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DESCRIPCION
Polimeros hidréfilos de fase inversa y su uso en composiciones elastoméricas expansibles en agua
La presente invencion se refiere a composiciones hinchables en agua.

Los sellos hinchables en agua que comprenden un componente elastomérico y un material absorbente de agua
particulado que es una combinacion de un polisacarido y un polimero superabsorbente de agua seleccionado de
polimeros basados en metacrilato, acrilato, acido polimetacrilico, acido poliacrilico y sales de los mismos,
poliacrilamida y asi sucesivamente se conocen a partir de, por ejemplo, el documento US 6.358.580. Los polimeros
superabsorbentes de agua tienen un tamafio de particula promedio en el intervalo de 5 a 800 micrémetros. En uno
de los superabsorbentes adecuados solo 2,3 % en peso de las particulas tienen un tamafio de particula inferior a 50
micrometros.

Los selladores para el aislamiento del agua usados para materiales impermeabilizantes en los distintos trabajos de
ingenieria civil y construccion que comprenden una parte hinchable en agua y una parte no hinchable en agua se
describen, por ejemplo, en el documento EP 588.286 Al: como parte no hinchable en agua se pueden elegir resinas
de cloruro de vinilo, copolimeros de acetato de etilenvinilo, polietileno, polipropileno, EPDM vy resinas de silicona, y
como materiales hinchables en agua resinas de uretano, carboximetilcelulosa, alcohol polivinilico, poliacrilato de
sodio y otros. En el caso de resina de cloruro de vinilo, parece ser preferible aplicar también un plastificante, como
un ftalato tal como ftalato de dioctilo, ditridecilftalato o un trimelitato, piromelitato o un adipato o similar. En los
ejemplos, solo se divulgan resinas de uretano hinchables en agua de fuentes y tamafios de particula desconocidos.

El documento US 4.532.298 divulga composiciones de caucho hinchables en agua que comprenden un caucho de
cloropreno, una resina muy absorbente de agua, un polimero de caucho y un agente vulcanizante basado en éxido
metalico. Preferentemente, la resina muy hinchable se aplica en forma en polvo por pulverizaciéon para tener una
distribucion de tamafio de particula tal como para pasar por un tamiz de abertura de malla de 20 mesh, que
corresponde a 840 micrometros. Se menciona que un polvo mas grueso puede presentar irregularidad en la
expansién cuando se hincha con agua o puede perder suavidad de la superficie.

El documento WO 97/34945 divulga granulos secados por pulverizacién que tienen un tamafo de al menos 90 % en
peso sobre 20 micrometros y que estan formados por particulas primarias, donde las particulas primarias tienen un
tamafo de al menos 90 % en peso por debajo de 10 micrémetros y se constituyen de un polimero de monémero
insaturado etilénicamente soluble en agua o mezcla de monémeros y 5 a 2000 ppm de agente de reticulacion
insaturado polietilénicamente, los granulos se han formado por secado por pulverizacién de una emulsion de fase
inversa de las particulas de polimeros primarios en el liquido no acuoso. En particular, se divulgan las particulas
primarias, que presentan un tamafio de particula primario del 90 % en peso en el intervalo de 0,5 a 3 micrometros,
que se obtienen por polimerizacion de la emulsion de fase inversa de una mezcla que comprende el 80 % en peso
de dimetilaminoetilacrilato cuaternizado con metilcloruro y 20 % en peso de acrilamida en presencia de metilen-bis-
acrilamida. Los granulos se usan en composiciones de floculacion o viscosificacion, por ejemplo, en el campo del
tratamiento de lodos de depuracion o en el proceso de fabricacion de papel. Las propiedades hinchables en agua no
se divulgan, ni el uso para fabricar composiciones hinchables en agua.

El documento US 4.585.812 A divulga una composicion caracterizada por un liquido no acuoso tal como aceite o
xileno que contiene una dispersién de particulas de polimeros hinchables en agua anhidra donde 1 parte en peso es
inferior a 3 micrometros y 1 a 7 partes en peso (véase col. 6, lineas 25 a 34) son particulas gruesas de 10 a 300
micrometros. El ejemplo 1 se refiere a un copolimero no reticulado, en el que el tamafio de particula antes de la
polimerizacién, es decir, antes de la desoxigenacion y de la adicion de iniciador, esta dentro del intervalo de 1 a 2
micrometros. No se divulga el tamafio de particula de las particulas finas polimerizadas resultantes. En el ejemplo 2
se prepara otro copolimero no reticulado, en el que el tamafio de particula es inferior a 3 micrémetros, sin embargo,
no esta claro, si el tamafio de particula es inferior a 2 micrometros. Las particulas finas no se mezclan con un
polimero termoplastico insoluble en agua. Ademas, las particulas no se usan para la fabricacién de sellos.

El documento EP 0 179 937 Al divulga una composicion de tres componentes elastoméricos hinchable en agua que
consiste esencialmente en una mezcla homogénea de un elastdbmero, una resina absorbente de agua y una resina
soluble en agua, en la que la resina soluble en agua se selecciona del grupo de 6xido de polietileno, una
polivinilpirrolidona, una hidroxil etilcelulosa, una hidroxil propilcelulosa y una mezcla de los mismos. Una desventaja
de esta solicitud de patente es que ademas del elastdmero, se necesitan dos resinas adicionales para conseguir los
efectos deseados. Otra desventaja es la pérdida de resina soluble en agua cuando el elastbmero se hincha en
contacto con el agua, porque las moléculas discretas disueltas se filtran fuera del elastémero en la fase de agua. En
una etapa de rehidratacion posterior el elastdémero resulta en propiedades de hinchamiento inferiores. La resina
absorbente de agua deberia tener un didmetro de particula inferior a 400 micrometros, preferentemente inferior a
100 micrémetros. Sin embargo, no se divulga el limite inferior del diametro de particula. Solo en el ejemplo 1 se
menciona un producto reticulado de acrilato de polisodio, Aquakeep®4S, que exhibe un didmetro de particula de 70
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micrometros. Se mencionan otras resinas absorbentes de agua, también, por ejemplo, en el ejemplo 3 (Sanwet IM-
300) y en el ejemplo 9 (Sumikagel S-50), sin embargo, no se proporciona ningun diametro de particula. Ademas,
aunque el documento EP 0 179 937 menciona en la pagina 5, linea 16, que la ventaja de un tamafio de particula
mas fino es que se obtiene una composicion mas homogénea, y un producto hinchado obtenido a partir de ello se
vuelve homogéneo, no se proporciona ninguna ensefianza sobre la relacion entre el tamafio de particula de la resina
hinchable en agua y el rendimiento o retencion del hinchamiento en el elastomero.

Un objetivo para la presente invencién fue por lo tanto proporcionar composiciones hinchables en agua con una
hinchabilidad mejorada y retencion mejorada de las particulas de polimero hinchable en agua. Ademas, las
dispersiones asi como las microparticulas de polimero, por ejemplo, en forma en polvo, para la produccion de dichas
composiciones hinchables en agua son objetivos adicionales. Ademas, se deberia proporcionar una microparticula,
una dispersion que contiene microparticulas y una composicion hinchable en agua que contiene microparticulas, que
no contengan una tercera resina polimérica.

Por lo tanto, la presente invencion se dirige a una composicion hinchable en agua que se puede obtener combinando
un polimero termoplastico o elastomérico no hinchable en agua y un material hinchable en agua, que comprende

(a) de 5 a 70, preferentemente 10 a 60, lo mas preferentemente de 15 a 50 % en peso de microparticulas
poliméricas hidrdfilas,

(b) de 30 a 95, preferentemente 40 a 90, lo mas preferentemente de 50 a 85 % en peso de un polimero,
termoplastico insoluble en agua, resina o material elastomérico,

en el que las microparticulas de polimeros hidréfilos tienen un diametro medio volumétrico de particula de no mas de
2 micrémetros (como se determina por la técnica de difraccion laser usando un Sympatec Helos H1539 con lente R1
y sistema de dispersion Quixcel).

Las microparticulas de polimeros hidrofilos se pueden preparar de acuerdo con los métodos descritos a
continuacion, es decir, preferentemente se prepara una dispersion como se describe a continuacion. Normalmente
esta dispersion se usa para la preparacion de la composicion hinchable en agua de la invencion o las microparticulas
de polimeros hidrofilos se separan de la dispersion (como se describe mas adelante) y se usan para preparar la
composicion hinchable en agua de la invencion.

