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La presente invencidén se refiere a un método para
espesar un sistema acuoso, por ejemplo una dispersibn o so
lucibn, especialmente una dispersién o solucidn, especial~
mente una dispersibén de sélidos polimeros, por adicibén de
agentes espesantes.

| Se han propuesto muchos agentes espesantes para
avmentar la viscosidad de sistemas acuosos, incluyendo dig
persiones tales como litex de polfméros naturales o sintéti
cos, en revestimientos u otras diversas aplicaciones en que
se emplean tales sistemas acuosos. Entre estos agentes ante
riormente propuestos estédn las sales de polideido acrilico
¥y polidcido metacrilico, y los productos hidrolizados de és
teres, amidas o nitrilos del dcido acrilico. Estos agentes
espesantes son afladidos usualmente en cantidades relativa-
mente grandes, en forma de soluciones muy viscosas, para cg
municar el necesario efecto de espesamiento al sistema acuo
s0.

Se encuentran numerosos problemas en la prepara-
cifn y uso de los agentes espesantes anteriormente propues
tos. Por ejemplo, la etapa de hidrélisis del agente espesan
te hidrolizado ha de ser controlada cuidadosamente, para ob
tener un agente de espesamiento (o espesante) que posea la
capacided de espesamiento deseada. Ademds, el usuario del
agente espesante hidrolizado ha de almacenarlo usualmente
en su estado viscoso, y ha de tener equipo gque mezcle uni-
formemente el agente espesante con el sistema acuoso a espe
sar. Ademds, se ha hallado que la cantidad relativamente
grande de agente espesante requerida altera las proporcio-
nes relativas de materiales sélidos dentro de una dispersién

acuosa, y causa a menudo gue se vean afectadas adversamente
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las propiedades fisicas y caracteristicas quimicas resultan
tes de la dispersifn, cuando se usa como adhesivo o revesti
miento.

También se hen propuesto diversos agentes disper
santes (o dispersantes), tales como laurilsulfato sédico,
para ser usados em la produccién de pastas de estampar, tin
tas, 0 revestimientos similares para productos textiles, pa
el y productos similares. Sin embargo, muchos de estos agen
tes hacen que los revestimientos resuliantes sean sensibles
al agua, y que les falte la solidez al frote y solidez al
lavado deseadas para aplicaciones especificas,

Segtn la presente invencibn, se usa una composi~-
cibn de létex estable que comprende una dispersién acuosa
de un copolimero preparado en medio acuoso 4cido, por copo
limerizacién en emulsién de un material mondmero que contie
ne de 20 a 55% en peso de 4cido metacrilico, hasta 10% del
cual puede estar reemplazado por uno o mis monémeros distin
tos, cada uno de los cuales contiene al menos un grupo car
boxilo, de 3 a 35% en peso de un éster de un anhidrido de
dcido carboxilico etilénicamente insaturado y un aleohol ©
fenol polioxietilado, y comprendiendo el resto aproximada-
mente 35% en peso de estireno, butadieno o una mezcla de
ellos, opcionalmente junto con una pequefia cantidad de uno
o mas mondémeros distintos copolimerizables, etilénicamente
insaturados.

Los presentes litex pueden ser usados como agen-
tes espesantes polfmeros in situ, que pueden ser almacena~
dos fécilmente y mezclados luego con un sistema acuoso a es
pesar, y que pueden ser usados en cantidades relativamente

pequeflas, obteniéndose excelentes efectos de espesamiento.
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Adem4s, los létex tienen una eficacia de espesamiento tan
grande que formarén soluciones viscosas con soluciones acuo
sas diluidas de materiales inorgénicos u orgdnicos, asi co
mo con la propia agua. Ademds, las dispersiones polimeras
formadas con los presentes létex producirdn pastas de pig-
mento, tintas, aglutinantes y revestimientos similares que
presentan solidez al frote y/o solidez al agua perfecciona
das,

Venta josamente, se ha hallado que los presentes
1l4tex Acidos pueden ser empleados como agentes espesantes
in situ. Se entenderd que el término “"agente espesante in
situ", tal como aqui se usa, se refiere a un agente espesan
te que puede ser afiadido a un sistema acuoso en estado rels
tivamente no viscoso, ser mezclado uniformemente con é1, y
ser convertido luego al estado muy viscoso con el sistema
acuoso. El presente ldtex 4cido puede ser mezclado con un
sistema acuoso dcido o ligeramente alcalino, y la viscosi-
dad del sistema acuoso puede ser aumentada mucho luego, porx
simple adicién de un material alcalino para ajustar el pH
del sistema hasta wn valor mayor, mds alcalino, es deecir,
un pH de sproximadamente 8 a aproximadamente 10.

Ademds, también se ha hallado que, por eleccidn
apropiada del contenido mondémero del material monémero usa
do para former el ldtex 4cido, se puede hacer que el produg
to de ldtex resultante presente propiedades adecuadas para
ser usado como espesante para sistemas de agua 0 que contie
nen agua, 0 como estabilizador, emulsificador o dispersante
para litex, suspensiones de pigmento, tintas de imprimir u
otras dispersiones acuosas que pueden contener también, o

no, disolventes orgénicos.
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Se ha hallado que la cantidad de dcido metacrili

co contenido en el material monémero usado para preparar
los presentes litex 4cidos es critica. El nivel méximo del
dcido metacrilico monémero es 55% en peso. Por encima de es
te nivel, aparentemente tiene lugar la homopolimerizacién
del dcido, ya que hay formacién de wn prefloculado, es de-
cir, sbélidos polimeros coagulados inestables que se separan
del sistema de polimerizacibn en emulsién. La Sptima efica
cia de espesamiento del ldtex, cuando se usa como agente es
pesante, se obtiene usualmente usando 4cido metacrilico en
cantidades mayores del 45% en peso. A menudo, la reduccidn
de la cantidad de 4cido metacrilico por debajo del 50% en
peso, basado en el material mondémero, tiene como resultado
una caida acusada de la eficacia de espesamiento., Por tanto,
para la finplidad de preparar agéntes espesantes, la canti
dad de dcido metacrilico es preferiblemente de 40 a 55% en
peso, basado en el material mondmero usado.

