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MIMORIA DESORIPTIVA

Ista invencién se refiere a la preparacién y uso de clexr-

tos polimeros nuevos, = = = - o . . - - vm - o mm om - . - -

Segln la invencifn, se obtlene una nueva clase de poli-
meros carboxilicos cuando por 1o menos un 4cido carbox{lico
alfa, beta-monoetilénicamente insaturado se copolimeriza con
por lo menos un oligbmero de un éster, que contiene alilo, de
fcido acrflico o metacrilico. Estos polimeros, gue contienen
ung pluralidad de grupos fcido carboxilico, son particularmen-
te dtiles como sgentes egpesantes cuando se neutralizen par—

cial o completamente en solucidn o en suspensibn, = = = = = =

‘Puede utilizerse una amplia variedad de Acidos carboxi-
licos alfa, beta-monoetilénicamente insaturados pars preparar
losg polimeros segiin la presente invencién y substancielmente
gerd adecuado dualquiera de teales 4cidos gue copolimerice con
ol éster que contiens alilo, Entre los #cidos @tiles se hallan
el 4cido acrilico, &cido metacrilico, Acido etacrilico, Acido
alfa~cloroacrilico, 4cido croténico, fcido itacbénico, Acido
maleico, Acido fumArico, Acido eitracénico, &cido mesacdnico
¥y simileres. Pueden también emplearse mezclas de estos Acidos.
En una realizacién preferida de la invencibn, el 4cido es fei-
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Los oligbémeros que contienen alilo y quaxéé utillzan en
le prepasracién de los polimeros segln la preégnte invenhclén
son polimeros de bajo peso molecular de &steres de 4cido acri e
lico o metacrflico que tlenen un grupo dlilo en el residuo
éster, De manera general, los oligbmeros tendrén un peso mole-
cular medio numérico de aproximadamente 400 a aproximadamente
10,000 ¥y, preferentemente, de aproximedamente 700 & aproximge
demente 3.,000. Los oligbmeros gue contienen alilo pueden ser
homopolimeros de &steres que contengan alilo o copolimeros de
ésteres que contengan alilo con otros &steres de 4cido meta-r
orflico o de fcido merfilico, $in embargo, los oliglmeros que
contienap alilo deben tener una medis de aproximsdamenie por
lo menos 3 grupos alilo por moléoule del oligbémero. Entre
los ésteres que contienen al;lo ¥y que pueden utilizarse en
la preparacién de estos olig&meros se hallan- el acrilato de
alilo, metacrilato de aliloy acrilato de aliloxialquilo, pre-
ferentemente équéllOa en que el grupo alquilo tlene de 1 a 4
4tomos de carbono, incluyendo acrilato de aliloximetilo, acri-
lato de aliloxietilo, acrilato de aliloxipropllo y acrilato
de aiiloxibutilo, metacrilatos de aliloxialquilo, preferente-
mente aquéllos en que el grupo alguilo tiene de 1 a 4 &tomos
de carbono, incluyendo metacrilato de aliloximetilo, metacri~
lato de aliloxietilo, metacrilato de &l iloxipropilo y meta-
crilato de aliloxibutilo, y simllares, Pueden también emplear—
se mezolas de estos ésteres. Lntre los &steres de &cido meta=
orilico y de Acido acrflico que pueden copolimerizarse con

los &steres que contienen alilo se hallan los metacrilatos
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de alquilo en 01-04, preferentemente metacrilato de metilo.
y los,acrilatos de alquilo en C4=Cgy incluyendo acrilato de
metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo y acrilato de
2-etilhexilo, Pueden también emplearse mezelas de estos és-

TOYAE, " = e an w me oy e e e m S am e S T e M ow oem o e

Los oligbmeros de cuaslquiera de los anteriores éste-
res que contienen alilo pueden también hidrolizarse parciale
mente antes de la polimerizacién con el Acido insaturado para
formar un oligbmero que tenga funcionalidad carboxilo y ali-
lo, La hidrélisis puede realizerse por cuaslquiera de las téc-

nicas de hidrélisis bien conocidds en este campo., Estos oli=

- gbmeros parcialmente hidrolizades se utilizan en una de las

realizaciones preferidas de la invencifn, = = = = «w = = = = «

Los oligbmeros utilizados para febricer los polfime-
ros seglin la invencidén pueden prepararse por cualquier técni-
ca conveniente de oligomerizacién. Estos oligbmeros gque con-
tienen alilo pueden prepararse ya sea por la polimerizacién
directa de un mondmero que contenga alilo o por la transeste—
rificacibn de un oligdmero de un acrilato de alquilo o meta=
crilato de alquilo con un aloohol que contenga alilo, tal com
mo alcohol alflico o un aleohol aliloxialguilico. Una clase
preferida de los oligbémeros de metacrilato incluye aquéllos
en que el oligbmerc es un polimero no hidrolizado o parcial- -
mente hidrolizado, anidnicamente polimerizado, de metacrilato
de alilo o un metacrilato de aliloxialquilo en 03-¢7 en que
la longitud media de la cadena del polimero anibénicamente po-
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limerizado es de aproximgdemente 6 a aproximadamente 50 uni-
dades monoméricas (“mers®) y en que por lo menos eproximada=
mente 854 de las moléculas del polimero sniénicamente polime-—
rizado tlenen longitudes de cadena de sproximadamente von a
aproximadamente 2n unidedes monoméricas, en donde n represen=
ta la longitud media de cadena del polimero = idnicemente