El diametro medio del volumen de particula se describe mas adelante con mas detalle.

El polimero termoplastico, resina o material elastomérico que se puede usar normalmente es uno que tiene
propiedades elastoméricas o de tipo caucho o uno que logra propiedades elastoméricas usando un plastificante
adecuado tal como acetato de covinilo-polietileno, resina de butiral de polivinilo, PVC (cloruro de polivinilo),
poliestireno, poliacrilicos, poliamidas, cauchos tales como caucho natural, NBR (caucho nitrilo-butadieno), SBR
(caucho estireno-butadieno), polibutenos, polibutadienos, poliisoprenos, poliisobutileno-isopreno, caucho fluorado,
polietileno clorosulfonado, silicona, policloropreno, cauchos de butilo, EPDM (caucho de etileno-propileno-dieno),
EPR (caucho de etileno-propileno) y poliestireno-co-isobutileno y resinas tales como resinas alquidicas, resinas
fendlicas, resinas aminoplasticas, resinas de poliuretano, cauchos de polisulfuro y resinas acrilicas. Preferentemente
serd uno donde una cantidad sustancial de fluido plastificante se usa cominmente para hacer una composicion
elastomérica tal como PVC y NBR. Para dispersiones de fase inversa, los materiales mas preferidos son PVC y
NBR, en el caso de que se desee un producto sin vehiculo, entonces se prefieren los elastomeros plastificados, asi
como no plastificados, preferentemente PVC y cauchos elastoméricos.

Las composiciones hinchables en agua de la invencion se pueden preparar usando procesos convencionales. Por
ejemplo, los componentes, incluido el polimero termoplastico insoluble en agua, resina o material elastomérico, el
polimero hidréfilo, como dispersion o como polvo y aditivos opcionales, segln se deseen, pueden ser premezclados
usando una mezcladora de alta cizalladura tal como una mezcladora Banbury. La mezcla a alta cizalladura genera
normalmente calor que suavizara el polimero termoplastico de base, resina o material elastomérico y promovera la
dispersion de polimero hidréfilo microparticulado por toda la mezcla. Las composiciones que implican polimeros
termoplasticos tales como PVC se procesan adicionalmente preferentemente en una lamina o articulo conformado
por extrusiéon, moldeo por inyeccion u otra técnica térmica. Los cauchos se pueden procesar de manera similar y se
curan o vulcanizan normalmente durante esta segunda etapa a alta temperatura a través de la accion de un auxiliar
de curado o de vulcanizacion adecuado.

Por lo tanto, otra realizacion de la presente invencién esta relacionada con un proceso para la fabricacion de las
composiciones de la invencion, en las que del 5 al 70 % en peso de microparticulas hidréfilas y del 30 al 95 % en
peso de polimero termoplastico insoluble en agua, resina o material elastomérico se afiaden a la mezcla.
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Una realizacién preferida de la presente invencion se refiere a la composiciéon de la invencién, que contiene como
componente adicional un aditivo (c). Ejemplos de aditivos incluyen, por ejemplo, lubricantes, aceites de proceso,
agentes antiestaticos tales como monoestearato de glicerol y monooleato de glicerol, alcohol etoxilado como un
agente antiestatico y/o agente de fluidificacion para plastisoles de PVC, retardante de llama, aceleradores de
vulcanizacion, auxiliares de vulcanizacion, retardantes del envejecimiento, agentes de coloracion tales como
pigmentos y tintes, agentes humectantes, depuradores acidos, estabilizadores térmicos, antiespumantes, agentes de
soplado, cargas tales como carbonato de calcio, negro carbén, arcilla, silice y plastificantes adicionales ademas del
plastificante introducido debido a su presencia como el fluido vehiculo de la microparticula de polimero hidrofilo.

Dichos aditivos (c) se pueden afiadir en cantidades dependiendo del efecto deseado, que pueden ser facilmente
determinados por un experto en la materia. Normalmente los aditivos se afiaden en cantidades en el intervalo del 1
al 50 % en peso, basado en la cantidad total de la composicion.

Por lo tanto, una realizacién preferida se dirige a la presente composicion que comprende ademas un aditivo (c),
donde el aditivo (c) es un lubricante, aceite de proceso, agente antiestatico, alcohol etoxilado, retardante de llama,
acelerador de vulcanizacion, auxiliar de vulcanizacion, retardante del envejecimiento, agente de coloracion tal como
un pigmento o tinte, un agente humectante, un depurador acido, un estabilizador de calor, un antiespumante, un
agente de soplado, una carga tal como carbonato de calcio, negro carbon, arcilla, silice y un plastificante adicional
ademas del plastificante introducido debido a su presencia como el fluido vehiculo de la microparticula de polimero
hidrofilo.

En otra realizacion preferida, un componente adicional (d) se afiade a la composicion de la invencion, sea con 0 sin
aditivo (c) en cantidades en el intervalo del 0 al 20 % en peso, basado en la cantidad total de la composicion. El
componente (d) tiene normalmente la funcién de un segundo material hidréfilo tal como bentonita de sodio o de
calcio finamente dividida o silice. Dichos materiales se pueden usar para contribuir directamente a la expansion de la
composicion elastomérica o para ayudar a transportar agua al polimero hidréfilo microparticulado. El uso de dichos
materiales puede ser beneficioso en la preparacién de una banda impermeabilizante optimizada en lo que respecta
la capacidad de hinchamiento, indice de hinchamiento y coste (debido al bajo coste de los minerales hidroéfilos), por
ejemplo.

Otra realizacion preferida de la presente invencion se refiere al uso de las composiciones hinchables en agua de la
invencion como materiales selladores por ejemplo, como impermeabilizantes para juntas de construccion sin
movimiento. En general, los impermeabilizantes estan preferentemente en la forma de una banda flexible, que
normalmente contiene del 10 al 60, preferentemente del 15 al 50 % en peso de las microparticulas de polimeros
hidréfilos (base en seco) y del 20 al 70, preferentemente del 30 al 60 % en peso de polimero termoplastico insoluble
en agua, resina o material elastomérico, el resto, que suma hasta el 100 % en peso consiste normalmente en
auxiliares de proceso y aditivos, que en PVC puede contener una proporcién elevada, hasta el 50 % en peso, de uno
0 mas plastificantes.

Ademas, las composiciones hinchables en agua de la invencién pueden estar en la forma de recubrimientos,
peliculas, fibras, hilos, tejidos, espumas, bandas, cuerdas y otros articulos de forma flexible asi como articulos de
forma menos flexible.

Por lo tanto, otra realizacién de la presente invencion se refiere a los articulos de forma flexible tales como
recubrimientos, peliculas, fibras, hilos, tejidos, espumas, bandas y cuerdas.

Ademas, las composiciones hinchables en agua de la invencion son Utiles para la fabricaciéon de, por ejemplo,
< Articulos para absorber el agua no deseada libre o liquidos basados en agua tales como esteras para derrames

« Fibras absorbentes de agua, hilos o tejidos o telas para limpiar agua o liquidos basados en agua, por ejemplo,
usos domeésticos y usos tales como envoltorios para haces de cables para proteger contra la entrada de agua

e Articulos tales como fibras absorbentes, tejidos, peliculas y membranas para el uso como componentes de
apositos para heridas para conferir mayor absortividad y/o transpirabilidad y/o propiedades de transferencia de
humedad asi como adhesivo para apdsitos, que tendran la capacidad de evacuar el agua o la humedad de la piel

e Articulos para eliminar la humedad del aire para tratar la humedad, entornos himedos

« Sellos hinchables en agua, por ejemplo, impermeabilizantes para juntas de construccion, asi como sellos de
caucho para la explotacion de petréleo hinchables en agua

« Masillas, calafateos o selladores hinchables en agua
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« Recubrimientos o capas hinchables en agua unidas a, o usadas junto con, membranas, capas o recubrimientos
resistentes al agua, etc.; dichos sistemas se podrian usar, por ejemplo, para proporcionar proteccién para la
entrada de agua en caso de que la membrana o recubrimiento sufra algin dafio, es decir, el sistema es
"autocurativo"

e Peliculas, membranas y recubrimientos permeables al vapor de agua, por ejemplo, membranas de
pervaporacion, revestimientos de paredes recubiertos de plastisol, por ejemplo, revestimientos de paredes de
vinilo, incluidos los revestimientos de paredes obtenidos por laminacién de un recubrimiento o pelicula sobre el
papel de base, por ejemplo, usando un proceso de calandrado

< Adhesivos, recubrimientos, masillas, calafateos, selladores o peliculas que tienen la capacidad de transmitir agua
0 vapor de agua

* Rodillos de impresion con mas propiedades hidrdéfilas, tales como las soluciones de fuentes polares tienen mayor
afinidad para los rodillos

Como monoémeros no ionicos polares etilénicamente monoinsaturados solubles en agua, se pueden elegir los
siguientes mondmeros: acrilamida, metacrilamida, N,N-di(Ci-Cgalquil)acrilamida tal como N,N-dimetilacrilamida,
alcohol vinilico, acetato de vinilo, alcohol alilico, hidroxietiimetacrilato o acrilonitrilo.

