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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a la preparación y uso de cier­
tos polímeros nuevos. - - ---------------------------- - -

Segán la invención, se obtiene una nueva clase de polí­
meros carboxílicos cuando por lo menos un ácido carboxílico 
alfa, beta-monoetilénicamente insaturado se copolimeriza con 
por lo menos un oligómero de un áster, que contiene alilo, de 
ácido acrílico o metacrílico. Estos polímeros, que contienen 
una pluralidad de grupos ácido carboxílico, son particularmen­
te útiles como agentes espesantes cuando se neutralizan par­
cial o completamente en solución o en suspensión. - - - - - -

puede utilizarse una amplia variedad de ácidos carboxí­
licos alfa, beta-monoetilénicamente insaturados para preparar 
los polímeros segán la presente invención y substancialmente 
será adecuado oualquiera de tales ácidos que copolimerice con 
el áster que contiene alilo. Entre los ácidos Atiles se hallan 
el ácido acrílioo, ácido metacrílico, ácido etacrílico, ácido 
alf ar-cloroacrilico, ácido ero tónico, ácido itacónico, ácido 
maleteo, ácido fumárico, ácido citracónico, ácido mesacónico 
y similares, pueden también emplearse mezclas de estos ácidos. 
En una realización preferida de la invención, el ácido es áci­
do acrílico. - - - - - - - - ---------------- -



Los oligómeros que contienen aillo y que< ̂  utilizan en\
la preparación de los polímeros según la presente invención 
son polímeros de "bajo peso molecular de ásteres de ácido acul­
lico o metacrilico que tienen un grupo aillo en el residuo 
áster. De manera general, los oligómeros tendrán un peso mole­
cular medio numérico de aproximadamente 400 a aproximadamente 
10.000 y, preferentemente, de aproximadamente 700 a aproxima­
damente 3.000. Los oligómeros que oontienen alilo pueden ser 
homopolímeros de ásteres que contengan alilo o copolimeros de 
ásteres que contengan alilo con otros ásteres de ácido meta- 
orilico o de ácido aorílioo. sin embargo, los oligómeros que 
contienen alilo deben tener una media de aproximadamente por 
lo menos 3 grupos alilo por molécula del oligómero. Entre 
los ásteres que contienen aillo y que pueden utilizarse en 
la preparación de estos oligómeros se hallan el acrilato de 
alilo, metacrllato de alilo, acrilato de aliloxialquilo, pre­
ferentemente aquéllos en que el grupo alquilo tiene de 1 a 4 

átomos de carbono, incluyendo acrilato de aliloximetilo, acri­
lato de aliloxietilo, acrilato de aliloxipropilo y acrilato 
de aliloxibutilo, metacrilatos de aliloxialquilo, preferente­
mente aquéllos en que el grupo alquilo tiene de 1 a 4 átomos 
de carbono, incluyendo metacrllato de aliloximetilo, metacri- 
lato de aliloxietilo, metacrilato de aliloxipropilo y meta- 
crilato de aliloxibutilo, y similares, pueden también emplear­
se mezclas de estos ásteres. Entre los ásteres de ácido meta­
crilico y de ácido acrilioo que pueden oopolimerizarse con 
los ásteres que oontienen alilo se hallan los metaorilatos



de alquilo en 0^-0^, preferentemente metacrilato de metilo 
y los.acrilatos de alquilo en C-j-Cg, incluyendo acrilato de 
metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo y acrilato de 
2-etilhexilo. pueden también emplearse mezolas de estos ás­
teres.

Los oligámeros de cualquiera de los anteriores áste­
res que contienen alilo pueden también hidrolizarse parcial­
mente antes de la polimerización con el ácido insaturado para 
formar un oligómero que tenga funcionalidad carboxilo y ali­
lo, La hidrólisis puede realizarse por cualquiera de las téc­
nicas de hidrólisis bien conocidas en este campo. Estos oli- 
gómeros parcialmente hidrolizados se utilizan en una de las 
realizaciones preferidas de la invención.