polimerizado, Una clase preferida de oligbmeros de acrilato

- incluye aquéllos en que el oligbmero es un polimero no hidro-

lizado o parclalmente hidrolizado, anidénicumente polimerizaw-
do, de acrilato de alilo o un acrilato de aliloxislquilo en
O3~Cq en que la longitud media de cadena del polimero anifni-
camente polimerizado es de aproximadamente 6 aaproximadamente
30 unidades monoméricas y en que por 1o menos aproximademente
8074 en peso del polimero enibnicamente polimerizedo estd come
puesto por moléculas que tlenen longitudes de cadena de
aproximadamente n/3 a aproximedsmente 3,3% unidades monoméri-
oas, en donde n representa la longltud media de la cadena
del polimero anibnicamente polimerizado; Pueden tembién uti=~
lizarse oligbmeros mreparados por otros procesos, tales como

polimerizacién de radicales 1ibres, = = = = = =@ w = = = = = -

. En la mreparacién de los polimeros segin la invencién,
se utiliza de manera general de gproximadamente 0,1% a apro=-
ximademente 10% en peéo ¥y preferentemente, de aproximedamen—
te 0454 a sproximademente 4% en peso del ollgbmero. Pueden
cOpolimerizarse otros monémeros con el oligémero y el fAoido

carbox{lico, incluyendo &steres alquflicos de &cido metacrie
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lico y 4cido acrilico, tales como netacrilato de metilo,
aorilato de etilo, mcrilato de butilo y simileres, estireno,
cloruro de vinilo y monémsros4funcionales talea como anhidpi
do maléico, metacrilato de sulfoetilo y similares, De manera
general, serf ficido por lo menos sproximedemente el 304 en
peso de polimero y, preferentemente, por 1o menos sproxima=
damente el 90% y, mis preferentemente, por lo mence aproxi-

nadamente el 97% en peso del POlimerc, = = = = = = = = = = =

Puede utilizerse une amplia variedsd de técnicas de
polimerizacién en la preparacién de los polimeros segin la
invencién y, substencialmente, serd apropiada cualquier téc-
nica que permita un fécil aislamiento del polimero, Entre
las técnicas adecusdas se halla la polimerizacidn por radi=-
cales libres, incluyendo técnicas térmicas y de redox, la
polimerizacibén en emulsién, la polimerizacibén en dispersién

Una técnica referids es la polimerizecidén por radi-

cales libres en un disolvente en el gue sean algo solubles
el 4cido y el oligémero peroc en el que sea substencislmente

insoluble el polimero producido, = = = = ® = = = = = = = = =

IEntre los disolventes que pueden utilizarse se ha=-
llan el benceno, tolueno! xileno, hexeno, heptano, cloxuro
de metilo, clorwro de metileno, cloruro de atileﬁo, tetraclo
roetileno, t-butanol y simileres. Ios disolventes preferidbs

para este proceso son el benceno y el cloruro de metileno,-
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Le reaccidén de polimerizscibén por radicsles libres
se realiza, de manera general, en una atmbésfera inerte en
presencia de un adeouado catalizador de radicales libres a
una temperatﬁra de sproximadsmente 35 a aproximadamente
80eC y, preferentemente, de aproximadamente 40 a aproximada-
mente 502C, Entre los ocatalizadores que pueden utilizarse
se hgllan los compuestos peroxigeno, tales como persulfatos
s6dico, potésico y aménico, perbéxido de caprililo, peréxido
de benzoilo, peréxido de hidrbgeno, perbxido de pelargonilo,
hidroperéxidos de cumeno, diperftalato de butilo terciario,
hidroperéxido de t-butilo, perbenzoato de butilo terciario,

peracetato s6dico, percarbonato s6dico y similares, asi co-

mo azoiscbutironitrilo y similares, Otros catalizadores
dtiles incluyen los distintos catalizadores redox y los sise
temas catal{ticos activados con metsles pesados. La oenti-
dad de oatal;gédér puede variar pero generslmente Se pre~
fiere de aproximadsmente 1 a apfoximadanente 3% en peso, Si
bien la reaccién de polimerizacién se realiza de manera ge-
neral a prealdn datmosférica puede también realizarse-en un

reactor cerrado bajo presién autégena o inducida, = = = = =

Los polimeros preparudos segin la invencidn se parti-
cularmente dtiles como agentes espesantes o para dar consis-
tencia o cuerpo, por ejemplo en cosmética, champues, pastas
denti{fricas, unglentos, detergentes, composiciones de im-
presibn de pigmeﬁtos, emulsiones poliméricas, incluyendo las
pinturas de litex, composiciones para perforaciones petroli-

