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(57) Sammendrag

Blandinger av vannoppleselige polymerer
belagt med hydrofoot kolloidalt silika
kan lett dispergeres i vann. En frem—
gangsmate til forbedring av vanndis-
pergerbarheten av en vannoppleselig
polymer er angitt, denne utferes ved at
partikkelformig polymer belegges med
det hydrofobe kolloidale silika.
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Oppfinnelsen angdr blandinger av vannoppleoselige polymerer og
en fremgangsmate til forbedring av deres dispergerbarhet i

vann.

Vannoppleselige heymolekylzre polymerer benyttes vanligvis i
form av fortynnede vandige oppleosninger. Skjont polymerene i
den form de fremstilles i kan dispergeres i vann for & skaffe
homogene opplesninger, m& man vare omhyggelig med & oppna en
opprinnelig dispersjon av polymeren i vann. Med mindre riktige
forholdsregler tas, er det sannsynlig at polymeren vil
agglomerere ved fukting med vann for dannelse av delvis
hydratisert agglomerert polymer som leser seg opp langsomt.
Videre har den agglomererte polymer en tendens til & tilstoppe
veskehdndteringsutstyr. Skjont fullstendig opplesning av den
agglomererte polymer er mulig, kan oppndelsen av dette kreve
lang tid eller spesielle behandlinger for & fremme hurtig
opplesning av gelene. Fjerning av den agglomererte polymer fra
opplosninger er ogsd et alternativ, men representerer en
slesing med polymer.

En fremgangsmate til hurtig dispergering av slike polymerer
vil derfor vare et viktig bidrag til faget.

Det er saledes en hensikt med oppfinnelsen & skaffe en ny
polymer (dvs. blanding) som lettere dispergeres i vann. En
annen hensikt med oppfinnelsen er & skaffe en fremgangsmite
til forbedring av dispergerbarheten av en vannoppleselig
heymolekylar polymer i vann.

Andre sider og hensikter med oppfinnelsen vil fremgd av det
folgende etter hvert som oppfinnelsen beskrives mer full-
stendig.

I henhold til oppfinnelsen er det funnet at vannoppleselige
hoymolekylaere polymerer med forbedret vanndispergerbarhet £f£as
nar den partikkelformede polymer bringes i berepring med
kolloidalt silika (fumed silica) pa en slik mate at de enkelte
polymerpartikler belegges med hydrofobt kolloidalt silika.
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Vannoppleselige polymerer som er egnet til bruk i oppfin-
nelsen, er velkjent 1 faget. Polymeren bor foreligge i fast
form og generelt ha en partikkelstorrelse med en diameter i
omradet 1-1000 um.

Slike vannopprleselige polymerer velges fra gruppen bestaende av
celluloseetere, stivelser, vinylpolymerer, akrylpolymerer og
biopolysakkarider.

Eksempler pé& egnede celluloseetere er de som velges fra
gruppen bestéende av karboksymetylcellulose, metylcellulose,
karboksymetylhydroksyetylcellulose, hydroksypropylmetylcellu-
lose, hydroksypropylcellulose, hydroksyetylcellulose, etyl-
hydroksycellulose og lignende.

Eksempler pa egnede stivelser innbefatter de som velges fra
gruppen bestdende av karboksymetylstivelse, hydroksyetyl-
stivelse og hydroksypropylstivelse.

Eksempler pé& egnede akrylpolymerer er de som velges fra
gruppen bestaende av polyakrylsyre, polyakrylamid, akrylamid/-
akrylsyre, akrylamid/metakrylsyre og akrylnitril.

Eksempler pa egnede vinylpolymerer er de som velges fra
gruppen bestaende av polyvinylpyrrolidon, polyvinylalkohol og
karboksyvinylpolymerer.