Los oligómeros utilizados para fabricar los políme­
ros según la invención pueden prepararse por cualquier técni­
ca conveniente de oligomerización. Estos oligómeros que con­
tienen alilo pueden prepararse ya sea por la polimerización 
directa de un monómero que contenga alilo o por la transeete­
rificad ón de un oligómero de un acrilato de alquilo o meta- 
crilato de alquilo con un alcohol que contenga alilo, tal co­
mo alcohol alílico o un alcohol aliloxi al quilico, una clase 
preferida de los oligómeros de metacrilato incluye aquéllos 
en que el oligómero es un polímero no hidrolizado o parcial­
mente hidrolizado, aniónicamente polimerizado, de metacrilato 
de alilo o un metacrilato de aliloxialquilo en Og-Cy en que 
la longitud media de la cadena del polímero aniónicamente po-



limerizado es de aproximadamente 6 a aproximadamente 50 uni­
dades monomérioas ("mera") y en que por lo menos aproximada­
mente 85% de las moléculas del polímero aniónicamente polime— 
rizado tienen longitudes de cadena de aproximadamente \/2n a 
aproximadamente 2n unidades monomérioaa, en donde 5 represen­
ta la longitud media de cadena del polímero miónicamente 
polimerizado. una clase preferida de oligómeros de acrilato 
incluye aquéllos en que el oligómero es un polímero no hidro- 
lizado o parcialmente hidrolizado, aniónioamente polimeriza­
do, de acrilato de alilo o un acrilato de aliloxi alquilo en 
Og-Cy en que la longitud media de cadena del polímero anióni­
camente polimerizado es de aproximadamente 6 a aproximadamente 
30 unidades monoméricaa y en que por lo menos aproximadamente 
8o% en peso del polímero aniónicamente polimerizado está com­
puesto por moléculas que tienen longitudes de cadena de 
aproximadamente 5/3 a aproximadamente 3,35 unidades monoméri- 
oas, en donde ñ representa la longitud media de la oadena 
del polímero aniónioamente polimerizado. pueden también uti­
lizarse oligómeros preparados por otros prooesos, tales como 
polimerización de radioales libres. - - - - - - - - - - - - -

En la preparación de los polímeros segdn la invención, 
se utiliza de manera general de aproximadamente 0,1% a apro­
ximadamente 10% en peso y, preferentemente, de aproximadamen­
te 0,5% a aproximadamente 4% en peso del oligómero. pueden 
copolimerizarse otros monómeros con el oligómero y el áoido 
carboxilioo, incluyendo ásteres alquílicos de áoido metacrí-
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lioo y ácido acrílico, tales como metacrilato de metilo, 
aorilato de etilo, acrilato de butilo y similares, estireno, 
cloruro de vinilo y monómeros funcionales táLes como anhídri 
do maléico, metacrilato de sulfoetilo y similares. De manera 
general, será ácido por lo menos aproximadamente el 30% en 
peso de polímero y, preferentemente, por lo menos aproxima­
damente el 90% y, más preferentemente, por lo menos aproxi­
madamente el 97% en peso del polímero. - - - - - - - - - - -

puede utilizarse una amplia variedad de técnicas de 
polimerización en la preparación de los polímeros segón la 
invención y, substancialmente, será apropiada cualquier téc­
nica que permita un fácil aislamiento del polímero. Entre 
las técnicas adecuadas se halla la polimerización por radi­
cales libres, incluyendo técnicas térmicas y de redox, la 
polimerización en emulsión, la polimerización en dispersión 
no acuosa y similares, - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Una técnica preferida es la polimerización por radi­
cales libres en un disolvente en el que sean algo solubles 
el ácido y el oligómero pero en el que sea substancialmente 
insoluble el polímero producido. - - - - - - - - - - - - - -