feras y similares. Los polfmeros pueden tembién utilizarse
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como dispersentes y adltivos de aceites lubricantes, Cuando

se utilizan como agentes espesantes,,los polimeros se neutra-
lizan de manera general a un pH de sproximadamente 4 a aproxi-
madamente 10 y, preferentemente, de aproximadsmente 5 a apro-
ximadamente 8 y se hallan as{ presentes en la composicibn
constituida en su forma de sal parcial, En sistemas acuosos,
los polimeros se neutralizan preferentemente con bases tales
como hidréxidos, carbonatos y bicarbonatos sbédicos, potésicos
y ambnicos, aunqﬁe pueden tgmbién utilizarse otras bases que
sean solubles en agna. En sistemas no acuosos, 1los polimeros
pueden neutralizarse con bases orgénicas, tales como alquilami
nas primarias y secundarias superiores que sean por si mismas
solubles en el sistema, para producir las seles del polimero
gue son solubles en el sistema, as{ como con baues inbrgéni-
cas que sean solubles en el sistema. Esencialmente se espesa~
r4 cualquier sistema? acuoso 0 no acuoso, en el que se disuel-
ven los polimeros parcialmente neutralizados de la invenocidn,
Como agentes espesantes, los polimeros se utilizan de manera
general a concentraciones de aproximadamente 041% hasta apro-
ximademente 5% en peso y, preferentemente, de groximadamente
0,5% a aproximadamente 2% en peso, pero pueden uﬁilizarsdf
concentraciones mds altas o mds bajas para lograr proPiedédes

particulares deseadas de espesamientO, = = = = = @ @ =« = = =

Los ejemplos siguientes ilustrarfén adicionalmente
esta invencién pero no estén destinados a limitaerla en forma
alguna, Todas las partes son partes en peso y todas las tem-

peraturas son en grados centigrados, a menos gque se indique
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Ejemplo 1

Preparacifn de 0ligbmero de Metacrilato de alilo (I)

Un matrgz de dos litros y tres cuellos, provisto
de un aglitador, termémeiro, condensador de reflujo, tubo de
entrada de gas y embudo de adieidn, se lava con nitrdgeno y
se carga bajo nitrbgeno con 8,4 g (0,075 mol) de t-butéxido
potéslco, 29,0 g (0,5 mol) de alcohol alilico y 50,0 g de
tolueno, La mezcla se cdlienta a 60 4 292 y se afiaden 189 g
(1,5 mol) de metacrilato de alilo durante un periodo de 30
min, después del cual la mezcla se agita a 602 durante 3 ho-
ras, Se afiade una solucibén de 441 g (3,5 mol) de metacrila= 7
t0 de alilo en 65 g de tolueno dursnte un periodo de 50 a
60 min y se observa una reaccién exotérmica. ILa temperatura
se mentiene a 6073 2% por enfrismiento. Quince minutos des-
puds de sombada la edlcibén, el monbmero esth agotado tal co-
mo lo indica la medida por cromatografis en fase vepor (cfv).
La mezcla se enfria, se nemtraliza con 4,8 g (0,048 mol) de
dcido sulffirico al 984 y se carga con 3,9 g de coadyuvante
de filtro Hyflo Super-Cel y se filtra a través de un filtro
de presibén para dar wna solucidén con 85,24 de s6lidos en
tolueno, El producto es un aceite amarillo ﬁn 1120, ﬁw 1580
por cromatograffa de permeacilén de gel (Cpg)e = = = = = = = =

E;emglo 2

Preperaclén de Oligbmero de Metacrilato de alilo que contlene

Aeido

Un matraz de 250 ml y tres cuellos, con grifo de
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cierre en el fondo, se provee de un agitador mechnico, termb-

metro y condensador de reflujo y se carga con 88,9 g del oli-
gbmero del Ejemplo 1 y con 24,8 g de hidrbxido pothsico acuo~
so (8,13 meq KOH/g). La mezcla se calienta a 402C durante una
hora, a 602C durante dos horas y luego a 802C durante trece
horas., La solucién se enfria a 502 y se afiaden 49,4 g de éci~
do fosférico (4,14 mmol/g) antes de la dilucién con 22 g de
tolueno, Despuds de amgitaer perfectamente durante guince minu-
tos, se separa la capa acuosa inferior, que contlene la mayor
perte del fosfato, Bl agua restante se elimina por destila=
cibén azeotrfpica mediante una trampa Dean-stark durante un
periodo de dbs horas. Las trazas de sales fosfato se eliminan
por filtracién a presién para dar un producto limpido con un
contenido de s6lidos del 68,5%, de color amarillo claro, que

contiene 1,57 meq/g G@ £C1ld0s = = = = m = = = ==~ -- -

Egemnlo 3

Preparacién de Oligémero de Metacrilato de Alilo (II)