Tal como agqui se usa, el término "eficacia de es
pesamiento® se refiere a la comparacidén de un aumento de
viscosidad, o efecto de espesamiento, producido por la adi
cién de una cantidad minima de agente espesante segin la
presente invencién a un sistema acuoso, por ejemplo una dis
persién acuosa de un material polimerc u otro material inso
luble, con el producido por la misma cantidad de otro agen
te de espesamiento.

Para preparar litex adecuadog como emulsificantes,
dispersantes o estabilizadores, se ha hallado que son nece
sarios niveles menores de 4cido metacrilico. El nivel 6épti
mo del dcido es 30% en peso., Aparentemente, esta cantidad

representa el punto de equilibrio entre las propiedades de
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estabilizacién y las pr0pie&ades de espesamiento del létex
resultente. Asi, a medida que la cantidad de 4cido en el mg
terial mondmero auments por encima del 30% en peso, el lé~
tex obbtenido mctuard también como espesador. Cusndo se redu
ce la cantidad de dcido, tembién disminuyen las propiedades
de estabilizacién, siendo el nivel minimo de dcido metacri
lico 20% en peso, basado en el material mondémero. Por debg
jo de este nivel se reduce sustancislmente le solubilidad
del létex en solucibn alcalina, por ejemplo en un sistema
que contenga amoniaco.

Se entenderd que el ménomero deido metaecrilico
puede ser sustituldo por otros monémeros que contengan car
boxilo, en pequellas cantidades, por ejemplo de hasta 10% en
peso basado en el peso total del material monémero. Entre
los materiales monémeros que contienen carboxilo que se pue
den usar se encuentran los dcidos monocarboxilicos tales co
mo 4cido acrilico; dcidos policarboxilicos tales como dcido
maleico, dcido fumédrico y dcido itacbnicos; ésteres parcia-
les de los &dcidos policarboxilicos, tales como itaconato de
monometilo, itaconato de monobutilo y fumarato de monobuti
loj y anhidridos tales como anhidrido maleico. Preferible-
mente se usa solo el 4cido metacrilico, ya que no parece
que los otros monbmeros que contienen carboxilo me joren las
propiedades de estabilizacibén o la eficacia de espesamiento
del ldtex resultante.

En la neutralizacién de litex acidos que se em—
plean como agentes espesantes o como emulsificantes, el 14
tex (emulsién) deido resultente de la reaccién de polimeri
zacibn puede ser tratado inicialmente con una solucién acuo

sa de un material alcalino, para efectuar la neutralizacién
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donde X es el catifn del material alcalino. Segin que el 14
tex haya de ser usado como agente espesante in situ o como
emulsificante (o como agente espesante que ienga alta visco
gidad), el pH del ldtex dcido puede ser ajustado tras haber
sido mezclado el litex dcido con el sistema acuoso a espe-
sar, 0 antes de la adicién al sistema acuoso., También se
apreciard que una concentracifn diluida del litex édcido pue
de ser afiadida directamente a un ldtex que tenga pH alcali
no, durante la agitacién continua.

La invencidén se dirige a un método para espesar
un sistema acuoso, que comprende éﬁadir el litex 4cido de
los copolimeros de dcido metacrilico antes descritos, prefe
riblemente en cantidades de 0,2 a 2,0% en peso, a un siste
ma acuoso, y ajustar después la alcalinidad del sistema a
un pH de aproximadamente 8 a aproximadamente 10, para cau-
sar un sumento de le viscosidad del sistema acuoso,

Se entenderd que para espesar un sistema acuosgo
gse puede emplear cualguier cantidad deseada del lédtex 4cido
que efectie el efecto de espesamiento deseado. Asi, el limi
te superior de la caentidad de ldtex 4cido usado estd deter
minado primordialmente por la eficacia del espesador o esta
bilizador utilizado. Sin embargo, segin se ha descrito an=-
tes, una ventaja del presente ldtex dcido de la dnvencidn
es su alta eficacia de espesamiento, y, en consecuencia, la
relativamente pequefia cantidad del mismo que puede emplear

se. Asi, se ha hallado que de 0,2 a 2,0% en peso del agente
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espesante, basado en el peso del sistema acuoso a .espesar,
espesa ventajosamente el sistems acuoso hasta la viscosidad
deseada. Cuando se usa como agente dispersante, se ha halla
do que se requieren cantidades considerablemente mayores
del l4tex dcido neutralizado. Usualmente se requiere de 20
a 50% en peso de la sal del létex dcido, basado en el peso
en seco de los sbélidos a dispersar en el sistema acuoso.

Se entenderd que las dispersiones dilufdas de los
presentes lédtex dcidos, adecuados como agentes espesantes,
se hacen -extremadamente viscosas cuando son neutralizadas
con un material bésico. Cuando se afiaden a un sistema acuo
80, el espesamiento puede tener luger a partir de la aleali
nidad libre o aﬁédida. Como agente espesante in situ, el 1a
tex puede ser afiadido a uwn litex dcido, sin que tenga lugar
ningtn espesamiento gparente hasta que el pH del sistema
sea elevado hasta un pH de al menos aproximadsmente 8. Como
se ha indicado antes; este espesamiento in situ limita la
necesidad de manipular material viscoso para reforzar la vis
cosidad de sistemas acuosos en muchas aplicaciones diferen
tes.