Como mondmeros aniénicos etilénicamente monoinsaturados solubles en agua, se pueden elegir los siguientes
mondémeros: monémeros anionicos etilénicamente monoinsaturados hidrosolubles que contienen grupos acidos
seleccionados entre grupo carboxilico, grupo sulfénico, grupo fosfénico y las sales correspondientes,
preferentemente mondémeros tales como acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, anhidrido maleico, acido
fumarico, acido itaconico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido alil sulfénico, acido vinil sulfénico, acido
alil fosfénico y acido vinil fosfénico pueden elegirse.

Como monoémeros catiénicos etilénicamente monoinsaturados solubles en agua, los siguientes monémeros pueden
elegirse: N,N-di-Ci-Csalquilamino-Ci-Csalquilacrilato tal como N,N-dimetil amino etil acrilato, N,N-di-C:-
Csalquilamino-Ci-Csalquilmetacrilato tal como N,N-dimetil amino etil metacrilato, incluidas formas cuaternizadas, por
ejemplo, formas cuaternizadas de cloruro de metilo, cloruro de dialildimetil amonio, N,N-di-C:-Csalquilamino-C:-
Csalquilacrilamida y los equivalentes cuaternizados tales como cloruro de acrilamidopropil trimetil amonio.

Alquilo Ci1-Cs representa normalmente metilo, etilo, n-, i-propilo, n-, i-, sec.- o terc. butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-
heptilo, n-octilo o 2-etil-hexilo.

En general, las cantidades de mondmeros se eligen en los intervalos de:
(aa) 0 a 80 % en peso (polar y no i6nico),
(ab) 20 a 100 % en peso (anionico),
(ac) 20 a 100 % en peso (cationico), donde la cantidad total suma hasta el 100 % en peso.

En una realizacion preferida de la presente invencion la cantidad total de monédmeros anidnicos y catiénicos solubles
en agua se elige en el intervalo del 40 al 100, preferentemente del 50 al 100 % en peso y la cantidad de monémeros
no iénicos polares solubles en agua se elige en el intervalo del 60 al 0, preferentemente del 50 al 0 % en peso, mas
preferentemente el polimero no es anfotérico, es decir, se eligen sea monémeros no iénicos aniénicos o anionicos y
polares, 0 monémeros no idnicos catiénicos o catidnicos y polares, o si se eligen monémeros anionicos y catidnicos
(con o sin monémeros no iénicos polares), entonces normalmente cada uno esta en exceso con respecto al otro.

En otra realizacion preferida la cantidad de monémeros anidnicos se elige en el intervalo desde el 40 al 100 %,
preferentemente del 50 al 100 % en peso y el peso de monémeros polares no iénicos se elige del 60 al O,
preferentemente del 50 al 0 % en peso. De la manera mas preferente, el mondémero aniénico es acido acrilico o una
sal soluble en agua del mismo.

En el caso de que los copolimeros contengan ambos grupos aniénicos y catiénicos, con 0 sin grupos polares,
entonces la relacion molar preferida de mondémeros anionicos a monémeros catidnicos se elige en el intervalo entre
3:1y 20:1, o la relacién molar de monémeros catiénicos a monémeros anidnicos se elige en el intervalo entre 3.1 y
20:1.

En una realizacién preferida de la presente invencion referente a las microparticulas de polimeros hidréfilos, que se
obtienen a partir de los monémeros mencionados anteriormente, y en las que la cantidad de mondmeros aniénicos
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no es cero, en las que los grupos acidos estan parcialmente o totalmente neutralizados. Preferentemente el grado de
neutralizacion se elige en el intervalo del 50 al 100 %, mas preferentemente del 75 al 100 % (en una base molar). La
neutralizacion puede realizarse mediante métodos conocidos tal como aplicando bases a los grupos acidos
correspondientes que llevan las microparticulas de polimeros hidréfilos. La practica habitual mas conveniente es
neutralizar los monémeros antes de realizar la reaccion de polimerizacion. Dichas bases adecuadas para neutralizar
los monémeros acidos pueden ser por ejemplo hidroxidos de metales alcalinos tales como NaOH o KOH asi como
amoniaco o aminas tales como mono, di o trietanolamina, de la manera mas preferible se elige NaOH. En algunos
casos puede ser beneficioso neutralizar hasta el 50 % de los grupos acidos (en una base molar) en forma de sales
catiénicas di, tri o polivalentes tales como sal de poliamina o sal de metales alcalinotérreos tal como Mg(OH)z,
Ca(OH)2 o Ba(OH)2 como medio para controlar el grado y/o el indice de hinchamiento.

Preferentemente, las microparticulas de polimeros hidréfilos estan reticuladas. La reticulacion se puede conseguir de
varias maneras, que seran evidentes para los expertos en la materia. Por ejemplo, los iones metalicos di o
polivalentes se pueden usar para conferir un grado de reticulacién a los polimeros que contienen grupos acidos,
particularmente, grupos de acido carboxilico. Otros compuestos tales como di o poliaminas se pueden usar de modo
similar. Ademas, las sustancias organicas solubles en agua, que pueden reaccionar con grupos en la microparticula
de polimeros hidrofilos, se pueden usar también, como compuestos epoxi polivalentes. Preferentemente, la
reticulacién se consigue a través del uso de un mondémero polimerizable di, tri o poliinsaturado soluble en agua (o
fase soluble del monémero) adecuado, que esta normalmente presente en la solucién acuosa de monémeros. Los
mondémeros reticulantes adecuados incluyen, por ejemplo, metileno-bisacrilamida, acido diacrilamidoacético,
poliol(met)acrilatos tales como pentaeritritol triimet)acrilato o etilenglicoldi(met)acrilato y cloruro de tetraalil amonio.
Preferentemente, se elige una cantidad de monémero reticulante para dar un polimero, que es insoluble en agua e
hinchable en agua y/o transmisor de agua o humedad, a la vez que evita una estructuracion excesiva, que
restringiria la absorbencia de agua o la transmisién de agua/humedad de la microparticula de polimeros hidréfilos y
la composicién de la invencién que comprende dichas microparticulas de polimeros o dispersiones de las mismas.

El nivel deseado de mondmero reticulante depende normalmente de la longitud de cadena (o peso molecular) de los
segmentos de cadenas poliméricas del polimero reticulado. Por ejemplo, es posible controlar la longitud de la
cadena de la microparticula de polimeros hidréfilos usando un reactivo de transferencia de cadena, que tiende a dar
cadenas mas cortas. El uso de determinados monémeros de baja reactividad puede dar también cadenas mas
cortas. La longitud de cadena puede también controlarse hasta cierto grado mediante la eleccion y la cantidad de
iniciador usado para la polimerizacién. Cuando se usan condiciones que se esperaria que dieran longitudes de
cadena mas cortas, se pueden usar niveles mas altos de monémero reticulante para dar el grado apropiado de
estructuraciéon de la microparticula hidrdéfila reticulada. En general, un nivel adecuado de monémero reticulante se
puede elegir en el intervalo de 5 a 2000 ppm, preferentemente de 5 ppm a 500 ppm y de la forma mas preferible 5 a
100 ppm basado en el peso de los monémeros monoinsaturados elegidos.