Este ejemplo ilusira la preparacién de un oligémero
de metacrilato de alilo que tiene un peso molecular medio di-

ferente respecto al oligbmero del Ejemplo 1, = = = = = = = =

Un natraz de un litro, con tres cuellos, provisto
de agitador mecénico, termémetro, embudo de adieibén y conden~
sador de reflujo fijedo & un tubo de entrada de nitrbgeno, se
carga bajo nitrégeno con 11,2 g (0,1 mol) de t-butbxido poté-
sico y 10040 g de tolueno, Ia suspensién se calienta a 752 y
se aflade uﬁa soluoibn de 504 g (4 moles) de metacrilato de
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alilo y 23,2 g (0,4 mol) de alcohol alflico, durante un pe-
riodo de dos horas, mientras la temperatura se mantiene a
75 4 22, Acabada la gdioién, la temperatura se mantlene
otras dos horas y la mezcla se enfria entonces a 602 ¥y se
acidula con 5,3 g (0,053 mol) de Acido sulffrico al 98%. La
filtracibén a través de un coadyuvante de filtro Hyflo Super-
Cel en un embudo presurizado ealiente da un aceite amarillo

con un contenido de s6lidos del 85,54 en tolueno, = = = = = =

Eate oligbmero se hidroliza entonces para der un

oligbmero de alilo gue contiene fcido por medio del siguien=-

Un matraz de un litro y tres cuellos, con un grifo
de cierre en el fondo, agitador mecénico, termébmetro y con-
densador de reflujo me carga con 318,3 g del oligbmero Qe
metacrilato de alilo del Ejemplo 3 y 98,5 g de hidrobxido
potésico acuoso que contiene 8,12 meq KOH/g. La mezela .
calienta & 408 durente una hora, 608 durante dos horas y 802
dﬁrante tres horas sntes de enfriar a 502 y acidular con 211
g de una eolucibn de Geido fosférico que contiene 4,14 mmol/g.
Despuds de la adicién de 100 g de tolueno, la capa acuosa se
gsepara y e elimina el agua restante por destllacién szeotrb-
pilea, Le eliminacidén de trazus de seles fosfato insolubles,
por filtracién a presibén, proporciona un producto limpido
con el 814 de sblidos, de color amarillo ¢laro, que contiene

2,05meqécidﬂ/g. W ww e e M ER GN G BN SR N BN BN GE M e G G ew e e
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Ejemplo 4

Preperacibn de Oligbmero de scrilato de alilo

Un matraz de 500 ml y tres cuellos, provisto de
un sgltedor, termémetro, condensador de reflujo, embudo de
adioién y entrada de nitrdgeno, se lava con nitrbgeno y se
afiaden 6,7 g (0,06 mol) de i~butbxido potésico y 42,3 g de
tolueno., Empezando a temperatura ambiente, se afiaden, duran-
te un periodo de una hora, 168,3 g (1,5 moles) de acrilato
de allilo, La reaccién exotérmica eleva la temperatura a 702
sl cabo de quince minutos., Se aplica calor pars mantener la
temperatura a 702 durante toda la adiecién. El color pasa a
emerillo, neranja y, finalmente, rojo. Después de mentener
la temperaturs a 702 durénte otras 9 horas, la cfv indica
una buena conversién del monbémero. La solucidn se ehfria y
se afinden 3,2 g de fecido sulflrico concentrado (63 meq) para
dar un producto tfrbido de color emarillopllido. Ia filtra-
cidn proporciona una solucibn limpida que se extrae a
1009/0@5 mm para proporcionar un producto con 1004 de sélie
dos de M 520 y una viscosidad Gardner—Holdt de O = = = = =

Ejemplo 5
Polimerizaclibn de 0ligbmero de Metacrilato de alilo y Acido

Acrilico

Une mezcla de 99,0 g de écido acrilico y 1 g del
oligbémero del Ejemplo 1 en un litro de benceno se coloca en
un metraz de 2 litros y tres ocuellos, provisto de agitador,

condensador, termémetro y entrada de nitrbgeno. Se deja que

’
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el nitrégeno barra la solucién durante diez minutos. Se afiade
dos gramos de azobislsobutironitrilo y la mezela se calienta
a 502C¢. Después de sproximadamente 1,5 horas se empieza a
formarse un precipitado y la solucibn empieza & espesarse,
Después de 8,0 horas a 502, la suspensién espesa se enfria y
se f£iltrs, Ia torta sbélida, que contiene una gren cantided
de benceno, se coloca en una estufa al vaclio a 508 durante

12 horas para dar 97,5 g de un s61lido blanco esponjoso, = = =

Ejemplo 6

Polimerizacién de Metacrilato de Alilo Parcielmente Hidroli-

zado y de poido Acrilico

A un matraz de 2 litros, tres cuellos y fondo redonw
do, provisto de agitador, condensador, termémetro y entrada
de nitrégeno, se le afiaden wn litro (1316 g) de cloruro de
metileno, 98,25 g de 4cido scrflico y 2,5 g del oligbmero del
Ejemplo 2 (1,75 g de 100% de sélidos), La mezcla se agita y

el nitrbgeno gaseoso barre el sistema durante diez minutos.