El létex 4cido producido por polimerizacién en la
emulsidn acuose tendréd generalmente un contenido de sélidos
polimeros que puede variar entre 25 y 45% en peso, basado
en el total de létex producto. Se ha hallado que cuando se
use como espesante ya espesado, se deben preparar primero
sales que contienen de 1 a 3% en peso de sélidos polimeros,
diluyendo el létex dcido con agua hasta el nivel de sélidos
deseados (es decir, de 1 a 3% en peso). Después se agita el
lédtex y se afiade lentamente la base deseada, a concentra-

cibn de 15 a 20% en agua, hasta que se aclara la solucién
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resultante. Esta solucidn clara puede ser usada luego como
agente espesante pars diversas aﬁlicaciones. Cuando se usa
como espesante in situ, para espesar un sistema &cido o neu
tro, el ldtex 4cido puede ser afiadido a un sistema acuoso
con el contenido de sbélidos producido durante la reaccibn
de polimerizacién, es decir, de 25 a 45%. Dospués se ajusta
el pH del sistema acuoso hasta un pH més alcalino, es decir,
aproximadamente de 8 a 10. Preferiblemente, el pH se ajusta
hasts un intervalo de 9 a 9,5, bara obtener la eficacia 6p
time, de espesamiento. Cuasndo es afladido a un sistema alcali
no en cantidades relativamente pequefias, el ldtex 4cido es
pesante es dilufdo preferiblemente hasta un contenido de sé
lidos de 10 a 15%, antes de la adicién.

Se pueden usar diversos materisles alcalinos para
ajustar el pH de los 1litex dcidos. Preferiblemente, los mg
teriales alcalinos son afiadidos en conceniracién diluida de
aproximadsmente 5 a 25% en peso, basado en la soluecidn, a
ra evitar hidrélisis o neutralizacién locales que puedan te
ner lugar debido a agitacién insuficiente, y que tienen co
mo resultado una importente formacidn de gel. Se entenderd
que el término "gel" se refiere a materiales polimeros que
se aglomeran y tienden a separarse de un sistema acuoaﬁ. En
tre los materiales alcalinos que son adecugdos para ajustar
el pH de los 14tex &cidos estén el hidréxido s6édico, hidrd
xido potdsico, hidréxido ‘de litio, hidréxido aménico, eta-
nolamina, morfolina, diefanolamina ¥y similares. Se pueden
usar otros materiales alcalinos, pero se prefiere usar ague
1;03 materiales inorgégicos gue tienen cationes monovalen-
tes, ya que se ha hallado que las concentracicnes elevadas

de cationes multivalentes tienden a hacer que los ldtex dci
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dos se desestabilicen y precipiten.

Los latex, es decir, las dispersiones acuosas de
los polfmeros insolubles en agua, que pueden ser tratados
con espesantes anién}cos, deben ser Acidos o sustancialmen
te neutros, para usar los litex Acidos como agentes espesan
tes in situ. Estos létex pueden contener emulsificantes de
los tipos anidnicos o no ibnicos. Entre los emulsificantes
aniénicos adecuados que pueden estar presentes se incluyen
los sulfatos de alcohol graso superior, tales como las sa-
les sbdicas o potédsicas de los sulfatos de alcoholes que
tienen de 8 a 18 dtomos de carbono, tales como aleohol 1ldu
rico, sales de metal alealino o sales de amina de 4dcidos
grasos superiores, tales como las de dcidos grasos que tie
nen de 8 a 18 4tomos de carbono con sodio o potasio, o con
cualquiera de las etanolaminas, tal como trietanolamina, en
tre los ejemplos de las cuales se incluyen el oleato 0 es~
tearato de trietanolamina, compuestos sulfonados tales como
aceite de ricino sulfonado (tefiido) o 4cido ricinoleico sul
fonado, y compuestos alcohilarilicos sulfonados, tales como
terc-octilbencenosulfonato sédico y terc—octilfenolsulfona
to sb6dico. Entre los ejemplos de emulsificantes no idnicos
se incluyen los alcohilfenoxipolietoxietanoles que tienen
radicales alcohilo que contienen de 7 a 18 Atomos de carbo
noy de 9 a 30, o mis, unidades de oxietileno, tales como
los heptilfenoxipolioxietanoles, occtilfenoxipolietoxietano
les, metiloctilfenoxipolietoxietanoles, nonilfenoxipolieto
xietanoles, dodecilfenoxipolietoxietanoles y similares§ de
rivados de polietoxietanol de alcohilfenoles con enlaces de
metileno; agentes que contienen azufre, tales como los he-

chos condensando la proporcién requerida de Sxido de etile

- 10 -
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no ¢on nonil-, dodecil-, tetradecil~ y similares mercapta-
nos, o con alcohiltiofenoles que tengan grupos alcohilo de
6 a 15 4dtomos de carbono; derivados de 6xido de etileno de
beidos carboxflicos de cadena largs, tales como liurico, mi
ristico, palmitico, oleico, y similares, o mezclas de dci-
dos, tales como la hallada en el aceite de tall; condensa-
dos de 6xido de etileno con alcoholes de cadena larga, ta-
les como los alcoholes octilico, decilico, ldurico o cetili
co; derivados de Oxido de etileno de compuestos polihidroxi
licos eterificados o esterificados, gue tengan una cadena
de hidrocarburo hidréfoba, etc.

Las presentes sales polimeras son Utiles para dig
persiones espesadas de polimeros insolubles en agua de mu-
chos tipos diferentes. Ademds del létex de caucho natural,
se pueden espesar litex artificiéles o dispersiones acuosas
de polimeros de emulsibén de los tipos de monbmero vinilicos
o acrilicos, etilénicamente insaturados, asi como otros ti
pos elastémeros de polimeros. Entre los ejemplos de disper
siones acuosas gue se pueden espesar se incluyen aquellos
de copolimeros de estireno con butadieno; copolimeros de
butadieno con o sin estirenoc, y los 4cidos alfa-metiléncar
box{licos y sus ésteres, nitrilos y amidas, tales como deci

do acrilico, acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acri

lonitrilo, metacrilonitrilo, metacrilamina y similares; co

polimeros de butadieno u otros dienos con &cidos policarbo
xilicos insaturados, sus ésteres (parciamles y totales) y si
milares, tales como dcido itacénico, itaconato de monometi
lo y similares; homopolimeros de estirenc; copolimeros de
75 a 95% de cloruro de vinilo con de 5 & 25% de cloruro de

vinilideno, acrilonitrilo o acetato de vinilo; policloropre

- 11 =
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no; homopolimeros y copolimeros de acetato de vinilo; copo
limeros de estireno con anhfdrido maleicoj; homopolimeros y
copolimeros de ésteres del 4cido acrilico o ésteres del dci
do métacrilico, tales como aguellos con alcoholes que tie-
5 nen de 1 a 8 Atomos de carbono, y también copolimeros de
los ésteres de Acido acrflico o ésteres de dcido metacrili
co con cloruro de vinilo, acetato de vinilo, aecrilonitrilo,
estireno o similares. Los presentes agentes de espesamiento
son particularmente adecuados para espesar lédtex de cauchos
10 SBR carboxilados, es decir, copolimeros de butadieno, esti
reno y un dcido carboxilico, o éster parcial del mismo, que
también son formados en un sistema 4eido acuoso por polime
rizaclén en emulsidén, lédtex de caucho natural, litex de po

liisopreno y latex acrilicos.