Entre los disolventes que pueden utilizarse se' ha­
llan el benceno, tolueno, xileno, hexeno, heptano, cloruro 
de metilo, cloruro de metileno, cloruro de etileno, tetraolo 
roetileno, t-butanol y similares. Los disolventes preferidos 
para este proceso son el benceno y el cloruro de metileno.-
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La reacción de polimerización por radicales libres 
se realiza, de manera general, en ana atmósfera inerte en 
presencia de un adecuado catalizador de radicales libres a 
una temperatura de aproximadamente 35 a aproximadamente 
80SC y, preferentemente, de aproximadamente 40 a aproximada­
mente 50SC. Entre los catalizadores que pueden utilizarse 
se hallan los compuestos peroxigeno, tales como persulfatos 
sódico, potásico y amónico, peróxido de caprililo, peróxido 
de benzoilo, peróxido de hidrógeno, peróxido de pelargonilo, 
hidroperóxidos de eumeno, diperftalato de butilo terciario, 
hidroperóxido de t-butilo, perbenzoato de butilo terciario, 
peracetato sódico, percarbonato sódico y similares, asi co­
mo azoisobutironitrilo y similares. Otros catalizadores 
útiles incluyen los distintos catalizadores redox y los sis­
temas catalíticos activados con metales pesados. La canti­
dad de catalizador puede variar pero generalmente se pre­
fiere de aproximadamente 1 a aproximadamente 3% en peso, si 
bien la reacción de polimerización se realiza de manera ge­
neral a presión atmosférica puede también realizarse en un 
reactor cerrado bajo presión autógena o inducida. - - - - -  -

Los polímeros preparados segón la invención se parti­
cularmente útiles como agentes espesantes o para dar consis­
tencia o cuerpo, por ejemplo en oosmética, champúes, pastas 
dentífricas, ungüentos, detergentes, composiciones de im­
presión de pigmentos, emulsiones poliméricas, incluyendo las 
pinturas de látex, composiciones para perforaciones petrolí­
feras y similares. Los polímeros pueden también utilizarse



\
como dispersantes y aditivos de aceites lubricantes. Cuando 
se utilizan como agentes espesantes,,los polímeros se neutra­
lizan de manera general a un pH de aproximadamente 4 a aproxi­
madamente 10 y, preferentemente, de aproximadamente 5 a apro- 

5, ximadamente 8 y se hallan asi presentes en la composición
constituida en su forma de sáL parcial. En sistemas acuosos, 
los polímeros se neutralizan preferentemente con bases tales 
como hidróxidos, oarbonatos y bicarbonatos sódicos, potásicos 
y amónicos, aunque pueden tqmbién utilizarse otras bases que

10. sean solubles en agua. En sistemas no acuosos, los polímeros
pueden neutralizarse con bases orgánicas, tales como alquilan! 
ñas primarias y secundarias superiores que sean por si mismas 
solubles en el sistema, para producir las sales del polímero 
que son solubles en el sistema, asi como con baues inorgáni- 

15, cas que sean solubles en el sistema. Esencialmente se espesa­
rá cualquier sistema, acuoso o no acuoso, en el que se disuel­
ven los polímeros parcialmente neutralizados de la invención, 
Como agentes espesantes, los polímeros se utilizan de manera 
general a concentraciones de aproximadamente 0,1% hasta apro-

20,, ximadamente 5% en peso y, preferentemente, de ̂ r o ximadamente
0%5% a aproximadamente 2% en peso, pero pueden utilizaras 
concentraciones más altas o más bajas para lograr propiedades 
particulares deseadas de espesamiento, -

Los ejemplos siguientes ilustrarán adicionalmente 
25. esta invención pero no están destinados a limitarla en forma

alguna^, Todas las partes son partes en peso y todas las tem­
peraturas son en grados centígrados, a menos que se indique
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de otra forma.----------------- - —  ------------

Ejemplo 1

preparación de Oligómero de Metacrilato de Aillo (I)