Preferentemente, las dispersiones se obtienen por polimerizacion de fase inversa, es decir, una técnica bien
conocida establecida en el estado de la técnica, por ejemplo, descrita y tratada en el documento WO 97/34945. En la
presente invencion, normalmente se prepara una fase acuosa del monémero que comprende los mondémeros
elegidos y agua. Si se desea opcionalmente una cantidad pequefia de un agente complejante tal como EDTA para
depurar cualquier ion metalico libre que de lo contrario puede interferir adversamente con la reaccién de
polimerizacién. Ademas, se prepara un vehiculo o fase de aceite que contiene un plastificante, por ejemplo, ftalato
de diisodecilo, un aceite volatil tal como una mezcla de hidrocarburos, un emulsionante primario y opcionalmente un
estabilizador polimérico. El monémero y las fases acuosas se mezclan entre si usando un homogenizador adecuado,
tal como un homogenizador Silverson o un homogenizador de alta presién, para formar una emulsion fina y estable
del monémero acuoso en la fase vehiculo. La polimerizacion de esta emulsiéon no polimerizada homogenizada se
inicia por lo tanto preferentemente con un iniciador adecuado tal como un par redox y/o un iniciador térmico y/o
fotoiniciador. Después de la etapa de polimerizacion, el agua y el aceite volatil se eliminan después de la
emulsion/dispersion, por ejemplo, por destilacion.

Agentes complejantes adicionales pueden ser homdlogos de EDTA tales como agentes complejantes de acido
dietilentriamina pentaacético o fosfonato de metileno tal como fosfonato de dietilen-triamina-pentametileno.

El agente complejante se aplica normalmente en un intervalo del 0,01 al 0,5 % en peso basado en el peso de
monomeros.

Por lo tanto, otra realizacion de la presente invencion se refiere a un proceso para la fabricacion de las presentes
dispersiones, que comprende

(I) mezclar monémeros seleccionados del grupo que consiste en

(aa) monomeros no iénicos polares etilénicamente monoinsaturados solubles en agua
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(ab) monémeros anidnicos etilénicamente monoinsaturados solubles en agua y
(ac) mondémeros catiénicos etilénicamente monoinsaturados solubles en agua,

un reticulante, agua, un iniciador, un fluido vehiculo inmiscible en agua, aceite volatil, emulsionante y
opcionalmente aditivos adicionales tales como un agente complejante y estabilizador polimérico

(I1) realizar una polimerizacién de fase inversa,
(1) eliminar agua y aceite volatil,

en el que las microparticulas de polimeros hidréfilos tienen un didmetro medio volumétrico de no mas de 2
micrometros (como se determina por la técnica de difraccién laser usando un Sympatec Helos H1539 con lente R1y
sistema de dispersion Quixcel).

En general, las microparticulas de polimeros hidréfilos tienen un diametro medio volumétrico (VMD) de no mas de 2
micrémetros, preferentemente, de no mas de 1 micrometro, mas preferentemente de no mas de 0,8 micrémetros, de
la forma mas preferible en el intervalo de desde 0,3 hasta 0,8 micrometros, donde el VMD se determina mediante la
técnica de difraccion laser usando un Sympatec Helos H1539 con lente R1 y sistema de dispersién Quixcel.

Un experto en la materia sabra normalmente distintas maneras de controlar el tamafio de particula. Una manera, por
ejemplo, es a través de la seleccion y cantidad del emulsionante primario para la emulsiéon acuosa monémero-en-
aceite. Normalmente, el primer emulsionante tiene un HLB en el intervalo de 1 a 5. Un ejemplo de un emulsionante
primario es monooleato de sorbitan (por ejemplo, SPAN 80®, CAS 1338-43-8, HLB 4.3). La cantidad de
emulsionante primario requerida para conseguir el tamafio de particula deseado estd generalmente en el intervalo
del 0,5 al 15 % en peso sobre el peso de la fase acuosa del monémero, pero es dependiente de un namero de
factores tales como el equipo y las condiciones de la homogenizacion, la naturaleza de la fase acuosa y fase oleosa
asi como el emulsionante mismo, ya que hay numerosos emulsionantes por seleccionar. Normalmente, la cantidad
de emulsionante primario estara en el intervalo del 1 al 10 %, de la forma mas preferible del 2 al 5 %.

Como regla, el fluido vehiculo inmiscible en agua ("vehiculo") comprende un plastificante, que es un fluido oleoso de
baja viscosidad usado convencionalmente como un aditivo en plasticos, cauchos y generlemente en la preparaciéon
de materiales elastoméricos. Preferentemente el vehiculo sera un plastificante, que se puede usar en combinacion
con otro fluido oleoso compatible que es un aditivo de composiciones elastoméricas tales como aceite o lubricante
de proceso.

En general, el vehiculo se elige para ser bajo en viscosidad para facilitar la preparacion de dispersiones de fase
inversa que contienen una concentracion maxima de polimero hidroéfilo.

Preferentemente, el vehiculo es no téxico y no contaminante. Los vehiculos adecuados son normalmente inertes y
como tales no interferiran adversamente con la reaccion de polimerizacion durante la preparacion de las
microparticulas de polimeros hidréfilos. Los vehiculos preferibles incluyen, pero sin restriccién alguna, ésteres
alquilicos de acidos dicarboxilicos alifaticos tales como ésteres alquilicos C1-Cio de acido adipico que incluyen dietil
adipato, dibutil adipato, dipropil adipato, dihexil adipato, dioctil adipato y diisononil adipato, ésteres de acido pimélico,
ésteres de acido subérico, ésteres de acido azelaico, ésteres de acido sebacico y ésteres de acidos dicarboxilicos
alifaticos de peso molecular superior, ésteres alquilicos de acidos tricarboxilicos alifaticos tales como ésteres de
acido citrico que incluyen tributil citrato, acetiltributil citrato, acetiltrietil citrato, acetitrihexil citrato y butiriltrinexil citrato
y ésteres de acido trimetalico tal como trioctil trimelitato, ésteres alquilicos Cs-C20 de acido ftalico que incluyen
diisononilftalato, diisodecilftalato y diundecilftalato, plastificantes de poliéster liquido y mezclas de los mismos. Los
mas preferidos son los ésteres de acidos dicarboxilicos alifaticos, en particular, los ésteres de alquilo C1-C1o de
acidos di y tricarboxilicos alquilo C2-Cio alifaticos y ésteres de alquilo Cs-C20 de &cido ftalico.

En los que alquilo Cs-C20 representa, por ejemplo, n-octilo, 2-etil-hexilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-
tridecilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-heptadecilo, n-octadecilo, n-nonadecilo, n-eicosilo.

Alquilo Ci-Cio0 representa, por ejemplo, metilo, etilo, n-, i-propilo, n-, i-, sec.- o terc. butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-
heptilo, n-octilo, 2-etil-hexilo, n-nonilo, n-decilo.
Alquilo C2-Cio representa, por ejemplo, etilo, n-, i-propilo, n-, i-, sec.- o terc. butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-

octilo, 2-etil-hexilo, n-nonilo, n-decilo.

Otra dispersion, comprende otro componente (c), es decir, un copolimero anfifilico estabilizador, que conduce a una
estabilidad a la cizalladura y/o térmica mejorada. La preparacion de las dispersiones de fase inversa de las
microparticulas de polimeros hidréfilos preferentemente implica una etapa en la que el precursor que contiene agua
para el producto de dispersion final experimenta una etapa de eliminacion del azeétropo de agua o agua/disolvente
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mediante destilacién al vacio o destilacién flash u otros métodos térmicos. No se puede excluir que la dispersion se
desestabilice por esta fase de eliminacién, especialmente cuando el objetivo es conseguir una concentracion
elevada de particulas de fase dispersa en el producto de dispersion final, y cuando la fase de eliminacién comprende
la destilacién flash tal como la evaporacion de pelicula fina. Por esta razon, es ventajoso afiadir un copolimero
anfifilico estabilizador. Ademas, se ha encontrado, también, que el copolimero anfifilico estabilizador también permite
obtener una concentracion mas elevada de la fase dispersa en el producto final de lo que seria posible de otra
manera.

Los copolimeros anfifilicos estabilizadores adecuados normalmente contienen tanto grupos hidréfobos como
hidréfilos en el mismo copolimero. Los copolimeros estabilizadores anfifilicos preferidos se pueden obtener mediante
polimerizacién del 50 al 90 % en peso de uno 0 mas monémeros de (met)acrilatos de alquilo inmiscibles en agua y
del 10 al 50 % en peso de uno o0 mas monomeros acidos, basicos o de aminas cuaternarias.