15 Se apreciard que los presentes ldtex §cidos ha~

llan utilidad en muchas aplicaciones diferentes en las que
se requieren agentes espesantes 0 agentes dispersantes. Por
Aejemplo, la capacidad de espesamiento de létex 4cido puede
ser usada para aumentar la viscosidad de los materiales que
20 contienen ldtex, en los que se necesite gran viscosidad pa
ra facilidad de aplicacibn, por ejemplo extensién, penetra
cibén reducida y propiedades de flujo reducidas., Por e jemplo,
las propiedades de flujo reducidas serian particularmente
aplicables s insecticidas y herbicidas, en 10s que una solu
25 cibn acuosa mds viscosa se adheriria al follaje u otras su
perficies verticales, y no correris tan fécilmente, aumen-
tando asi la eficacia del material. En el area de la lucha
contra incendios, el agua espesada con los presentes agen-
tes de espesamiento tendrd mayor viscosidad, y por tanto se

30 agarrard a superficies verticales y tenderd a acumularse so

- 12 -
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bre superficies planas, en las que se reforzardn mucho su
accibén de enfriamiento y propiedades de sofocacidén (es de-
cir, exclusidén de gases que contengan oxigeno). Asi, las sg
les sustancialmente solubles en agua de los litex 4dcidos
son adecuadas para una veriedad de aplicaciones en lag que
se usan habitualmente agentes espesantes o dispersantes del
tipo soluble en agua.

Por ejemplo, como agenbte emulsificante o disper-
sante, el presente ldtex 4cido es particularmente eficaz pa
ra aumentar la estabilidad mecédnica de ciertas composicio-
nes de 1ldtex, y en extensoreé de tintas de imprimir, en los
que estabilizard una mezcla de un disolvente (es decir, al
coholes minerales tales como "Varsol"), agua, tinta de im-
primir y un litex aglutinante, para proporcionar una compo
gicidén suave, que no se separa, due fluye-libremente, con
propiedades de impresidn me joradas. El l4tex es también par
ticularmente Gtil como agente dispersante de pigmentos, pa
ra comunicar propiedades de flujo a tortas de compresién de
pigmentos, comfmmente usadas en la preparacién de tintas de
imprimir.

También se apreciard que los presentes agentes es
pesantes encuentran utilidad adicional en el espesamiento
de composiciones acuosas a aplicar a productos textiles, ta
les como adhesivos, aprestos de urdimbre, soportes de alfom
bras y otras estructuras de pelo, clarificacibn de agua cru
da, tal como el agua salada usada en la recuperacién de pe
tréleo de pozos de petrdleo agotados, por técnicas de inun
dacibén con agua, preparacién de lodos de perforacién, espe
samiento de cosméticos, y similares,

Los siguientes ejemplos especificos son ilustrati

-13 -
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vos usados en el procedimiento de la ihvencidén, siendo en
peso las partes y proporciones en ellos d§§ignadas (segtin
se ha expuesto en la descripcién’anteriof7, 2 no ser que gse
indigque otire cosa.
Ejemplo T

En este ejemplo se produce un &ster de un alcohol
polioxietilado, cargendo en un reactor 93,4 partes de un
dinonilfenoxipoli(etilenoxi)etanol que contiene 24 moles de
éxido de etileno. Despuds se cargaron en el reactor 6,6 par
tes en peso de anhidrido maleico y 0,01 partes del 4ter mo=-
nomet{lico de hidroquinone (EMHQ), inhibidor de polimerize-
cién. Se cerréd al reactor, y fue barrido con nitrégenc ge~
seogo. Luego se caelentd el contenido del reactor hasta 602C,
y fué mantenido a esa temperatura durante 1 hora, obtenién=—
dose una conversién de aproximadamente 100%. Despuds se en-
frié el producto éster resultante, y fud descargado del
reactor.

Ejemplo II

Unsa dispersién acnosa, es decir, un létex de un
butadieno/estireno/dcido metacrilico/semiéster de alcohol
polioxietilado (el preparadc en sl e jemplo I) fué preparada
por polimerizacién en emulsidn @ una temperatura de 550C,

en un reactor, segin le receta siguiente:

-14 -
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Ingredientes Partes en peso

Butadieno (Bu) 15
Bstireno (Es) 20
Acido metacrilico (AMA) 50
Ester de alcohol etoxilado (EAE) 15
Agua destilada 200

Sal eménica de sulfato de alcohol

etoxilado 012 4
Acido etillendiamintetraacético 0,5
Terc~dodecilmercaptano 0,1
Persulfato potdsico 0,075

La reaccidén fué continuada durente 7 horas, obteniéndose
una conversién de aproximademente 95%. El litex resultante
fué sometido a separacidén pars eliminar cualquier monémero
que no hubiese reaccionado, hasté un nivel de sélidos de 35
a 36%.

Las propiedades tipicas de este litex son como

sigue:

Aspecto Liguido lechoso
pH 4 +1

Dengidad relativa a 25¢C 1,04

Densidad a 252C 1,03 g/cm3
Viscosidad a 259C 30 cps®

* Viscosidad Brookfield conm véstago n? 2, a 20 rpm, modelo
RVT.

Bjemplo IIT
Los siguientes datos muestran el efecto de la neu
tralizacién del ldtex édcido producido en el ejemplo II,
siendo ajustado el ldatex a un intervalo de pH de 9 a 9,3..