. Se afiaden 2 gramos de szobisisobutironitrilo y la mezcla se

calienta a reflujo con una circulacién muy lenta de nitrbge=
no. La solucidn empleza a hacerse tirbida, dentro de aproxi-
mademente cinco minutos de alcanzar la temperatura de reflu-
jo (412). La mezcle se deja refluir durante 8,0 h y el sbli-
do que precipita se recoge en una centrifuga y se seca duran-

te la noche en una estufa al vacio a 50¢:. El polvo blanco
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Ejemplo 7

Polimerizacién de pecido porilico y Oligbmero de perilato de
Alilo

El polimero se prepara siguiendo el proceso del
Ejemplo 6 a partir de 99 g de Acido acrilico y 1 g del oligb-
mero de acrilato de alilo del Ejemplo 4 en un filtro de clo=
rurc de metileno. Después de 8,0 horas de reflujo, el produc-
to se recoge en un filtro y se seca en una estufa él vacio,

durante 12 horas, para dar 98,6 g de producto, = = = = = = =

Los tres ejemplos sigulentes ilustran el uso de los

polimeros preperados segin la invencién como agentes espesan-

Ejemplo 8

Una muestra de 1 g del polimero,del-Ejemplo 5 ge
dispone en 100 g de agua y la mezcla se agita por medio de un
agltador técnico durante una hora, al cabo del cual tiempo el
86lido se halla perfectamente dispersado. A eéta solﬁb;én, de
pH 2-3, se le safiaden NaOH al 10% con egltacién, La viscosided
aumenta répidamente y el espesamiento se mideAcon un viscosi-
metro Brookfield, husillo n2 4, a 6 rpm. La Vviscosidad sobre-
pasa 100,000 cps a pH 443. Cuando. se substituye el feido aorie
lico por el 4cido metacrilico en el polimeroc del Ejemplo 5,

se obtienen similares efectos de espeganiento, = = = w = - -
Ljemplo 9

Una mezcla de 1 g del polimero del Ejemplo 6 y 199 g

!
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de agua se agita durente una hora. La mezcla trbida se basi-

fica gradudlmente. La sigulente lista indice el grado de espe-

sanlento a varios niveles de pHy = = = = = = = «w = = = « = =
PH Yiscosidad Aspecto
5, 2,7 2,000 ops tirbido
5.4 % 100.000 cps 1{mpido
695 _ > 100,000 cps 1{mpido
Ty5 >100.000 cps 1impido
8,2 >100.000 cps 1impido
10, 12,0 70.000 cps 1impido
Ejemplo 10

Una suspensién de 1 g del polimero del Ejemplo 7 en
99 g de agua se espesa por medio de la adioién lenta de NaOH
al 10%. Le sigulente lista indica el grado de espesamiento a

15, varios niveles 4o pHy = = = = = = = w = = = = = = o = - oo -
PH Viscosidad (N¢ 4, 6 rpm) Aspecto
2,2 10. 000 térbido
447 61,000 1impido
595 T2, 500 1{mpido
742 75000 1impido
8,1 73000 1impido
Ejemplo 11

Preparacién de 0ligbmero de Metacrilato de 2-pliloxietilo

25, Un matraz de 1 litro, tres cuellos, fondo redondo,
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o
provisto de agitador mecénico, termémetro, aha%tador de tubos

en Y, embudo de adicibén y condensador de reflujo conectado a
unaz entrada de nitrégeno seco, se carga con 3,36 g (0,03 mol)
de tere~butéxido potésico, 20,0 g (0,20 mol) de 2~agliloxieta~
nol y 30 g de tolueno, La mez¢la se calienta a 60 y se afig=
den 102 g (046 mol) de metaciilato de 2-aliloxletilo durante
un periodo de 25 minutos. Manteniendo la mezcla de reaccidn
a 602, la solucibén se controla peribdicsmente por lo gue se
refiere a la conversibén de monémero a preoligbmero, Después
de 6 horas, queda una gren cantidad de mondémero, La mezcla

se enfria y se mantiene bajo nitrbgeno dursnte la noche, = =~ =~

La mezcla de reaccibn se carga con otros 3,36 g

(0,03 mol) de terc-butéxido potésico y'se wallenta a 802¢,
Despuds de 30 minutos la mezcla es mucho més oscura y el anfi-
lisis cromatogréfico en gas-liquido (cgl) indica una conver-
616n oasi oumtitativa del metacrilato de 2-aliloxietilo a
preoligbmero, La solucién precligomérica se enfria a 602, Se | -
afiade ung solucién de 238 g (1,4 mol) de metacrilato de %
2=gliloxietilo y 33 g de tolueno, durante un periodo de .45 '
minutos. EL crecimiento del oligbmero es exotérmico siendo
frecuentemente necesaria la refrigerscién para mentener la
temperatura de reaceifn de 609, Treinta minutos despubs de
la pdlcién del monbmero, el endlisis cgl indica una conver- .
sién substencialmente cuantitativa de monbmero a oligbmero.
La mezola se neutraliza con 3,0 g (0,3 mol) de fcido sulfiri~-
co al 98¢, El precipitado se deja sedimentar y la solucién
gsobrenadente de polimero se decanta. El producto es un aceite

emgrillo con 84,0% de 8611d08. = = = = = = = = = = = = = « ~

)