Un matraz de dos litros y tres cuellos, provisto 
de un agitador, termómetro, condensador de reflujo, tubo de 
entrada de gas y embudo de adición, se lava con nitrógeno y 
se carga bajo nitrógeno con 8,4 g (0,075 mol) de jt-but óxido 
potásico, 29,0 g (0,5 mol) de alcohol alilico y 50,0 g de 
tolueno. La mezcla se calienta a 60 +  2a y se añaden 189 g 
(1 ,5  mol) de metacrilato de alilo durante un periodo de 30 
min, después del cual la mezcla se agita a 60R durante 3 ho­
ras. se añade una solución de 441 g (3 ,5 mol) de metacrila­
to de aillo en 65 g de tolueno durante un periodo de 50 a 
60 min y se observa una reaoción exotérmica. La temperatura 
se mantiene a 60 * 2a por enfriamiento. Quince minutos des­
pués de acabada la adición, el monómero está agotado tal co­
mo lo indica la medida por cromatografía en fase vapor (cfv). 
La mezcla se enfria, se neutraliza con 4,8 g (0,048 mol) de 
ácido sulfúrico al 98% y se carga con 3,9 g de coadyuvante 
de filtro Hyflo super-Cel y se filtra a través de un filtro 
de presión para dar una solución con 85,2% de sólidos en 
tolueno, El producto es un aceite amarillo 1120, 1580
por cromatografía de permeación de gel (cpg). - - - - - - - -

Ejemplo 2

preparación dé Oligómero de Metacrilato de Alilo que contiene 
Acido

Un matraz de 250 mi y tres cuellos, con grifo de
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oierre en el fondo, se provee de un agitador mecánico, termó­
metro y condensador de reflujo y se carga con 88,9 g del oli- 
gómero del Ejemplo 1 y con 24*8 g de hidróxido potásico acuo­
so (8,13 meq KOH/g). La mezcla se calienta a 40ac durante una 
hora, a 60SC durante dos horas y luego a 8oaC durante trece 
horas. La solución se enfria a 50 s y se añaden 49,4 g de áci­
do fosfórico (4 ,14 mmol/g) antes de la dilución con 22 g de 
tolueno, Después de agitar perfectamente durante quince minu­
tos, se separa la capa acuosa inferior, que contiene la mayor 
parte ¿el fosfato. El agua restante se elimina por destila­
ción azeotrópica mediante una trampa Dean-stark durante un 
periodo de dos horas. Las trazas de sales fosfato se eliminan 
por filtración a presión para dar un producto límpido oon un 
contenido de sólidos del 68,5%, de color amarillo claro, que 
contiene 1,5 7 meq/g de ácido. - - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 3

preparación de Oligómero de Metacrilato de Alilo (II)

Este ejemplo ilustra la preparación de un oligómero 
de metacrilato de alilo que tiene un peso molecular medio di­
ferente respecto al oligómero del Ejemplo 1. - - - - - - - -

Un matraz de un litro, con tres cuellos, provisto 
de agitador mecánioo, termómetro, embudo de adioión y conden­
sador de reflujo fijado a un tubo de entrada de nitrógeno, se 
carga bajo nitrógeno con 1 1 ,2  g (0 ,1 mol) de t-butóxido potá­
sico y 100,0 g de tolueno, La suspensión se calienta a 75a y 
se añade una solución de 504 g (4 moles) de metacrilato de



durante un pe-alilo y 23,2 g (0,4 mol) de alcohol alílioo, 
riodo de dos horas, mientras la temperatura se mantiene a 
75 4 2o. Acabada la adición, la temperatura se mantiene 
otras dos horas y la mezcla se enfria entonces a 60o y se 
acidula con 5,3 g (0,053 mol) de ácido sulfúrico al 98%. La 
filtraoiÓn a través de un coadyuvante de filtro Hyflo Super- 
Oel en un embudo presurizado caliente da un aceite amarillo 
con un contenido de sólidos del 85,5% en tolueno. - - - - - -

Este oligómero se hidroliza entonces para dar un 
oligómero de alilo que contiene ácido por medio del siguien­
te proceso. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Uh matraz de un litro y tres cuellos, con un grifo 
de cierre en el fondo, agitador mecánico, teimómetro y con­
densador de reflujo se carga con 318 ,3 g del oligómero de 
metacrilato de alilo del Ejemplo 3 y 98,5 g de hidróxido 
potásico acuoso que contiene 8,12 meq KOH/g. La mezcla se 
calienta a 40a durante una hora, 609 durante dos horas y 8os 
durante tres horas antes de enfriar a 50a y acidular con 211 

g de una solución de ácido fosfórico que contiene 4,i4 mmol/g. 
Después de la adición de 100 g de tolueno, la oapa acuosa se 
separa y se elimina el agua restante por destilación azeotró- 
pioa. La eliminación de trazas de sai es fosfato insolubles, 
por filtración a presión, proporciona un producto límpido 
con el 81% de sólidos, de color amarillo claro, que contiene 
.2,05 meq ácido/g. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -
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Ejemplo 4