- 15 -



Concentracién

Tabla 1

Viscosidad Brookfield !lz

de espesante Basge 2 _rpm 10 rpm 20_rpm

1% Hidrdéxido sménico 19.000 cps 14,000 eps 11l.900 cps
1% Hidréxido sédico 7.700 eps 75000 cps  6.000 cps
3% Hidréxido aménico 249.000 ops 220,000 cps 176.000 cps
3% Hidréxido sbédico 216.000 cps 190.000 cps 165.000 cps

(1) Viscosidad obtenidas con viscosimetro Brookfield RVT, con vista-

10

15

20

25

26-5-T3

go nt 7.

Ejemplo IV

Se efectud una serie de experimentos para compa=—
rar el uso del 1l4tex dcido producido en el e¢jemplo II, como
espesante in situ, con espesantes polimeros acrilicos cono-
cidos, es decir, el "Acrysol" ASE-60, ASE-T0 o ASE-95, ven~
didos por Rohm and Hzas compeny. En cada experimento se es-
pesaron lédtex distintos, ajustando cada lédtex s un pH de 9
a 9,3, si era necesario, y afiadiendo el espesante al léiex
alcalino, hasta que se obbtuvo une viscosidad de 7.000 &
T7.500 ops. La cantidad de espesante usada se expresa en par
tes secas por 100 partes secas de létex.

Como se muestra en los datos siguientes, ol espe
sante de la invencién proporcions consistentemente une efi
cacia de espesamiento comparavle 0 mayor que la dq los espe

santes conocidos.
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Tablg 2

Pgrtes en seco

(por ciento de resina)
de espesante

% de  Létex acrflico Latex &cido
(1) (2)

Létex evaluado gélidos

Natural 62% 0,77 0,105
Neopreno 30,5% 1,48 0,28
Acrilico (3) 45% 0,59 0,56
Acrilico (4) 45% 0,62 0,55
Butadienc-estireno (5) 41,7% 1,96 0,54

(1) "Acrysol® ASE-~60, espesante poliacrilico.

(2) E1 l4tex sspesante producmdo en el ejemplo 2, con 35%
de sblidos.

(3) Rohm & Haas, HA-16,
(4) Rolm & Haas, B=32.
(5) “Naugatuck" 2000

Los siguientes datos tubulados ilustren més las
vViscosgldades obtenidas en experimentos adicionales, en los
que el létex &cido producido en el ¢ jemplo II fuéd comparado

con espesantes acrilicos conoccidos.

-17 -



Tabla 3

Létex natural (62%)

200 g en seco 321 g en himedo
5 No se necesita ajuste de g (es decir, si pH era de 10 a 10,5)
EEEQEEEEEE.({Zgz;? afiadidas por 10O partes de sélidos del
Létex acrilico (1) 5,5
Létex acrilico (2) ' 6,0
Tétex acrilico (3) Te5
10 Létex 4cido ‘ 0,6
Vigecosided (eps, Brookfield modelo RVT)
Inicial 8.100 7.400 8.300 8. 300
—_ 3 dfas AL (4) 9.100 7.300 9.000 11.100
15 3 dias DA (5) 9.450 7.000 84500 9.500
8 dias AA © 1l.400 8.800 9.800 13,200
8 dias DA 12,000 8,200 9.600 11.000
16 dlas AA 20,000 11.200 12,600 254500
16 dias DA 21,000 12,500 14.500 13,500
20 -
(1) "Acrysol" ASE-60
(2) "Acrysol™ ASE-T5 Productos de Rohm & Haas Company
(3) "Acrysol" ASE-90
(4) antes de sgitar
25 (5) despuds de agitar

26-5=T3 ‘ - 18 -
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Léatex de neopreno

Tablg 4

150 g en seco

No se necesita ajuste de pH (es decir, su pH era de 9 a 10)

Egpesgantes
Létex acrilico (1)

Litex acrilico (2)
Létex acrilico (3)
Létex dcido
Vigeogidad
Inicial

1 dfa AA (4)

1 dfa DA (5)

3 dias AA

3 dias DA

5 dias AA

5 dias DA

9,0

7.800
8.150
8.600
84300
8.750
9.000
10.500

(1) "Acrysol" ASE-60 )

(2) "Acrysol" ASE-T5

(3) "Acrysol" ASE-90

(4) entes de agitar

(5) despuds de agitar

-1l9 -

6,0

7,000
5. 600
5.750
5,450
5,750
6,000
6.250

12,0

7.000
10.200
T.400
9.600
84000
9.100

493 g en himedo

1,2

T« 700

Y.100

8.300
10.000
9.100
10. 300
10.000

Productos de Rohm & Haas Company
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HA~16 de Rohm & Haas (1étex acrilico)

Tabla 5

200 g en seco

pH elevado hasta 9,0 con NH4OH

Egpesgantes
Létex acrilico (1)

Létex acrilico (2)
Iétex amerilico (3)
Létex dcido
Viscogided
Inicial

1 dfa AA (4)

1 afa DA (5)

dias AA

dias DA '
dias AA

dias DA

senanas A

H> U W W W

semanas DA

4,2g

7.500
T7.000
7.100
1,100
T.500
T.150
T.450
T.400
9.200

(1) "Acrysol" ASE=60 )

(2) "Acrysol" ASE-T5

(3) "Acrysol" ASE-S0

(4) antes de agitar

(5) despuds de agiter

\

- 20 -

5,78

7.200
6.500
6.550
6.600
5.900
£.900
6.900
9.200
9.950

Ty8

7,100
7+350
T.400
7.600
T.650
T+ 700
7.850
8.850
10,900

445 g en himedo

3428

T4 200
64600
6.800
6.500
64800
6.100
64150
4,750
6,100

Productos de Rohﬁ & Haas Coﬁpany

B & PR
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Ejemplo V
Se prepardé una serie de ldtex adicionales siguien

do los métodos y usando una receta similar a la expuesta en
el ejemplo II, salvo en que se cambié la relacidén de monéme
5‘ ros. Luego se evaluaron los litex dcidos como espesantes in

situ para dispersiones polimeras y para agua. En las siguien
tes experiencias experimentales, cada wno de los litex obte
nidos fué sometido a separacibén hasta un contenido de séli
dos de aproximadamente 35% en peso. Algunos fueron usados