3»

10,

15,

20,

25,

Ejemplo 12

Preparacién de 0ligémero de Metacrilato de 2-pliloxietilo que
Gontiene Acido

Un nmatraz de 500 ml, de fondo redondo, de tres cue-
1log, modificado con un grifo de clerre en el fondo y provisto
de agitador meeénico, termémetro y condensador de reflujo, se
carga con 181 g (0,873 mol) de oligbmero del Ejemplo 11 (84,0%
de 8611dos) y 43,5 g (0,349 mol) de hidrbéxido pothsico acuoso
al 45,04, La mezcla se calienta a 402 durante 1 hora, 602 du=-
rente 2 horas y a 802 durante 5 1/2 horas para dar una conver-
sidén del 80#4 del hidrbxido potésico a anibn carboxilato, La
mezcla de reacoiln se diluye entonces con tolueno y se acidu-
la con 84,5 g (0,349 mol) de Acido fosférico acuoso al 40,5%.
Después de una separaclién lenta, se elimina la capa acuosa.

La mezola se transfiere a un matraz de 3 litros, de fondo re-

- dondo, de tres cuellos y provisto de agitador mecfnico, se di-

luye con 1400 ml de éter de dietilo y se extrae con 6 poroio-
nes de 300 ml de agum. EL éter'se elimina por deétilacién y
las trazas del agua se eliminan por destilacidén azeotrépica
con tolueno a presibn reducida (250 mm. temperatura méxima
del recipiente 702). La mezcla culiante de reaccidn se filtra
a través de un embudo Buchner para dar un sceite emarillo ola
ro con un contenido de s6lidos del 67,0% que contiene 1,50
req 4cido/g de solucibn, Il enélisis cél del producto indica

que existe menos del 0,54 en peso de 2-aliloxietanocl, = = = =
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Ejemplo 13
Polimerizacidn de Oiigémero de Metacrilato de 2-pliloxietilo
y Acido sorflico

A un matraz de 2 litros, 3 cuellos, fondo redondo,
provisto de agltador, condensador, termémetro y entreada de
nitrbgeno, se le afiaden 1316 g de cloruro de metileno, 1,0 g
de dodecilbencensulfonato sbédico, 144,5 g de dcido acrilico
Y 1,74 g del oligbmero del fijemplo 11, ILa mezcla se agita y
se barre con nitrdgeno. Despuéds de diez minutos, se afiaden
2,9 g de azobisisobutironitrilo y la mezcla se calienta a re-
flujo y se mantiene a este temperatura durante ocho horas, EL
s6lido, que empleza a precipitar, al prinecipio de la reaccién,
se recoge en un f£iliro y -se seca en unz estufa al vacfo a 502

para dar 142,33 g del producto, = = = = = = w «w = - w = - - -

Este pqlimero tiene el sigulente rendimiento de espe~-

samiento a 0,5% en agua y a varlos niveles de pH: =~ = = = = =

PH  YViscosidad (cps) M@ 4, 6 rpm  Aspecto

2,2 : 34000 ligeramente tir-
bido o
545 36.000 - myy ligeramente
! © térvido
T40 44,000 ° muy ligersmente
thrbido
9,2 : 48,000 muy ligersmente
’ ' ttrbido

Siguiendo el proceso descrito anteriormente y utilie
zando 98,25 g dé ficido aerilico y 2,1 g del oligbmero del
Ejemplo i1 en 1316 g de cloruro de metileno con 2,0 g de ini-
clador AIBN, se obtuvieron 96 g de producto que tenifsn el

J »
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siguiente rendimiento de espesemiento al 0,54 en agua a va=-

riog niveles Ao pH: = = = = @ = = = = = = - - - _—--——-

24
2,2
Se4
644
746
11,6

Viscosidad (cps) N2 4, 6 rpm

100
82,000

> 100.000
> 100,000
> 1,000

Bjemplo 14

Aggecto
tirbido

ligeremente tdrbido

ligeramente tiirbido
ligeramente tirbido
ligeramente tdrbido

Polimerizaciln de Qligbmero de Metacrilato de Aliloxietilo,

que contiene Acido, y de Acido aerilico

Se sigue el proceso del Ejemplo 13 empleando 1316 g

de clorurc de metileno, 1,0 g de dodecilbencensulfonato sddi«

co, 14345 g de fcido acrilico, 3,7 g de oligbmero del Ejem~

plo 12 y 0,58 g de iniciador Lupersol 11, Il peso del producs

to es de 135 g y el rendimiento de espesamiento del producto

a 0,5% en agua se indica a oontinuacién.