Preparación de Oligómero de Acrilato de Aillo

Un matraz de 500 mi y tres cuellos, provisto de 
un agitador, termómetro, condensador de reflujo, embudo de 
adición y entrada de nitrógeno, se lava con nitrógeno y se 
añaden 6,7 g (0,06 mol) de t-butóxido potásico y 42,3 g de 
tolueno. Empezando a temperatura ambiente, se añaden, duran­
te un periodo de una hora, 168,3 g (1 ,5  moles) de acrilato 
de alilo. La reacción exotérmica eleva la temperatura a 703 

al cabo de quince minutos. Se aplica calor para mantener la 
temperatura a 703 durante toda la adición. El color pasa a 
amarillo, naranja y, finalmente, rojo. Después de mantener 
la temperatura a 70R durante otras 9 horas, la cfv indica 
una buena conversión del monómero. La solución se enfria y 
se añaden 3 ,2 g de ácido sulfúrico concentrado (63 meq) para 
dar un producto túrbido de color amarillopálido. La filtra­
ción proporciona una solución límpida que se extrae a 
100R/0,, 5 mm para proporcionar un producto oon 100% de sóli­
dos de En 520 y una viscosidad Gardner-Holdt de 0. - - - - -

Ejemplo 5
polimerización de Oligómero de Metacrilato de Alilo y Acido 
Acrllico

Una mezcla de 99,0 g de ácido acrilico y 1 g del 
oligómero del Ejemplo 1 en un litro de benceno se coloca en 
un matraz de 2 litros y tres cuellos,, provisto de agitador, 
condensador, temóme tro y entrada de nitrógeno. Se deja que



el nitrógeno "barra la solución durante diez minutos, se añadí 
dos gramos de azobisisobutironitrilo y la mezcla se calienta 
a 5080. Después de aproximadamente 1,5 horas se empieza a 
formarse un precipitado y la solución empieza a espesarse. 
Después de 8,0 horas a 508, la suspensión espesa se enfria y 
se filtra, La torta sólida, que contiene una gran cantidad 
de benceno, se colooa en una estufa al vacio a 508 durante 
12 horas para dar 97,5 g de un sólido blanco esponjoso. - - -

Ejemplo 6

Polimerización de Metaorilato de Aillo Parcialmente Hidroli- 
zado y de Acido Acrilico

A un matraz de 2 litros, tres cuellos y fondo redon­
do, provisto de agitador, condensador, termómetro y entrada 
de nitrógeno, se le añaden un litro (1316 g) de cloruro de 
metileno, 98,25 g de ácido acrilico y 2,5 g del oligómero de3 
Ejemplo 2 (1,75 g de 100% de sólidos). La mezcla se agita y 
el nitrógeno gaseoso barre el sistema durante diez minutos.
Se añaden 2 gramos de azobisisobutironitrilo y la mezcla se 
calienta a reflujo con una circulación muy lenta de nitróge­
no. La solución empieza a hacerse idrbida, dentro de aproxi­
madamente cinco minutos de alcanzar la temperatura de reflu­
jo (41s). La mezcla se deja refluir durante 8,0 h y el sóli­
do que precipita se recoge en una centrifuga y se seca duran­
te la noche en una estufa al vacio a 50c :. El polvo blanco 
esponjoso resultante pesa 98,7 g. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  -



Ejemplo 7

polimerización de AQido Acrllico y Oligómero de Acrilato de 
Alilo

El polímero ee prepara siguiendo el.proceso del 
Ejemplo 6 a partir de 99 g de ácido acrílico y 1 g del oligó­
mero de acrilato de alilo del Ejemplo 4 en un filtro de clo­
ruro de metileno. Después de 8,0 horas de reflujo, el produc­
to se recoge en un filtro y se seca en una estufa al vacio, 
durante 12 horas, para dar 98,6 g de producto. - - - - - - -