De biopolymerer som er nyttige i oppfinnelsen, er biopolymerer
fremstilt ved en fremgangsméte som omfatter den mikrobielle
transformasjon av et karbohydrat med en mikroorganisme for
oppndelse av et polymert materiale som avviker fra det opp-
rinnelige polymere materiale med hensyn til sammensetning,
egenskaper og struktur. Egnede karbohydrater omfatter sukkere
sdsom pentoser eller heksoser, f.eks. glukose, sukrose,
fruktose, maltose, laktose, galaktose og stivelser, f.eks.
oppleselig stivelse, maisstivelse og lignende. Raprodukter
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med en hoy karbohydratkonsentrasjon kan anvendes. Blant egnede
materialer kan nevnes rasukker, rasirup og lignende. Mikro-
organismer som er egnet til utferelse av den mikrobielle
transformasjon av karbohydratene, kan f£.eks. vare plante-
patogene bakterier sasom plantepatogener som produserer
eksudater pa stedet for skaden pd infiserte planter. Typiske
for slike mikrcorganismer er artene av slekten Xanthcmonas.
Saledes kan f.eks. en heteropolysakkaridbiopolymer fremstilles
fra glukose ved virkningen av Xanthomonas campestris (XC-
polymer). I handelen tilgjengelige xanthangummi-biopolymerer
kan fas fra Kelco Div., Merck & Co., Inc. under varemerket
Kelzan® og General Mills, Inc. under varemerket

Biopolymer XB 23®. Andre arter av Xanthomonas-bakterier som er
nyttige til fremstilling av biopolymerene, omfatter Xanthomonas
phaseoli, Xanthomonas mulvacearn, Xanthomonas carotae,
Xanthomonas translucens, Xanthomonas hederae og Xanthomonas
papavericoli. Andre biocpolymerer, sdkalte syntetiske gummier,
som er nyttige i1 denne oppfinnelse, er: gummidekstran synteti-
sert ved virkningen av bakterien kjent som slekten Leuconostoc
Van Tieghemend pd sukrose, som beskrevet av Bailey et al. 1 US-
PS 2 360 237, fosforylert mannan syntetisert ved virkningen av
gjeren Hansenula holstii NRRL-Y2448 pd glukose som beskrevet i
U.S. Dept. of Agriculture, Agricultural Research Service,
Northern Utilization Research and Development Division, Peoria,
I1ll., Bulletin CA~N-7, cktober 1958; gummier fremstilt ved
virkningen av difteriode bakterier sd&som Arthrobacter viscous
NRRL B-1973 og Arthrobacter viscous NRRL B-1797 som beskrevet 'i
US-PS 3 228 855, gummi produsert ved virkningen av Methvlomonas
mucosa som beskrevet i US-PS 3 923 782, gummi produsert ved
virkningen av Erwinia tahitica som beskrevet i US-PS 3 533 788
og gummi produsert ved virkningen av Azotobacter indicus var.
Myxogenes som beskrevet i US-PS 3 960 832.

Eksempler p& egnede biopolysakkarider omfatter de som er valgt
fra gruppen bestaende av et polysakkarid fremstilt ved
virkningen av Xanthomonas campestris, Xanthomonas phaseoli,
Xanthomonas mulvacearn, Xanthomonas carotae, Xanthomonas
translucens, Xanthomonas hederase, Xanthomonas papavericoli,
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Hansenula holstii, Arthrobacter viscous, Methvlomonas mucosa,
Erwinia tahitica og Azotobacter indicus.

Foruten den vannopplgselige polymer inneholder den nye blanding
ogsd hydrofobt kolloidalt silika. S1likt silika kan fremstilles
ved forbrenningen av silisiumtetraklorid i hydrogen/oksygen-
ovner. Reaksjonsproduktet, silisiumdioksid, gjeres hydrofobt
ved behandling med et silan. I den foretrukne utferelsesform
bor det hydrofobe kolloidale silika ha et overflateareal pa 100
m2/g. '

Blanding av den valgte vannoppleoselige polymer med hydrofobt
kolloidalt silika kan utfores pa en hvilken som helst mate sa&
lenge partiklene belegges med det hydrofobe kolloidale silika.