pH
2,1
546
646
746
1145

Viscosidad (cps) N2 4, 6 rpm
100
45,000
544000
59.000
15.000

Asgeoto
tirbido

ligeramente tdrbido
ligeremente tirbido
ligeramente tirbido
ligeramente tirbido

Los dos ejemplos siguientes ilustran formulsciones

tipieas para el uso, que comprenden agentes espesantes pre-

paradoseegﬁnlainvencién:-...--..---...................
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Bjemplo 15
Egpesante para Champues (Formulacidn general)

A treinta partes de laurilsulfato sédico (solucién
al 30%) en 69 partes de agua se les afiade 1 parte de un polfi-
mero de los Bjemplos 54 6 6 7. La mezcla se aglte para disper-

sar el polimero y el pH se ajusta por adicién de hidréxido sé
G1C0 8CUOS0 Gl 25%, = = = = = = = - - .- - - — -

rolimero rolimero
94 , 649 798
Viscosldad (N2 4,6 rpm) 2550 cps 1950 cps

Ejemplo 16

Espegantes para Pastas de Impresibén do pigmentos

Se preperan pastas claras ("cleros") espesadas por
adlcifn de polimero a sgua en las cantidades descrites. Los
polvos se dispersan por sgitacién mecfinica y el pH se eleva

a 8,7 por adicidén de NHpOH 2l 28y = = = = = = = = = = = =

Claro al 0,7% Claro a1 1,0%

Ho0 99,3 g 99,0
rolinero _7 0,7 & 1,0
Viscosidad (Ne 44 6 Tpm) > 100,000 cps 100,000 cps

Los cleros se utilizen para espeser pastas de impre—
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Pasta de Impresibén al 0,7% Pasta de Impresibn al 1,04

Pigmento Azul 10,0 10,0

Rh0plex =32 10,1 10,1

NHNO3 (25%) 2,0 2,0

Claro 7749 (047% claro) T7,9 (14 clero)
Viscosidad |

(Ne 4, 6 rpm) 13.000 cps 45,000 cps

Los cuatro ejemplos siguientes ilustrsn la aplica=-
cibén de los polimeros preparados seglin la invencién como

agentes espesantes para vaerios sistemas no acuosos y'paroialé

men‘henOacuOSOB,---"---'-" ————— o an wm 48 wn s o= wm

Ejemplo 17

A 100 partes de propilenglicol se les afiaden 2
partes del polimero del Ljemplo 6. La mezcla se agita hasta
que el polfmero se disuelve para dar una mezcls espesada de

Ejenplo 18

A 100 partes de polietilenglicol (Carbowax 600)
ge les afiaden dos parites del polimero del Ejemplo 6. La mez-
cla se agita hasta que el polimero se disuwelve para dar una

viscosidad superior a 100,000 Cp8s ~ = = = = =« = = = = = = =

Ejemplo 19
A una mezela de 50 partes de agua y 50 partes de

isopropancl se le affade 1 parte del polfmero del Ejemplo 6.
El pH se ajusta a 6,5 con 1 parte de trietanclamina y la
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mezcla se espesa. Se observe una viscosidad de 87.000 eps. -

Ejemplo 20

A una mezcla de 100 partes de metanol y 1 parte
del polfmero del Ejemplo 6 se le afiade hidréxido aménico.
E1l pH medido del sistema és 6 ;2 y la vigcosidad es de
1'6.500cps.--—;-;-—-e--w---~---—-~—
:Debe sobreontenderse qﬁ.e pﬁéden realizaz-se cambioa
v va.riaeiones sin salir del espiritu y aleence de la inven-
oié:, tal como se define por medio de las reivindicaoione

ENeXBBe ™ = o = = w ww - - W wm em ma = - e e W e e - - o o= w

Se deeleran de novedad ¥y propiedad parea Espaﬁa, sus

territorios ¥y plazas de eoberan:fa, las siguientes: = = = = =

REIVINDICACIORNES

1+~ Perfeccionamientos en los procedimientos relativos
a agentes poliméricos espesantes, pera composiciones lfguidas,

caracterizados por polimerizer une earga monomérice que contie-

NEE = = oo w " @ o= @ " 0 W = W I I TR AR G W W aGr e W e A e - -

4) o o mds dcidos earboxilices alfa, beta-monoe-

tilénicamente insaturados; y « = = = = = = = = =

B) por lo menos un oligémero de un éster, que contiene

grupos alilo, de deido serflico y/o metacrilico, y
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que tiene un peso molecular medio numérico del or-

dende4oo~1o.om._nq-n-—u—-—-u——-

2.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1, carac-
terizedos porque la carga monomérica contiene tambidn C) una
pequefia proporeién de uno o mds compuestos copolimerizables

monoetilénicamente ingaturadog. = = = = = = = = = = - - - -

3o~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 2, carac-
terizados poréue el componente C) contiene uno o méds de los
slguientes monémeroé; acrilatos de aléuilo; metacrilatos de
aléu;lo; estireno; oloruro deA§1n;19;_aphidrido meleico o

metacrilato de sulfoetiloy = - = = ¢ - e - m o @ - - -——--

4.~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las reivindi-
caciones -3 caracterizados porque la carga monomérica contie-

ne por lo menog 30% en peao del componente Ae = = = = = = =« = =

5¢~ Perfescionamientos segin la reivindicacién 4, cerac-
terizados porque la carga monomérica contiene por 1o menos