Los tres ejemplos siguientes ilustran el uso de los 
polímeros preparados segán la invenoión como agentes espesan­
tes en agua. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - - - - - - - -

Ejemplo 8

Una muestra de 1 g del polímero del Ejengclo $ se 
dispone en 100 g de agua y la mezcla se agita por medio de un 
agitador técnico durante una hora, al cabo del cual tiempo el 
sólido se halla perfectamente dispersado. A esta solución, de 
pH 2-3, se le añaden NaOH al 10% con agitación. La viscosidad 
aumenta rápidamente y el espesamiento se mide con un viscosí- 
metro Brookfield^ husillo na 4? a 6 rpm. La viscosidad sobre­
pasa 100,000 ops a pH 4,3. Cuando se substituye el ácido aorí- 
llco por el ácido metacrílico en el polímero del Ejemplo 5,. 
se obtienen similares efectos de espesamiento,----- - - - -

Ejemplo 9

Una mezcla de 1 g del polímero del Ejemplo 6 y 199 g
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de agua se agita durante una hora. La mezcla túrbida se basi­
fica gradualmente. La siguiente lista indica el grado de espe­
samiento a varios niveles de pH. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

2g Viscosidad Aspecto

2,7 2.000 cps túrbido
5,4 y 100.000 cps límpido
6,5 > 100,000 cps límpido
7,5 > 100.000 cps límpido
8,2 > 100.000 cps límpido

1 2 ,o 70.000 cps límpido

Ejemplo 10

Una suspensión de 1 g del polímero del Ejemplo 7 en
99 g de agua se espesa por medio de la adición lenta de NaOH 
al 10%. La siguiente lista indica el grado de espesamiento a
varios niveles de pH. - - -  - -  - -  - -  - -  -

gE Viscosidad (Na 4, 6 rpm) Aspecto
2 ,2 10.000 tórbido
4,7 61.000 límpido
5,5 72,500 límpido
6,3 76.000 límpido
7,2 75.000 límpido
8 ,1 73.000 límpido

Ejemplo 11
preparación de Oligómero de Metaorilato de 2-Aliloxietilo

25. Un matraz de 1 litro, tres cuellos, fondo redondo,
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provisto de agitador mecánico, termómetro, ahaytador de tubos 
en Y, embudo de adición y condensador de reflujo conectado a 
una entrada de nitrógeno seco, se carga con 3,36 g (0,03 mol.) 
de terc-butóxido potásico, 20,0 g (0,20 mol) de 2-aliloxieta- 
nol y 30 g de tolueno. La mezcla se calienta a 60a y se aña­
den 102 g (0,6 mol) de metacRLlato de 2-aliloxietilo durante 
un periodo de 25 minutos. Manteniendo la mezcla de reacción 
a 60c, la solución se controla periódicamente por lo que se 
refiere a la conversión de monómero a preoligómero. Después 
de 6 horas, queda una gran cantidad de monómero. La mezcla 
se enfria y se mantiene bajo nitrógeno durante la noche. - - -

La mezcla de reacción se carga con otros 3,36 g 
(0,03 mol) de terc-butóxido potásico y se ̂ alienta a 80SC. 
Después de 30 minutos la mezcla es mucho más oscura y el aná­
lisis oromatográfico en gas-liquido (cgl) indica una conver­
sión casi cuantitativa daL metacrilato de 2-aliloxietilo a 
preoligómero. La solución preoligomérica se enfria a 60R. se 
añade una solución de 238 g (1 ,4  mol) de metaorilato de 
2-aliloxietilo y 33 g de tolueno, durante un periodo de 45 