10 para espesar létex natural o sintético, afiadiendo wna peque
fla cantidad de un latex dcido y ajustando luego el pH del
litex & espesar, hasta un pH de 9,0 a 10. Qtros fueron di-
lufdos hasta un contenido de sélidos de 0,75% en peso, en
agua, y luego ajustados hasta pH 9,5,

15 Tabla 6

Viscosidades obtenldas utilizando 0,2 partes del espesante
(35% de s6lidos) por 100 partes de ldtex, para espesar un
létex natural (50% de s6lidos)

Relacibén de Viscosidad,

Experiencia n? Monémeros monémeros cps®
20 1 Bu/AMA/EAE 35/50/15 8.059
2 Bu/Es/AMA/EAE  30/5/50/15 4,400
3 " 25/10/50/15 5.000
4 n 20/15/50/15 22,500
5 n 15/20/50/15 42,000
25 6 " 10/25/50/15 26.500
7 " 5/30/50/15 24,000
8 BEs/ANC/EAE 35/50/15 18.000
Control (viscosidad sin espesante) 20
3 ¥ Viscosidad Brookfield a 12 rpm

- 21 -
9.11.70
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Tabla 7

Viscosidades obtenidas diluyendo létex como agente sspesen
te, hesta un contenido de sdélidos de 0,75, en agua destila
da, o afiadiendo 0,3%%, basado en el poso total de los 8611
dos polimeros, en un létex de SBR (1) carboxilado -

Viscosidad
Experien Relacién de g:%egggg, ngfOSQ
cia ne Mondémeros mondmeros cps (2) eps (2)
1 Bu/AMA/BAE 35/50/15 2,250 16,000
2 Bu/Bs/AMA/EAE  30/5/50/15 150  1.650
3 u 25/10/50/15 6,500 24,000
4 " 20/15/50/15 10.000  25.500
5 " 15/20/50/15 32,500 29,500
6 " 10/25/50/15 21,500 18.000
T " T+5/27,5/50/15  7.000 26,500
8 " 5/ 30/50/ 15 10.000  23.500
9 " 3/32/50/15 2.100  22.500
10 " 2/33/50/15 1.350 48,000
11 " 1/34/50/15 650 32,500
12 Es/AMA/EAR 35/50/15 450 20,500

(1) 35 Bu/63 E¢/2 dcido itacénico; 50 ops
(2) Viscosided Brookfield a 20 rpm

Se observard que los lédtex 4cidos de la invencidn
gue contienen cantidades aproximedamente iguales de butadis
no y estireno en la cadena polimera, proporcionan espesan=

tes que tienen mayor eficacia de espesamiento.

- 02 -
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Tabla 8

Cembios de viscosidades causados por reduccibén de la canti
dad de éster de alcohol polioxietilado empleado para prepa
rar los ldtex 4cidos usados como agentes espesantes (0(85%

en peso) para caucho SBR (1) carboxilado, y para ague (0,75%
en peso)
Viscoslidad
Viscosidad del sgua

Experien Relacién de del litex, destilada,
cig no Monéme ros monémeros eps (2)-  eps (2

1 Bu/Es/AMA/EAE  15/20/50/15 32,000 6.600

2 " 20/20/50/10 14,000 2.750

3 " 20/ 25/50/5 11.500 1,300

4 " 5/30/50/15 50,000 520

5 " 2/33/50/15  48.000 160

6 " 1/34/50/15  50.000 120

7  Es/AMA/EAR 35/50/15 52,000 100
Control [sin espesante) 50 0

(1) Mismo lé%ex que en la Tabla 7
(2) Viscosidad Brookfield & 12 rpm

Por los datos de la anterior tabla 8 se verd que
la cantidad de éster de alcohol polioxietilado usada para
preparar los ldtex dcidos tiene un efecho particularmente
pronunciado sobre la viscosidad del létex espesado con el
létex 4cido. 4Asi, se apreciard que los presentes létex 4ci
dos son preferiblemente hechos a medida paras cada aplica-
cién a que se destinen con el fin de obtener la alfa eficg

cie de espesamiento deseada.

- 23 =
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Tabls 9

Efectos de reducir banto las cantidades de 4eido metacrill
co como las de éster de alcohol polioxietilado, en la prepa

racién de lédtex dcidos usados como agentes espesantes para
SBR _carboxilado

Viscogidad
Experien- Relacién de del létex,
cia n? Monbmeros nonémeros cps (1)
1 Bu/Es/AMA/EAR  15/20/50/15 28.000
2 n 17,5/22,5/50/10 30.000
3 " 20/25/50/5 12,000
4 ", 17,5/22,5/45/1% 2.000
5 " 20/25/45/10 400
6 " 22,5/27,5/45/5 1.800
7 " 20/25/40/15 300
8 " 22,5/217,5/40/10 550
9 " 25/30/40/5 400
Control (sin espesante) 50

(1) Brookfield modelo RVT

Por los datos anteriores se reconocerd que la efi
cacia de espesamiento obtenida con los presentes agentes eg
pesantes estd determinada, en gran medida, por lam cantidad
de 4cido metacrilico copolimerizado en el létex deido, y
que la eficacia de espesamiento cambia cuando se reduce la
centidad de dcido metacrilico por debajo del 45% en peso,
basado en el material monbmero usado para preparar el litex
deido.