90% en peéo dél componente Ae = = = = = = =« = - - -—- - ~=

6+~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1-5, caracterizados porque la carga monoméricae contle-

ne de 0,1 a 10% en peso del componente Be = = = = = = = = = =

T+~ Perfeccionamientos segﬁnnla reivindicacién 6, cerac-

terizados porque la carga monomérica contiene de 0,5 & 4% en

Peso del componente Be = = = = = = = = = = = = = -———-— -
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8¢~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las reivindica-
clones anteriorea, caracterizados porgue el componente A es

deido aorflig0e = = = - m c m m e c e c cc et e r .- -~

9.- Perfeccionamientos segin cualquiera de las reivindice-
ciones anteriores, caracterizados porgue el componente B es un
oligémero que tiene un peso molecular medio numérico del orden

de T00-3.000¢ = = = = = = = == = = = = = = - -

10,~ Perfeccionamientos segin cuslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizados porque el componente B
es i) un homopolfmerc de ecrilato de alilo, metacrilato de

alilo, un ascrilato de aliloxialquilo en'c3-c7 o un metacri-

lato de aliloxialquilo en'c§-c7, 4i) wn copolfmero de dos
o més de tales &steres que comtienen grupos alilo;-o ii1)
wn copolfmerc de uno o més de tales ésteres que contienen
grupos alilo con uno o_més de otros ésteres de»éeidé-aeri-

1100 y/0 metacrfliCo, = = = = = =« = = = m == m - - — - -

11+~ Perfeccionamientos segin la reivindicaecién 10; ca-
racterizados porgue el componente B es un copolimero de uno
o mds de los mencionados ésteres due contienen grupos slilo
con uno ¢ mds metgcrilatos de a;qui;o.ep‘Ci-cé o acrilatos

de alquilo en 01-08

12.~ Perfeccionamientos segin cualguiers de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizades porque el componente B estd

parciglmente hidrolizadoe = = = = =« @ = = = = - = - = - = - -

’



III

5e

10.

15,

20.

- 25 =

13+= Perfeccionamientos segin cuslquiera de las reivindi
caclones 1~9, caracterizados porque el componente B es un poli-
mero aniénicamente polimerizado, no hidrolizado o parcialmente
hidrolizado; de acrilato de alilo o un acrilato de aliloxialqui

lo en 0'3-0 en el que la longitud media de cadena del polfmero

T
es de 6 a 30 unidades y en el que por lo menos 80% en peso del
polfmero esté compuesto por moléculas que tiemen longitudes de
cadena de fi/3 a 3,3% unidades, en donde & representa la longi

tvd media de cadena del POliMEIOs = = = = = @ & = = = = = = =

14 .~ Perfeccionamientos gseglin oualquiera de las reivin-
dicaciones 1-9, caracterizados porque el compenente B ea un
polimero anidéniceamente polimerizado, no hidrolizado o parcial-
mente hidrélizado; de metacrilato de alilo o un metacrilato de
aliloxialquilo en 03-07; en que la longitud media de cadena
del polimero es de 6 a 50 unidades y en que por lo menos 85%
de las moldculas del polimero tienen longitudes de cadena de

\/PE‘E a 2/ unidades monoméricas; en donde & representa la

longitud media de cadena del polimerc: = « = = = = --——--

15+~ Perfeccionamientos segin cualquiera de las reivin-
dicaciones enteriores, caracterizados porque el producto poli-

mérico se neutraliza a un pH del orden de 4 8 10¢ = = = = = =

1% = Perfeccionamientos del tipo definido en la reivin-

dicaeién 1, caracterizados porque el agente espesante obtenido

segin cualquiera de las reivindicaciones enteriores se incorpo-
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re en une composicién liquida & espesare - = = « = = =« = = -

17.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 16, ca-

racterizados porque la composicién es wna composicién acuosa.

18 .~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 16 6 17,
Se caracterizados porque sl agente egpesante se afinde en una can-

tidad de 0,1 8 5% 6N PEB0. ~ = = = = = = - = = - = = = = = =

19+~ “PERFECCIONAMIENTOS EN 1OS PROCEDIMIENTOS RELATIVOS
A AGENTES POLIMERICOS ESPESANTES, PARA COMPOSICIONES LIQUIDAS™.

Todo ello conforme se desoribe y reivindica en la presen-
10, te¢ memoria que consta de veintiseis hojas, folladas y mecano-

grafiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 4 DIC. 1973
P.A. M. CURELL SUNOL
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