Los (met)acrilatos de aquilo preferidos son ésteres de alquilo Ci-C2o de é&cido acrilico o acido metacrilico,
preferentemente mezclas de los mismos que contienen al menos 20 % en peso (sobre el peso total del ménomero)
de uno o més ésteres de alquilo C12-Czo de &cido acrilico o &cido metacrilico.

Alquilo C1-C2o representa, por ejemplo, etilo, n-, i-propilo, n-, i-, sec.- o terc. butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-
octilo, 2-etil-hexilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n-tridecilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-
heptadecilo, n-octadecilo, n-nonadecilo, n-eicosilo.

Alquilo Ci12-C20 representa, por ejemplo, n-dodecilo, n-tridecilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-
heptadecilo, n-octadecilo, n-nonadecilo, n-eicosilo.

Los monomeros acidos preferidos son acido acrilico y acido metacrilico.

Ejemplos de mondémeros basicos son N,N-di-Ci-Csalquilamino-Ci-Csalquilacrilato tal como N,N-dimetil amino etil
acrilato, N,N-di-Ci-Csalquilamino-Ci-Csalquilmetacrilato tal como N,N-dimetil amino etil metacrilato, o N,N-di-C:-
Csalquilamino-Ci-Csalquilacrilamida.

Copolimeros anfifilicos estabilizadores particularmente preferidos se preparan copolimerizando 0 al 25 % en peso de
uno o més ésteres alquilicos Ci-Cio de acido acrilico o metacrilico, 25 % al 90 % en peso de uno o mas ésteres
alquilicos C1-Ci1o de acido acrilico o acido metacrilico y 10 % a 25 % en peso de acido acrilico o acido metacrilico.

Dichos estabilizadores se conocen en el estado de la técnica o se pueden fabricar mediante métodos conocidos. Un
ejemplo de un estabilizador comercialmente disponible es, por ejemplo, Hypermer™ (suministrado por Unigema).

Los copolimeros anfifilicos estabilizadores se pueden preparar, por ejemplo, mediante polimerizacién de radicales
libres de los mondmeros disueltos en un fluido oleoso de baja viscosidad adecuado. Preferentemente, el aceite
oleoso es aquel que se usa en la preparacion del producto de dispersion de fase inversa, por ejemplo, puede ser un
aceite volatil tal como Exxsol D4Q o un plastificante del producto de dispersion de fase inversa. Los iniciadores
térmicos solubles en aceite se pueden emplear para inducir la polimerizacion de los monémeros.

El copolimero anfifilico estabilizador normalmente se afade en cantidades del 0 al 10, preferentemente del 0,5 al
5 % en peso basado en la cantidad total de fase acuosa del monémero.

Se ha encontrado, que es ventajoso que la concentracion de polimero hidréfilo en la dispersion de fase inversa sea
lo mas elevada posible porque es beneficioso para la productividad, almacenamiento y flexibilidad de la formulacion
cuando se usa en las composiciones hinchables en agua de la invencion. En general, la viscosidad de la dispersion
de la invencién aumenta cuando aumenta la concentracidon de microparticulas de polimeros hidréfilos. Sin embargo,
una dispersion que es muy elevada en viscosidad normalmente es dificil de manipular y procesar cuando se
preparan las composiciones hinchables en agua de la invencién. Conforme a las presentes observaciones, cuando la
viscosidad es demasiado baja, pueden surgir problemas debido al asentamiento o sedimentacién de la
microparticula de polimeros hidréfilos. Por lo tanto existia una necesidad de adaptar la viscosidad (y, por lo tanto, la
concentracién) para proporcionar la concentracion maxima posible de microparticula de polimeros hidréfilos en la
dispersion de la invencién que sea adecuadamente fluida y manejable.

Preferentemente, la viscosidad de la dispersion se elige en el intervalo entre 100 cP y 10000, mas preferentemente
entre 500 cP y 5000 cP a 25 °C usando un viscosimetro Brookfield RVT con husillo 3 a una velocidad rotacional de
10 rpm a 50 rpm, normalmente 20 rpm se considera satisfactorio.

Por lo tanto, las dispersiones preferidas comprenden un copolimero anfifilico estabilizador, en las que la
concentracion de microparticulas de polimeros hidréfilos es al menos 30 %, preferentemente, al menos 40 % y de la
manera mas preferible al menos 45 hasta 75 % en peso de la dispersién acabada.
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Otra realizacion preferida se refiere a las dispersiones, que contienen como componente (d) adicional un
emulsionante aceite en agua, que se llama a veces un "activador”. Preferentemente, se elige un activador, que tiene
un valor de equilibrio hidréfilo-lipéfilo (HLB) en el intervalo de 9 a 20 dependiendo de la naturaleza de la fase
vehiculo. Ejemplos de dichos activadores son, por ejemplo, aquil fenol etoxilados tal como nonil fenol etoxilado, o
alcohol de alquilo etoxilados tal como alcohol de alquilo C12-Ci4 lineal etoxilado con 7 moles.

En general, cuando la dispersiéon basada en aceite se mezcla con agua, el efecto del activador es emulsionar el
fluido vehiculo oleoso en la fase de agua, liberando la microparticula de polimeros hidréfilos para disolverse en la
fase de agua. Esto provoca que la fase de agua aumente en viscosidad debido a la disolucién o hinchamiento de la
microparticula de polimero hidréfilo. El indice de activacion, o la disolucién o hinchamiento de microparticulas de
polimeros hidréfilos, generalmente puede controlarse por la naturaleza y la concentracion de activador. En una
realizacion preferida, se elige del 3 al 8 % en peso de activador (basado en el peso de la dispersion).

AUn otra realizacion preferida se refiere a dispersiones que comprenden como componente (e) adicional un principio
activo. Preferentemente, el principio activo es un compuesto dispersable o soluble en agua que es insoluble en el
fluido vehiculo de la dispersion. En este caso, el principio activo preferentemente estd presente en las
microparticulas de polimeros hidrdfilos.

Hasta el momento, se conocen generalmente dos métodos principales para formar una dispersiéon de fase inversa de
microparticulas de polimeros hidréfilos que contienen un principio activo dispersable en agua o soluble en agua. Un
método implica afadir una solucion o dispersiéon acuosa del principio activo a la dispersion de microparticulas de
polimeros hidréfilos de fase inversa, en cuyo caso, el principio activo se absorbe en las microparticulas de polimeros
hidréfilos. El producto resultante puede ser el producto final o el agua (introducida con el principio activo) puede
eliminarse mediante, por ejemplo, destilacién al vacio para dar el producto final.

Otro método implica realizar la polimerizacion de fase inversa en presencia del principio activo, es decir, el principio
activo se disuelve o dispersa en la solucion acuosa del monémero antes de comenzar la polimerizacion. En este
caso, el principio activo preferentemente no esta afectado adversamente por los componentes de la fase acuosa del
mondémero o los aditivos de la polimerizacion ni el principio activo deberia afectar adversamente a la reaccién de
polimerizacién. El Gltimo método de incorporacién se prefiere por conveniencia.

Por ejemplo, un principio activo puede ser un agente protector tal como proteccién contra la degradacion UV,
degradacion térmica, incrustacion biolégica, problemas fungicos, etc., o puede ser una fragancia, pesticida,
herbicida, agente antiestatico, agente retardante del fuego, etc.

En el caso de que el principio activo sea un agente antibacteriano, se usa para proteger normalmente el polimero
hidréfilo, y otros aditivos de la composicién de la invencién contra la actividad bacteriana perjudicial durante el uso
de la composicién de la invencion.

En general, la cantidad de principio activo depende del efecto deseado, y, por lo tanto, puede determinarse
facilmente por un experto en la materia.

Con frecuencia es ventajoso que el fluido vehiculo de la dispersion de fase inversa se elimine de tal manera que las
microparticulas de polimeros hidréfilos estén sustancialmente libres de fluido vehiculo y por lo tanto estén en una
forma en polvo o granulada, que posiblemente puede contener residuos de fluido vehiculo.