Konsentrasjonen av hydrofobt silika i den endelige blanding
bor ligge i omrédet 0,1-10 vektprosent, fortrinnsvis 1-2
vektprosent, dersom polymeren er en celluloseeter, en
stivelse, en vinylpolymer eller en akrylpolymer. Det fore-
trukne omrade er 2,5-3,5% dersom den polymer som anvendes, er
et biocpolysakkarid.

Den resulterende blanding ifelge oppfinnelsen legser seg lett‘
opp 1 vann og gir en gjennomskinnelig opplesning. Dersom en
klar vandig opplesning onskes, kan der imidlertid valgfritt
settes et overflateaktivt middel til opplesningen. Generelt
anvendes slike overflateaktive midler i en mengde pd 0,1-5
vektprosent. Eksempler pd egnede overflateaktive midler er de
som velges fra gruppen bestaende av langkjedede aminer,
alkalimetallsalter av alkyl/arvl-sulfonsyrer, alkalisalter av
kortkjedede petroleumsulfonsyrer, ammoniumsaper, aminsdper og
alkalimetallsaper.

De folgende eksempler belyser oppfinnelsen ytterligere.
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Ekgsempel T

Hensikten med dette eksempel var & bestemme hvorvidt bland-
ingen ville fa polymerer i celluloseeterfamilien til & lose
seg hurtig opp ved bergring med vann. En preve ble fremstilt
ved blanding av 50 g karboksymetylcellulose med tilstrekkelig
mengde hydrofobt kolloidalt silika til at den endelige kon-
sentrasjon av silika var 2 vektprosent. En annen prove ble
fremstilt ved blanding av 50 g karboksymetylhydroksyetyl-
cellulose med tilstrekkelig mengde hydrofobt kolloidalt silika
til & oppnd en 2 vektprosents konsentrasjon av silika.

Disse behandlede prover ble sammenlignet med to ubehandlede
prever av polymer ved blanding av 1 g av hver i 250 ml kaldt
vann og mekanisk cmrering i 30 s. Ved slutten av 30 s var begge
de celluloseetere som var blitt behandlet med kolloidalt
silika, fullstendig opplest. De to prover med ubehandlet
polymer hadde ikke lost seg opp, men hadde isteden dannet
agglomererte klumper pa& bunnen av prevebeholderne.

Eksempel IT

To prever av polyakrylamid med forskjellige partikkelstor-
relser (Alcomer 120 og DSCO DBX) ble tgrrblandet med hydrofobt
kolloidalt silika for fremstilling av en blanding som hadde en
endelig konsentrasjon p& 2 vektprosent hydrofobt kolloidalt
silika.

Provene ble sammenlignet med en ubehandlet prove av hvert
polyvakrylamid p& folgende mate. 1 ¢ av hver ble blandet med
250 ml kaldt vann og mekanisk omrert i 40 s. Begge de poly-
akrylamidprever som var blitt behandlet med hydrofobt kolloi-.
dalt silika, var fullstendig oppleste ved slutten av 40 s.
Begge de ubehandlede polyakrylamidpreover var derimot uoppleste
ved slutten av 40 s og hadde agglomerert til klumper.
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Eksempel IIT

Formalet med dette eksempel var & bestemme hvorvidt behandling
av en biopolymer med hydrofobt kolloidalt silika ville fore til
hurtig dispersjon av blandingen.

En prove ble fremstilt ved blanding av et polysakkarid som var
blitt fremstilt ved Xanthomonas campestris med hydrofobt
kolloidalt silika i en mengde som gav en blanding med en
endelig konsentrasjon pa 3 vektprosent hydrofobt kolloidalt
silika.

Den behandlede polymerprove ble sammenlignet med en ubehandlet
prove av den samme polymer. 1 g av hver ble blandet med 280 ml
kaldt vann og mekanisk omrert i 30 s.