minutos. El crecimiento daL oligómero es exotérmico siendo 
frecuentemente necesaria la refrigeración para mantener la 
temperatura de reacción de 60R. Treinta minutos después de 
la adición del monómero, el análisis cgl indica una conver­
sión substancialmente cuantitativa de monómero a oligómero.
La mezcla se neutraliza con 3,0 g (0,3 mol) de ácido sulfúri­
co al 98%, El precipitado se deja sedimentar y la solución 
sobrenadante de polímero se decanta. El producto es un aceite 
amarillo con 84^0% de sólidos. - — — — — - — — — —



preparación de pligómero de netacrilato de 2-Aliloxietllo que 
Contiene Acido

Un matraz de 500 miy de fondo redondo, de tres cue­
llos, modificado con un grifo de cierre en el fondo y provisto 
de agitador mecánico, termómetro y condensador de reflujo, se 
carga oon 181 g (0,873 mol) de ollgómero del Ejemplo 11 (84,0% 
de sólidos) y 43,5 g (0,349 mol) de hidróxido potásico acuoso 
al 45,0%. La mezcla se calienta a 40s durante 1 hora, 60o du­
rante 2 horas y a 8oa durante 5 1 /2  horas para dar una conver­
sión del 8o% del hidróxido potásioo a anión carboxilato, La 
mezcla de reacción se diluye entonces con tolueno y se acidu­
la oon 84,5 g (0,349 mol) de ácido fosfórico acuoso al 40,5%, 
Después de una separación lenta, se elimina la capa acuosa.
La mezcla se transfiere a un matraz de 3 litros, de fondo re­
dondo, de tres cuellos y provisto de agitador mecánico, se di­
luye oon 1400 mi de éter de distilo y se extrae con 6 porcio­
nes de 300 mi de agua. El éter se elimina por destilación y 
las trazas del agua se eliminan por destilación azeotrópica 
con tolueno a presión reducida (250 mm. temperatura máxima 
del recipiente 70R). La mezcla caliente de reacción se filtra 
a través de un embudo Buchner para dar un aceite amarillo ola 
ro con un contenido de sólidos del 67,0% que contiene 1,50 
meq ácido/g de solución. El análisis cgl del producto indica 
que existe menos del 0,5% en peso de 2-aliloxietanol. - - - -

Ejemplo 12



Ejemplo 13
Polimerización de Oligómero de Metaoiilato de 2-Aliloxietilo 
y Acido Acrilico

A un matraz de 2 litros, 3 cuellos, fondo redondo, 
provisto de agitador, condensador, termómetro y entrada de 
nitrógeno, se le añaden 1316 g de cloruro de metileno, 1,0 g 
de dodecilbencensulfonato sódico, 144,5 g de ácido acrilioo 
y 1,74 g del oligómero del Ejemplo 11. La mezcla se agita y 
se barre con nitrógeno. Después de diez minutos, se añaden 
2,9 g de azobisisobutironitrilo y la mezcla se calienta a re­
flujo y se mantiene a este temperatura durante ocho horas. El 
sólido, que empieza a precipitar, al principio de la reacción, 
se recoge en un filtro y-se seca en una estufa al vacio a 503 
para dar 142,3 g del producto. - - - - - - - - - - - - - - -

Este polímero tiene el siguiente rendimiento de espe­
samiento a 0,5% en agua y a varios niveles de pH: - - - - - -

pH Viscosidad (cps) NS 4, 6 rpm Aspecto
2,2 3.000 ligeramente túr­

bido
5,5 36.000 muy ligeramente 

túrbido
7,0 44.000 muy ligeramente 

túrbido
9,2 48.000 muy ligeramente 

túrbido

Siguiendo el proceso descrito anteriormente y utili­
zando 98,2$ g de ácido acrilioo y 2,1 g del oligómero del 
Ejemplo 11 en 1316 g de cloruro de metileno con 2,0 g de ini­
ciador AEBN, se obtuvieron 96 g de producto que tenían el



siguiente rendimiento de espesamiento al 0,5% en agua a va­
rios niveles de pH: - - - --------------------------- -

Bg Viscosidad (cps) Na 4, 6 rpm Aspecto
2 ,2 100 túrbido
5,4 82.000 ligeramente túrbido
6,4 > 100.000 ligeramente túrbido
7 ,6 >100.000 ligeramente túrbido

