blancos | 2,27/2,83 | 86,6 7,3/17,32 6,17
25 | copolimero '
de injer
to hidro sélido
lizado marrén 2,2 40,6 0,8 0,0




\DO DESPUES DE ADICION| SOLUBLES AGUA/METANOL
A HETANOL

SOLIDOS RE-| CONTENT
CUPERADOS/ |DO DE ~| SOLIDOS Tu- CONTENIDO
ATMIDON TEC| ATITDON CUFERADOS/ | DE ALMIDON| EQUILIBRIO DE|RESPUESTA A ALCALT
RICO () TRORTCO (%) MATERTAT ACUOSO T

b

* v e

1,14/0,95 ~ 2,4/2,85 14,3 97 el precipitado se
: hincha
1,83/2,44 43,7 7:83/1,32 17,8 99 el precipitado se
. hincha
2,0/1,6 47,2 4,2/4,7 10,8 58 el precipitado se
hincha
2,7/2,85 92,3 7,32/7,34 3,7 99 sin efecto
2,83/2,99 87,8 7,49/7,69 3,9 37 sin efecto
3,48/3,41 94,3 - - 102 sin efecto

el precipitado se
- 47,3 - 10,4 - hincha

2,27/2,83 86,6 7,5/7,32 6,7 99 .| sin efecto

el precipitado se
2,2 40,6 0,3 0,0 92 hincha
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En resumen, la Patente de Invencidén cue se so-
licita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparacién de un pro-
ducto de almidén hidroabsorbente, caracterizado porsue una
dispersién acuosa de almidén, agua, iniciador de radicales
libres y mondmero etilenicamente no-saturado, el cual mondme
ro consta esencialmente de mondmero oue tiene un punto de
ebullicién de al menos 1009C, se polimeriza y seca simulna-
neamente a una temperatura por encima de 1002C para propor-
cionar un producto de almidén hidroabsorbente seco o un pre
cursor del mismo.

2. Un método, segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque al menos una proporecidn mayor en peso del

mondmero polimerizado comprende una sal de un 4cido alfa,

beta=-etilenicamente insaturado.

3. Un método, segin las reivindicaciones 1 §
2, caracterizado porque la relacién molar almidén a mondmero
veria de aproximadamente 2:3 a aproximadamente 1:5, al menos
80% del peso del mondémero comprende una sal de metal alcali-
no de un deido alfa, beta-etilenicamente insaturado, y la
dispersidén se seca y polimeriza simulténeamente e una tempe
ratura que varfa de aproximadamente 120°C & aproximadamente
140¢°cC.

4, Un método, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 & 3, caravterizado porgue el iniciador de ra
dicales libres comprende un iniciador de persulfato.

5. Un método, segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque la dispersién acuosa

contiene de aproximadamente 307 a aproximadamente 705 en peso
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de agua y la polimerizacidn ¥y secado simultdneo de la disper
sién acuosa se lleva a cabo sobre la superficie de al menos
un rodillo a una temperatura que varfa de aproximadamente
1002C a aproximadamente 2002C.

6. Un método, segin la reiﬁindicacién 5¢ ca-—
racterizada porque la dispersidn acuosa comprende de aproxi-~
mademente 45% a aproximadamente 60% en peso de agua, el mong
mero comprende al menos 95% en peso de sal metdlica hidroso-
luble de un monémero de 4cido etilenicamente insaturado v la
relacién molar almiddén a mondmero varia de aproximadamente
2:1 a aproximadamepte 1:10.

7. Un método, segin la reivindicacidn 6, ca-
racterizado poraue el iniciador de radicales libres consiste
esencialmente en un iniciador persulfato y el mondmero es la
sal de metal alcalino o metal alcalino térreo de 4cido zeri-
lico y/o metacrilico.

8. Un método, segin la reivindicacidn 7, ca-
racterizado porque la dispersidn acuosa se seca y polimeri-
za simulténeamente sobre la superficie de al menos un rodillo
a una temperatufa gque véria de aproximadamente 1102C a apro-
ximadamente 150°C.

9. Un método, segin las reivindicaciones 7 §
8 caracterizado porgue el monémero polimerizado consta esen—
cialmente de al menos uno de entre acrilato potédsico vy meta-
crilato potdsico.

10. Un método, segin cualguiera de las reiviﬁ
dicaciones 1 a 4, donde la polimerizacidn y secado simul-
téneos de la dispersidn acuosa se lleva a cabo Dor un proce-—

g0 de secado en tambor.
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11, Se reivindica por filtimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita por:
UN METODO PARA LA PREPARACION DE UN PRODUCTO DE AIMIDON
HIDROABSORBENTE,

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de treinta y nue

ve péginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.
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