Las microparticulas de polimeros, que son preferentemente hidréfilas, normalmente se obtienen en forma de
aglomerados de particulas primarias que pueden desaglomerarse en gran medida por las fuerzas de cizalladura
implicadas en la preparacion de composiciones elastoméricas, o por la inclusion deliberada de una etapa de
fragmentacién o usando deliberadamente condiciones de procesamiento mas intensas para conseguir la
desaglomeracién necesaria. Preferentemente, las particulas primarias se aglomeran débilmente de manera que
dicha desaglomeracién se consigue sin recurrir a condiciones de proceso excepcionales. Es ventajoso que las
particulas se aglomeren débilmente para evitar o minimizar el riesgo respiratorio que supondria el polvo seco
compuesto sustancialmente de particulas primarias con un didmetro medio volumétrico de 2 micrémetros o inferior.

Otra realizacion de la presente invencion se refiere al uso de la composicion de la invencion para la fabricacion de
sellos, en particular, impermeabilizantes hinchables.

Una realizacién adicional de la presente invencién se refiere a un impermeabilizante hinchable, en particular un
impermeabilizante de PVC o de caucho, asi como un impermeabilizante para juntas de construcciéon sin movimiento
que comprenden las composiciones de la invencién.

Una realizacién adicional de la presente invencion se refiere a sellos que comprenden las composiciones de la
invencion.
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La fabricacion de impermeabilizantes y sellos puede realizarse mediante métodos conocidos, que se describen, por
ejemplo, en los documentos WO 00/78888, WO 99/35208, EP 588 286, EP 588 288, EP 179 937 o US 4.532.298.

Las composiciones hinchables en agua de la invencion normalmente absorben al menos el 25 % en peso de agua
basado en el peso original de la composicion elastomérica, preferiblemente, al menos 50 % y de la forma mas
preferible al menos el 100 %, en ensayos que usan agua desmineralizada.

La provision de microparticulas de polimeros hidréfilos en una forma sin vehiculo sustancialmente seca conduce a
una cantidad de ventajas. En primer lugar, es posible que un solo producto (sustancialmente un polimero hidréfilo sin
vehiculo) pueda reemplazar a varios productos todos con distintos fluidos vehiculo para composiciones
elastoméricas particulares. Es ventajoso para un fabricante de microparticulas de polimeros hidréfilos minimizar la
variedad de productos para ahorrar costes de inactividad que surgirian de otra manera del cambio entre la
fabricacion de un tipo de producto a otro, y también minimiza el inventario de materia prima (por ejemplo, un fluido
vehiculo) de la invencion y el inventario de productos acabados. Es ventajoso suministrar las microparticulas de
polimeros hidréfilos en una forma lo mas concentrada posible para ahorrar costes de transporte. Una ventaja
significativa es la capacidad para producir composiciones elastoméricas expansibles en agua de la invenciéon usando
materiales elastoméricos que no se benefician de (o incluso estan afectados adversamente por) la adicion de
grandes cantidades de un fluido oleoso. Por lo tanto es ventajoso usar microparticulas de polimeros hidréfilos que
estan sustancialmente libres de vehiculo para preparar las composiciones elastoméricas de la invencion usando
materiales elastoméricos que no se benefician de la adicion de plastificante u otro fluido oleoso en cantidades
superiores al 30 % en peso, preferentemente, superiores al 20 % en peso y de la forma mas preferible superiores al
10 % en peso de la composicion elastomérica final. Esto se aplica a cauchos, por ejemplo, donde la incorporacion de
una dispersion de fase inversa afadiria innecesariamente un fluido oleoso (el fluido vehiculo de la dispersion de fase
inversa) a la composicion de caucho. En muchos casos, la adicion de mucho fluido oleoso tendra un efecto negativo
en lo que respecta al debilitamiento de la composiciéon de caucho o afectando adversamente a otras propiedades
mecanicas de la composicion producida de esta manera. Se puede superar este problema usando microparticulas
de polimeros hidréfilos que estan sustancialmente libres de vehiculo.

Ejemplos

Ejemplo 1. Una fase acuosa de monémero se prepara a partir de acrilamida (83,7 g), acido acrilico (34,6 g),
hidréxido sédico (19,2 g), agua (138,9 g), solucién de EDTA (40 % en agua) (0,4 g) y metileno bisacrilamida
(solucién al 0,1 % en agua) (3,2 g). Una fase oleosa (vehiculo) se prepara a partir de ftalato de diisodecilo (166,7 g),
108,8 g de una mezcla de hidrocarburos alifaticos desaromatizados (con un intervalo de destilacién entre 164 y
192 °C, y una densidad de 0,772 g/cm?; comercializada por ExxonMobil con la marca registrada EXXSOL™ D40),
8,4 g de (Z)-mono-9-octadecenoato sorbitan (SPAN 80®, N.° Registro CAS 1338-43-8), y un estabilizador térmico
(basado en un copolimero de metacrilato de estearilo/acido metacrilico en la forma de una solucién en EXXSOL™
D40 a una concentracion del 23 % en peso) (12,2 g). El monémero y las fases oleosas se mezclan entre si usando
un Homogenizador Silverson durante tres minutos. Esta emulsién sin polimerizar se transfiere a un matraz de
reaccion de 1 litro ajustado con entrada de nitr6geno, agitador y entradas de suministro de iniciador. Se aplica una
purga de nitrogeno durante 30 minutos y se mantiene una cobertura de nitrégeno posteriormente. La temperatura de
la emulsion sin polimerizar se ajusta a 20 °C. Se inicia la polimerizacién por la adicién tanto de hidroperéxido de t-
butilo como de metabisulfito de sodio. La polimerizacion permite aumentar libremente hasta aproximadamente 85 °C
durante mas de una hora. Se elimina después el agua y Exxsol D40 de la emulsién/dispersion por destilacion al
vacio usando un evaporador giratorio a 100 °C. Ethylan 55 de Akzo Nobel, el cual se considera que es nonil fenol
etoxilado con 5,5 moles, se aflade a un indice de 5 g de Ethylan 55 por 100 g de dispersion destilada.

El producto final - a continuacion denominado Producto A - tiene una viscosidad de 900 cP (Viscosimetro de
Brookfield usando un husillo 3 a 20 rpm) y un tamafio de particula promedio, expresado como el Diametro Medio
Volumétrico (VMD) de 0,70 micrometros como se determina por andlisis usando un Sympatec Helos H1539 con
lente R1 y sistema de dispersién Quixcel, que funciona mediante una técnica de difraccion laser.

Ejemplo 2: El procedimiento del Ejemplo 1 se repite usando una composicion de monémero alternativa, es decir, los
monomeros comprenden 50 % en peso de acrilato de sodio y 50 % en peso de acrilamida (Producto A del Ejemplo 1
contiene 35 % en peso de acrilato de sodio y 65 % en peso de acrilamida). Este producto se denomina Producto B y
se prepara de la misma manera que el Producto A en el Ejemplo 1 excepto que la fase acuosa del mondémero
comprende acrilamida (64,5 g), acido acrilico (49,4 g), hidréxido sédico (27,4 g), agua (135,1 g), solucién de EDTA
(40 % en agua) (0,4 g) y metileno bisacrilamida (soluciéon al 0,1 % en agua) (3,2 g). El producto final tiene una
viscosidad de 1000 cP (Viscosimetro de Brookfield usando un husillo 3 a 20 rpm) y VMD de 0,72 micrometros
(mediante el método descrito en el Ejemplo 1).

Ejemplo 3 (comparativo): El procedimiento del Ejemplo 1 se repite usando la fase acuosa del monémero y la fase
de disolvente como se indica a continuacién. Una fase acuosa de mondémero se prepara a partir de acrilamida
(83,7 g), acido acrilico (34,6 g), hidréxido sodico (19,2 g), agua (138,9 g), solucién de EDTA (40 % en agua) (0,4 g),
y metileno bis acrilamida (solucién al 0,1 % en agua) (3,2 g). Una fase oleosa se prepara a partir de ftalato de
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diisodecilo (172,3 g), Exxsol D40 (108,8 g), Span 80 (2,8 g) y un estabilizador polimérico (como Ejemplo 1) (12,2 g).
La polimerizacion permite aumentar libremente hasta aproximadamente 80 °C durante mas de una hora. Se elimina
el agua y Exxsol D40 de la emulsién mediante destilacion al vacio usando un evaporador de pelicula fina a 140 °C.
Se afiade Ethylan 55 a un indice de 5 g de Ethylan 55 por 100 g de dispersion destilada. El producto se denomina
como Producto C. El Producto C es similar al Producto A producido en el Ejemplo 1, pero tiene un tamafio medio de
particula superior, con un VMD de 2,97 micrometros. La viscosidad es 650 cP (medido como en el gj. 2).