Den behandlede blanding hadde fullstendig lost seg opp mens
den ubehandlede preve hadde agglomerert til en stor klump pa&
bunnen av prevebeholderen.

De foregaende eksempler viser klart at beleggingen av en
celluloseeter, gummi, stivelse, vinylpolymer, akrylpolymer
eller et biopolysakkarid med hydrofobt kolloidalt silika i
henhold til oppfinnelsen forer til polymere blandinger med
forbedret dispergerbarhet i vann.

Som det vil vare apenbart for fagfolk, kan mange variasjoner og
modifikasjoner av oppfinnelsen utferes i lys av den foregdende
beskrivelse uten & avvike fra oppfinnelsens omfang og and.
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PATENTKRAV

1. Vanndispergerbar polymer blanding,
karakterisert ved at den omfatter
a) 90-99,9 vektprosent vannoppleselig polymer valgt fra
gruppen bestdende av:

celluloseetere

stivelser

vinylpolymerer

akrylpolymerer og

biopolysakkarider
b) 0,1-10 vektprosent hydrcfobt kolleoidalt silika som beleg-
ningsmiddel.

2. Blanding som angitt i krav 1, karakterisert
ved at celluloseetrene er valgt fra gruppen bestdende av
karboksymetylcellulose, metylcellulose, hydroksypropylmetyl-
cellulose, hydroksypropylcellulose, hydroksyetylcellulose,
etylhydroksycellulose og karboksymetylhydroksyetylcellulose.

3. Blanding som angitt i krav 2, karakterisert
ved at celluloseeteren er karboksymetylcellulose.

4. Blanding som angitt i krav 2, karakterisert
ved at celluloseeteren er karboksymetylhydroksyetyl-
cellulose.

5. Blanding som angitt i krav 1, karakterisert

ved at stivelsene er valgt fra gruppen bestdende av
karboksymetylstivelse, hydroksyetylstivelse og hydroksypropyl-
stivelse.

6. Blanding som angitt i krav 1, karakterisert
ved at vinyvlpolymeren er valgt fra gruppen bestdende av
polyvinylpyrrolidon, polyvinylalkohol og karboksyvinylpoly-
merer.
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7. Blanding som angitt i krav 1, kKkarakterisert
ved at akrylpolymeren er valgt fra gruppen bestdende av
polymerer og kopolymerer av akrylsyre, metakrylsyre, akrylamid
og akrylnitril, saerlig polyvakrylsyre, polyakrylamid, akryl-
amid/akrylsyre-kopolymer, akrylamid/metakrylsyre-~kopolymer og
polyakrylnitril, serlig hvor den nevnte akrylpolymer er
polyakrylamid.

8. Blanding som angitt i krav 1, karakterisert
ved at det nevnte biopolysakkarid er valgt fra gruppen
bestdende av et polysakkarid produsert ved virkningen av
Xanthomonas campestris, Xanthomonas phaseoli, Xanthomonas
mulvacearn, Xanthomonas carotae, Xanthomonas translucens,
Xanthomonas hederae, Xanthomonas papavericoli, Hansenula

holstii, Arthrobacter viscous, Methvlimonas mucosa, Erwinia
tahitica og Azotobacter indicus, serlig hvor det nevnte

polysakkarid er produsert av Xanthomonas campestris.

9. Fremgangsmate til forbedring av vanndispergerbarheten av
vannopploselige polymerer, karakterisert v ed
4 bringe en partikkelformet vannoppleselig polymer valgt fra
gruppen bestdende av celluloseetere, stivelser, wvinylpoly-
merer, akrylpolymerer og biopolysakkarider i berering med fra
0,1 til 10 vektprosent hydrofobt kolloidalt silika slik at de
enkelte partikler av den nevnte vannoppleselige polymer'
belegges med det nevnte hydrofobe kolloidale silika.

10. Fremgangsmdte som angitt i krav 9, karakteri-
sert ved at den vannoppleoselige polymer er som angitt
i et av de foregaende krav.
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