Ejemplo VI
En este ejemplo se prepard un litex dcido particu

larmente Util como agente emulsificante o dispersante, por

- 24 —
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polimerizacién en emulsidén a una temperaturs de 552C, en wn

reactor, usando la siguiente receta:

Ingredientes Partes en peso
Butadieno (Bu) 45
Estireno (Es) 10

Acido metacrilico (AMA) 30

Ester de alcohol polioxietilado (EAE)

(éster preparado en el ejemplo 1) 15

Agua destilada 200

Sal aménica de un sulfato de alcohol

polioxietilado 012 A4,0
Acido etilendiamintetraacético 0,05
Terc~dodecilmercaptano 2,0
Persulfato potdsico 0,075

La reaccién de polimerizacién fué efectuada hasta
que se obtuvo una conversién del 95%. Iuego se sometié a se
paracién el litex resultante, para eliminar cualquier moné
mero sin reaccionar, hasta un contenido de s6lidos del 35-
~36%. '

Ejemplo VII

Usando condiciones de polimerizacifn similares a
las expuestas en el e jemplo VI, se prepararon varios léatex
4dcidos adicionales, y fueron evaluados como emulsificantes.
Las recetas de polimerizacidén fueron idénticas a las del
e jemplo VI, con la excepcidn de que se variaron la relacién
de monémeros y el nivel de mercaptano. Como se muestra en
la tabla siguiente, aquellos litex preparados con mayores
cantidades del mercaptano modificador muestran menores vig

cosidades Brookfield, y tienden a ser mds solubles (como lo

- 25 -
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indica wna solucibn alcalina transparente), y por tanto son
nis adecuados como emulsificantes. Los l4tex adicionales
evaluados fueron dilufdos hasta wn nivel de s61idos polime
ros del 8%, y neutralizados luego hasta pH 9,5, con una so
Jueibn de hidrdxido aménico.

Tabla 10
Experien Compoéioién %izgﬁgigig
cig n?  Bu Es AMA EAE Sulf, (3), 60 rpm Aspecto
1 50 - 35 15 0,1 8.650 Nebuloso
2 50 - 35 15 0,5 960 Opalescente
3 50 - 3% 15 1,0 157 Transparente
4 55 - 30 15 0,5 195 Lechoso
5 60~ 25 15 0,5 9,5  Lechoso
.6 55 - 35 10 0,3 1.410 Nebuloso
7 60 - 35 5 0,5 940 Nebhuloso
8 50 1025 5 0,5 T,5 Blanco
9 65 - 35 - 0,1 6.500 Nebuloso
10 65 - 35 - 0,5 2.650 Nebuloso
11 65 - 35 = 1,0 40,5 Lechoso
12(1) 45 10 30 15 2,0 200(2) Transparente

(1) Idtex preparado en el ejemplo 6:

(2) Este ldtex fué dilufdo hasta un contenido de sélidos
del 20%.

(3) Viscosimetro Brookfield modelo RVT.

Ejemplo VIII

Este ejemplo ilustra més la utilidad del presente
létex dcido como espesante que tiene propiedades emulsifi~

cantes y como agente dispersante. Se prepararon una pasta

- 26 =
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de imprimir gque contiene un extensor, una tinta de imprimir,
y un aglutinante de ldtex, usando las siguientes recetas de

extensor, tinta y pasta:

Tabla 11

Exftensor pars imprimir

Partes en peso

Ingredientes en humedo
Agua 47,5
Litex dcido espesante (1) 1,5
Hidréxido aménico, 28% 1,0
"Varsol" n? 2 (alcohol mineral) _50,0

100,0

(Ingredientes afiadidos en el orden relacionado, y mezclag
dos con agitacién a alta velocidad)

Tinta de imprimir

Partes en peso

Ingredientes en hifmedo
Torta de compresién de azul de
ftalocianina (150 partes en seco) 55,0
Oleato aménico 3,8
Sal aménica de litex Acido con
25% de sblidos (2) 15,0
Resina de melamina formaldehido
. butilada 5,0
"Varsol" n®? 2 10,0
Agua 11,2
100,0

(Ingredientes afiadidos en el orden relacionado y mezcla~
dos con agitacidn a alta velocidad)

- 27 -
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Tabla 11 (continuacién)

Pasta para estampar (para tono oscuro)

Partes en peso

Ingredientes en himedo
Extensor para estampar 60,0
Tinta de estampar 20,0
NBR (3) carboxilado _20,0

100,0

(1) Létex producido en el ejemplo 2.
(2) Idtex producido en el ejemplo 6, a pH 9,5.

(3) Caucho de acrilonitrilo carboxilado, que contiene
un emulsificante anidnico.

Esta pasta pars estampar, y una pasta usual para
estampar, preparada con laurilsulfato sédico y metilcelulo
se, fueron usadas en una maquina de estampar del tipo de ro
dillos, pera estaﬁpar muestras de tela estampada de algodén
de 80 x 80. Las muestras fueron curadas durante 3 min. a
1508C, en un horno, y luego fueron acondicionadas durante
24 horas a 21%C, a humedad constante. Ia evaluacidn de las
muestras mostré que la pasta para estampar preparada con
los presentes ldtex 4dcidos dib una resistencia superior al

frote, en comparacién con la pasta usual de estampar.

Ejemplo IX
En este ejemplo se muestra mds la capacidad de
los presentes espesantes para sumentar mucho la viscosidad
del agua. El ldtex dcido producido en el sjemplo 2 fué com
parado con dos espesantes conoceidos, es decir, un ldtex acri

lico conocido como "Acrysol" ASE-60, y una resina s6lida de

_ 28 -
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un polimero dcido de alto peso molecular conocido como “Car
bopol" 934. Cada espesante fué usado en concentraciones en
sumento, para espesar agus afiadiendo una cantidad dada del
espesante al agua, con agitacibén, y ajustando el pH del agua
a 9,3, con hidr6éxido embnico. Las viscosidades del agua es
pesada fueron obtenidas con un viscosimetro Brookfield mode
lo RVT,

Tabla 12

Resina dcida sélida (1)

% en peso de espesante Viscosidad, cps
0,5 48,500
1,0 125.000
1,5 150.000
2,0 ’ 170,000
2,45 180.000

Létex acrilico (2)

% en peso de espesante Viscogidad, cps
1,0 400
2,0 2.000
3,0 8.000
4,0 23.500
5,0 30.000
Iatex dcido (3)
% en peso de espesante Viscosidad, cps
0,5 2.000
1,0 78,000
1,5 220.000
2,0 280.000
-29 -
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Tabla 12 (continuaciébn)

(1) "Carbopol® 934, producto de B.F. Goodrich Co. .
(2) "Acrysol" ASE-60, producto de Rohm & Haas Compeny.
(3) Latex producido en el ejemplo 2.