Ejemplo 4: Una composicién de cloruro de polivinilo (PVC) se prepara con el Producto A del Ejemplo 1, de acuerdo
con la formulacion a continuacion.

Homopolimero de suspension de PVC: 45,1 partes en peso

Auxiliar de procesamiento: 2,7 partes en peso
Lubricante externo: 0,2 partes en peso
estabilizador Ca/Zn: 0,5 partes en peso
Aceite de soja epoxidadol (ESBO): 4,5 partes en peso
Diisodecilftalato (DiDP): 1,8 partes en peso
Producto A: 45,2 partes en peso
(Total): (100 partes en peso)

Las 45,2 partes en peso de Producto A comprenden aproximadamente:

Diisodecilftalato (DiDP): 23,4 partes en peso
Copolimero: 18,1 partes en peso
Otros: 3,7 partes en peso

(Otros= Estabilizador polimérico, emulsionante primario, restos de activador y de iniciador).

El homopolimero de suspensiéon de PVC es EVIPOL® SH6520 suministrado por EVC (European Vinyls Corporation)
con un valor K de 35. El auxiliar de procesamiento es VINURAN® 3833 (un copolimero basado en ésteres acrilicos y
metacrilicos, valor K: 105-120 de BASF). El lubricante externo es una N.N'-etileno distearamida (MARKLUBE® 280
de Crompton). Como estabilizador de Ca/Zn se elige Lankromark® LZC749 (Akcros Chemicals, gravedad especifica
0,97 g/cm?, punto de inflamaciéon (vaso cerrado de Pensky Martens) de mas de 100 °C, conteniendo talato de zinc y
fosfito de trisnonilfenilo). Como aceite de soja epoxidado se usa Lankroflex® E2307 (AKZO NOBEL, gravedad
especifica 0,990 g/cm?, indice refractivo de 1,473).

Se usa el siguiente método: Primero se afiade el homopolimero de suspensién de PVC en un cuenco de acero
inoxidable. Los demas ingredientes (excluyendo ftalato de diisodecilo y polimero) se afiaden de uno en uno, en el
orden enumerado a continuacién, durante un periodo de aproximadamente 5 minutos usando una mezcladora
Kenwood Major Classic KM80O. El ftalato de diisodecilo y polimero se afiaden en etapas de mas de 10 minutos con
la mezcladora ajustada a la maxima velocidad posible, asegurando que ningin contenido se expulse del cuenco.
Finalmente, el conjunto se mezcla completamente durante 10 minutos.

Después la mezcla se muele en un molino de 2 rodillos Schwabenthan durante aproximadamente 6 minutos, con el
rodillo posterior ajustado a la temperatura de 150 °C (velocidad 25 rpm) y el rodillo delantero ajustado a la
temperatura de 160 °C (velocidad 30 rpm). La entrada varia de 0,3 mm a 1,5 mm, con el ajuste dentro de este
intervalo segun se requiera para formar una hoja en el rodillo delantero con la fuerza suficiente para ser cortado del
rodillo. En todo este procedimiento, se corta el PVC del rodillo delantero y realimentado en la entrada varias veces
para ayudar a producir una lamina homogénea. Finalmente, el PVC en forma de una hoja se elimina del rodillo
delantero.
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La lamina se deja enfriar y después se corta en cuadrados en un molde que consiste en una estructura de acero
inoxidable de dimensiones internas 15,4 cm x 15,4 cm x 0,5 cm de profundidad posada en una placa metalica pulida.
El molde se rellena en el punto en el que hay un exceso de lamina de PVC con respecto a la capacidad del molde.
Una segunda placa metdlica se coloca sobre el lado superior del molde de tal manera que el molde quede
comprendido entre las dos placas metdlicas (los lados pulidos opuestos al PVC). El molde se coloca en la platina
inferior de una prensa calentada (Bradley & Turton) a una temperatura de aproximadamente 165-170 °C durante un
minuto. Un peso de 70 a 75 toneladas, equivalente a una presion en el intervalo de 29 a 31 MPa se aplica después
durante un minuto antes de enfriar las platinas. La presion se mantiene hasta que el punto al que la temperatura de
la platina cae debajo de 120 °C. A 50 °C se elimina el molde y la placa de PVC se separa de las placas.

Se cortan muestras de 4 cm de largo x 2 cm de ancho de las placas de PVC. Estas se sumergen por separado en
botellas que contienen agua desionizada y se registra el aumento de peso después de un periodo de 20 dias. A
partir de este porcentaje se calcula el hinchamiento en peso de la siguiente manera:

W, = peso original (estado en seco)
Wt = peso final (estado acondicionado en agua)

El agua en donde se sumerge la muestra de PVC se evalla visualmente para signos de pérdida de polimero hidréfilo
de la muestra de PVC.

Ejemplo 5: Una composicion de cloruro de polivinilo (PVC) se prepara con el Producto B del Ejemplo 2 usando el
procedimiento como en el Ejemplo 4. La muestra de PVC se ensaya de la misma manera que se describe en el
Ejemplo 4 Ejemplo 6 (comparativo): Una composicién de cloruro de polivinilo (PVC) se prepara con el Producto C
del Ejemplo 3 usando el procedimiento como en el Ejemplo 4. La muestra de PVC se ensaya de la misma manera
que se describe en el Ejemplo 4. Ejemplo 7 (comparativo): Una fase acuosa de mondémero se prepara a partir de
acrilamida (84 g), acido acrilico (27,6 g), hidréxido sédico (15,3 g), agua (269,5 g), solucién de EDTA (40 % en agua)
(0,4 g) y metileno bisacrilamida (solucién al 0,1 % en agua) (3,2 g). El monémero acuoso se enfria a 0 °C y se rocia
con nitrégeno durante 30 minutos. Un iniciador térmico, 4,4-azo bis (acido 4-cianovalérico), 0,2 g se afiade seguido
de iniciadores redox, hidroperoxido de t-butilo (solucion al 1 % en agua) 0,4 g y sulfito de sodio (solucién al 1 % en
agua) 0,8 g. La polimerizacion permite emitir calor hasta aproximadamente 80 ° C y se mantiene a esta temperatura
durante 2 horas. El polimero en gel se corta en piezas de aproximadamente 2 mm de tamafio y se seca en una
corriente de aire caliente. El polimero seco se tritura en un polvo y se pasa a través de un tamiz de 75 micrometros.
El polvo recogido comprendia 95 % de un copolimero 70:30 de acrilamida:acrilato de sodio con 5 % de agua y se
denomina posteriormente Producto D. Una muestra de Producto D se analiza por Microscopia Electronica de Barrido
y el tamafio de particula varia entre 5 a 75 micrometros. Las particulas tienen forma irregular; por lo tanto, el tamafio
de particula indicado es la dimension mas grande de las particulas.

Ejemplo 8 (comparativo): El Ejemplo 4 se repite, a excepcién de que se usa el Polimero D, y con la excepcion

adicional, de que se usan distintas cantidades de DiDP y Producto D. La muestra de PVC se ensaya de la misma
manera que se describe en el Ejemplo 4. La composicién es la siguiente:

Homopolimero de suspension de PVC: 45,1 partes en peso

Auxiliar de procesamiento: 2,7 partes en peso
Lubricante externo: 0,2 partes en peso
estabilizador Ca/Zn: 0,5 partes en peso
ESBO: 4.5 partes en peso
Diisodecilftalato: 28,9 partes en peso
Producto D: 18,1 partes en peso
(Total) (100) partes en peso

Ejemplo 9 (comparativo): El Ejemplo 7 se repite, a excepcion de que el polvo se obtiene tamizando a través de
tamices de 90 micrometros y 75 micrometros, es decir, las fracciones estan en el intervalo de 75 a 90 micrometros.
Este se denomina Producto E.
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Ejemplo 10 (comparativo): El Ejemplo 8 se repite, a excepcidn de que se usa el Producto E.

Ejemplo 11 (Comparativo): EIl Ejemplo 7 se repite, a excepcion de que el polvo se obtiene tamizando a través de
tamices de 250 micrémetros y 150 micrémetros, es decir, las fracciones estan en el intervalo de 150 a 250
micrometros. Este se denomina Producto F.