Por los anteriores datos de viscosidad, se vers
quejlos presentes espesantes proporcionan una eficacia de
espesamiento extraordinarismente grande, para agua y siste
mas que contienen agua. A igualdad de concentraciones, es—

10 tos espesantes son consistentemente mas eficaces que el es
pesante de ldtex acrilico, y a mayores concentraciones, de

1,5% en peso, también proporcionan mayores viscosidades que

la resina dcida.

Ejemplo X
15 Este ejemplo ilustra mds la eficacia de los lAatex
dcidos como gelificadores o espesantes del agua, y también
seflala el cardcter critico de la cantidad de semiéster usa
da para preparar el litex dcido., Siguiendo las técnicas de
polimerizacidén y las condiciones descritas en el ejemplo II,
20 se efectuaron varias polimerizaciones en las que la canti-
dad de éster (es decir, el éster producido en el ejemplo I)
fué variada desde O a 15 partes por 100 partes de carga de
monbmero. Los litex resultantes fueron evaluados luego como
espesantes del agua, en solucibn al 1%, a pH 9,5, ajustado
25 con hidréxido aménico. Como se muestra en los datos siguien
tes, el ldtex dcido que contenfa 3 partes de éster por 100
partes de material mondmero proporciona una viscosidad casi
doble de la obtenida sin el éster, y aproximadamente 1,5 ve
ces mayor que la viscosidad obienids con litex que contiene
30 2 partes del éster.

- 30 -
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Tebla 13

Experien Viscosided a 100

cie ne Bu _Es AMA EAE rpn (1)
1 25 25 50 - 1.800 eps
2 25 24,5 50 0,5 2,200 "
3 25 24 50 1 2.150 "
4 24 24 50 2 2,300
5 24 23 50 3 3.400 "
6 23 22 50 5 4,900 *®
T 20 20 50 10 12,000
8 15 20 50 15 16,000 *»

(1) Viscosimetro Brookfield modelo RVE

Ejemplo XT
Se prepararon espesantes in situ adicionales, usan

do las condiciones y recetas de polimerizacién descritas en
el ejemplo II, con la excepcién de que se usaron otros éste
res de anhidrido maleico y un alcohol polioxietilado que
contenfa diferentes niveles de unidades etilenoxi (EO). (EL
dster fud preparado por el método descrito en el ejemplo I).
Estos létex fueron evaluados luego como espesanbtes in situ,
a concentracién de 0,35 por ciento de resina, pars el lédtex
de SBR carboxilado usado en el ejemplo V, y & concenbtracién
de 0,75% en peso para agua destilada.
Como se muestra en los datos siguientes, se pue—

den emplear diversos ésteres para producir espesantes eficg

ces para los Tines de le invencién.
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Pabla 14

Expo- Visgcosidad Viscosidad
riencia Ester de anhidrido maleico del litex, del agua,
ne de: (1) cps  (2) cps
1 Dinonilfenoxipoli(etilenoxi) :
etanol (peso/2480) 27. 500 -
2 Dinonilfenoxipoli(etilenoxi)
etanol (peso/24E0) 22,000  16.500
3 Dodecilfenoxipoli(etilenoxi)
etanol (peso/TEO) 15,000 3.750
4 Nonilfenoxipoli(etilenoxi)
etanol (peso/9EO0) 25,000 2,425
5 Dodecilfenoxipoli(etilenoxi)
etanol. (peso/10EQ) 23,000  13.500

(1) Receta bésica: Bu/Es/AMA/Ester, 15/20/50/15.
(2) Viscosimetro Brookfield modelo RVT,

La presente solicitud, gue corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 26 de Junio
de 1,969, bajo el No 836,956, se acoge @ los beneficios
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indug
trial,

- 32 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, gue
ge presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
test

la,~ Método para espesar un sistema acuoso,
que comprende incorporar a dicho sistema un agente es-
pesante in gitu oon mezclado uniforme, comprendisndo
dicho apente espesante la composicidén de l&tex, prepa-
rado sometiendo & polimerizacién en emulsidén, en un mg
dio dcido acuoso, un material monémero que contiene de
20 & 55% en peso de dcido metacrilico, haste el 10% del
cual puede estar reemplazado por uno o mis monbmeros
distintos, cads uno de los cuales contiene al menos un
grupo carboxilo, de 3 a 35% en peso de un éster de un
anhidrido de &cido carboxflico etilénicamente insatura

do y un alcohol o fenol polioxietilado, comprendiendo

/77(% -3
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el resto 2l menos aproximadamente 35% en peso de esbi-
reno, butadieno o una mezcla de ellos, opclonalmente
junto con una pequefia cantidad de wno o méds monémeros
adicionales copolimerizables, etilénicamente insatura-
dos, y en ouyo método se afinde luego con agitacidén al
sistema acuoso un meterial alealino, para ajustar el sig
tema g un pH de 8 a 10,

28,- Método segin la reivindicacién‘lé, donde
sl material alecalino es una base inorgénice u orgdnice
que contiene uno o més cationes monovalenies,

38,~ Método segin las reivindicaciones 12 6 28,
donde se afiads a dicho sistoma acuoso de 0,2 a 2,0% en
peso de dichs composicién de létex,

48,- Método segin las reivindicaciones 18 g 38

‘en ol que el sistems acuoso incluye sélidos finamente

divididos y en el que el agente de espesamiento es afig-
dido en una centidad suficiente para mantener los séli-
dos en suspensién o dispersién en el sistema.

58,~ Método segin la reivindicacién 42, don-
de el material slcalino es una base inorgénica u orgi-
nica, que contiene uno o més cationes monovalentes.

68.,~ Método segin la reivindicacién 42 o la
52, donde la cantidad de composicidn de létex es sufi-
cilente para proporcionar de 20 a 50% en peso de la sel
resultante de la composicién de létex, basado en el pe
80 en seco de los sdlidos a dispersar.

78.~ Método pars espesar un sistems acuoso,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

anteceue ¥ con los fines que se han especificado,



Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

-1 JuH, 1873

Madrid,
P.A,

26-5~73 - 35 =
AMC/JTAR,
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