Ejemplo 12 (comparativo): El Ejemplo 8 se repite, a excepcién de que se usa el Producto F.

Resultados para ejemplos 4,5, 6,8,10y 12

0,
Eiemplo Muestra de Polimero VMD de Polimero Hincharf:igﬁto (en Retencién de PVC de
lemp Hidréfilo Hidréfilo Polimero Hidréfilo
peso)
0,
Ejemplo 4 Prodgcto A (35 /0 de 0,70 micrémetros 136,4 Bueno
acrilato de sodio)
0,
Ejemplo 5 Prodgcto B (50 /0 de 0,72 micrémetros 145,8 Bueno
acrilato de sodio)
5 -
Ejemplo 6 Producto C (35. % acrilato 2,97 micrémetros 24,0 Bueno
de sodio)
Ejemplo 8 Producto D 5 - 75 micrémetros* 5,6 Moderado
Ejemplo 10 Producto E 75 - 90 micrémetros* 5,4 Moderado a Malo
Ejemplo 12 Producto F 150 - 250 micrometros* 3,8 Malo
* Tamafio de particula no directamente comparable al tamafio de particula de Productos A, B y C, pero sirve para
ilustrar grandes diferencias.

Ejemplo 13: Se prepara una fase acuosa del monémero a partir de acrilamida, 83,7 g, acido acrilico, 34,6 g,
hidréxido sddico, 19,2 g, agua, 138,9 g, solucién de EDTA (40 % en agua) 0,4 g, y metileno bis acrilamida (solucién
al 0,2 % en agua) 3,5 g. Una fase oleosa se prepara a partir de Exxsol D100 45 g, Exxsol D40, 234,4 g, Span 80,
8,4 g, y un estabilizador polimérico (copolimero de metacrilato de estearilo:acido metacrilico, solucion al 23 % en
Exxsol D40), 12,2 g. El monémero y las fases oleosas se mezclan entre si usando un Homogenizador Silverson de
tal manera que se forman gotitas acuosas de monémero con un tamafio promedio de menos de 2 micrometros. Esta
emulsion sin polimerizar se transfiere a un matraz de reaccion de 1 | ajustado con entrada de nitrégeno, agitador y
entradas de suministro de iniciador. Se aplica una purga de nitrégeno durante 30 minutos y se mantiene una
cobertura de nitrbgeno posteriormente. La temperatura de la emulsion sin polimerizar se ajusta a 20 °C. Se inicia la
polimerizacién por la adicion tanto de hidroperdxido de t-butilo como de metabisulfito de sodio. La polimerizacién
permite aumentar libremente hasta aproximadamente 85 °C durante mas de una hora. Después, se elimina el agua y
Exxsol D40 de la emulsion por destilacién al vacio usando un evaporador giratorio a 100 °C. Se afiade un "activador"
(invirtiendo tensioactivo, 3:2 Synperonic A4/Ethylan TU) en una relacion de 5 g de activador hasta 100 g del producto
destilado. El diametro medio volumétrico (VMD) de la dispersion de fase inversa obtenida de esta manera es 1,0
micrémetros, segin se mide por un Sympatec Helos 1539 con lente R1 y sistema de dispersién Quixcel. La
viscosidad de esta dispersion es 11500 cP usando un viscosimetro de Brookfield RVT, con husillo 6 a 20 rpm y a
20 °C.

El polimero se separa de la dispersion de fase inversa de la siguiente manera: 250 g de la dispersién anterior se
mezclan con 100 g de un aceite pesado de parafina (Solvent Neutral® 150 de Cepsa). Esto se afiade a tres litros de
acetona agitada mecanicamente para mantener un buen voértice por todas partes. Después de 2 minutos el agitador
se apago y los solidos se dejaron asentar. El conjunto se filtr6 a través de un embudo de Buchner (ajustado con
papel de filtro sin cenizas endurecido Whatman 541).

Los soélidos humedos se secan, se trituran, se lavan con 750 ml de acetona recientemente destilada, se filtran y
finalmente se secan en un horno asistido con ventilador de calor. Los solidos secados de esta manera se
descomponen usando una mano de mortero y un mortero para dar un polvo fluido y granulado. El producto final se
analiza mediante Microscopia Electronica de Barrido y se encontré que contenia agregados de particulas primarios.
Los agregados se observan por ser inferiores a 200 micrometros y las particulas primarias inferiores a 2

13



10

15

20

ES2672310T3

micrémetros.

Ejemplo 14: Una composicion de caucho EPDM (mondmero de etileno propileno dieno) se prepara que contiene
44,5 % en peso del polvo de polimero microparticulado del ejemplo 13, de acuerdo con la formulacién a
continuacion.

EPDM 37,9 partes en peso
Negro carbén 11,4 partes en peso
Aceite de proceso 3,8 partes en peso
Peroxido 1,9 partes en peso
Activador 0,5 partes en peso
Polimero del ej. 13 44,5 partes en peso

(Total) (100) partes en peso

El EPDM es Vistalon® 7000 (contenido de etileno de 71-74 % en peso, viscosidad de Mooney de 55-65 y tipo ENB
de terpolimero) suministrado por Exxon Chemical. El negro carbén es FEF® N550. El aceite de proceso es
Strukpar® 2280 (tipo parafinico). El peroxido es Perkadox® 14/40 (1,3-Bis-(terc butil-peroxi-isopropil) benceno). El
activador es Activator®OC (trialilcianurato).

Se usa el siguiente método. Primero se afiade caucho EPDM a una Mezcladora de Laboratorio Banbury de 1,57
litros (ajustada a 35 °C y presion dinamica de 430 kPa (60 psi)). El polvo del ejemplo 13 se afiade en 3 etapas
durante un periodo de 7 horas. Después de una hora adicional, se afiade negro carbdn, una hora mas tarde el aceite
de proceso y después, 2 horas mas tarde la mezcla se tiende sobre un molino de dos rodillos de 22,86 cm x 45,72
cm (9" x 18") frio y limpio. Se afiaden y mezclan totalmente el peréxido y el activador. Finalmente, la mezcla se refina
pasando a través de una entrada estanca 6 veces. El compuesto se retira y se deja enfriar. La lamina se moldea
después por compresion a 160 °C durante 69 minutos para dar una placa de 5 mm de grosor.

La placa se corta para exponer la superficie fresca, que se analiza por Microscopia Electronica de Barrido. En la
matriz del caucho estan claramente visibles las microparticulas de polimero del polimero hidréfilo. Las particulas
primarias ya no estan en grandes agregados, sino que estan presentes como particulas individuales.

Las muestras de 4 cm de largo x 2 cm de ancho se cortan de la placa de EPDM. Estas se sumergen por separado
en botellas que contienen agua desionizada y se registra el aumento de peso después de un periodo de 20 dias. A
partir de este porcentaje, se calcula el hinchamiento en peso como se describe en el gj. 4 para ser 376 % después
de 20 dias.

Se halla que el caucho de EPDM sin ningun polimero hidréfilo tiene un hinchamiento cero.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion hinchable en agua que se puede obtener combinando un polimero termoplastico o elastomérico
no hinchable en agua y un material hinchable en agua, que comprende

(a) del 5 al 70 % en peso de microparticulas de polimeros hidrofilos,

(b) del 30 al 95 % en peso de un polimero termoplastico insoluble en agua, resina 0 material elastomérico,
en el que las microparticulas de polimeros hidréfilos tienen un diametro medio volumétrico de no mas de 2
micrometros (como se determina por la técnica de difraccién laser usando un Sympatec Helos H1539 con lente R1y

sistema de dispersion Quixcel).

2. Proceso para la fabricacion de las composiciones de la Reivindicacion 1 que comprende mezclar del 5 al 70 % en
peso de microparticulas hidréfilas y del 30 al 95 % en peso de polimero termoplastico insoluble en agua, resina o
material elastomérico.

3. Uso de la composicién de la Reivindicacion 1 para la fabricacion de sellos.
4. Sellos que comprenden las composiciones de acuerdo con la reivindicacion 1.

5. Sellos de acuerdo con la reivindicacion 4, donde el sello es un impermeabilizante hinchable, preferentemente un
impermeabilizante de PVC o de caucho.
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