1 1 ,6 > 1.000 ligeramente túrbido

Ejemplo 14
polimerización de Oligómero de Metacrilato de Aliloxietilo, 
que contiene Acido, y de Acido Aorilico

Se sigue el prooeso del Ejemplo 13 empleando 1316 g 
de cloruro de metileno, 1,0 g de dodecilbencensulfonato sódi­
co, 143,5 g de ácido acrilico, 3,7 g de oligómero del Ejem­
plo 12 y 0,58 g de iniciador Lupersol 11. El peso del produc­
to es de 135 g y el rendimiento de espesamiento del producto 
a 0,5% en agua se indica a continuación.

gH Viscosidad (cps) N3 4, 6 rpm Aspecto
2*1 100 túrbido
5,6 46,000 ligeramente túrbido
6,6 54.000 ligeramente túrbido
7*6 59.000 ligeramente túrbido
11,5 15.000 ligeramente túrbido

Los dos ejemplos siguientes ilustran formulaciones 
típicas para el uso, que comprenden agentes espesantes pre­
parados según la invención: - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -
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Ejemplo 15
Espesante para Champúes (Formulación general)

A treinta partes de laurilsulfato sódico (solución 
al 30%) en 69 partes de agua se les añade 1 parte de un polí- 

5. mero de los Ejemplos 5, 6 6 7.. La mezcla se agita para disper­
sar el polímero y el pH se ajusta por adición de hidrÓxido só 
dico acuoso al 25%. - -----—  - -------------------- - -----

polímero polímero
pH 6,9 7,8

lo. Viscosidad (Ra 4,6 rpm) 2550 cps 1950 cp:

Ejemplo 16

Espesantes para Pastas de Impresión do pigmentos

Se preparan pastas claras ("daros") espesadas por 
adición de polímero a agua en las cantidades descritas. Los 

15. polvos se dispersan por agitación mecánica y el pH se eleva
a 8,7 por adición de NH^OH al 28%.. -----.---- --------------

Claro al 0+7% Claro al 1,0%
H2O 99 y3 g 99,0

polímero 0,7 g 1,0
20, Viscosidad (Na 4,- 6 rpm) >100.000 cps 7 100.-000 cps

Los claros se utilizan para espesar pastas de impre­
sión como sigue?------------------ — — — ------- - - ------



pasta de Impresión al 0,7% pasta de Impresión al 1,0%
Pigmento Azul 10,0 10,0
Rhoplex E-32 10,1 10,1
NH^NO^ (25%) 2,0 2,0
Claro 77,9 (0,7% claro) 77,9 (1% claro)
Viscosidad 
(Na 4, 6 rpm) 13.000 cps 45.000 cps

Los cuatro ejemplos siguientes ilustran la aplica­
ción de los polímeros preparados segán la invención como 
agentes espesantes para varios sistemas no acuosos y parcial­
mente no acuosos, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 17

A 100 partes de propilenglicol se les añaden 2 
partes del polímero del Ejemplo 6. La mezcla se agita hasta 
que el polímero se disuelve para dar una mezcla espesada de 
una viscosidad de 42.000 cps. - - - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 18

A 100 partes de poliettlenglicol (Carbowax 600) 
se les añaden dos partes del polímero del Ejemplo 6. La mez­
cla se agita hasta que el polímero se disuelve para dar una 
visoosidad superior a 100.000 cps. - - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 19

A una mezcla de 50 partes de agua y 50 partes de 
isopropanol se le añade 1 parte del polímero del Ejemplo 6.
El pH se ajusta a 6,5 con 1 parte de trietanolamina y la



mezcla se espesa. Se observa una viscosidad de 87*000 cps* -

Ejemplo 20

A una mezcla de 100 partes de metanol y 1 parte 
del polímero del Ejemplo 6 se le añade hidróxido amónico.
El pH medido del sistema es 6,2 y la viscosidad es de 

16.500 cps. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -----

Debe sobreentenderse que pueden realizarse cambios 

y variaciones sin salir del espíritu y alcance de la inven­
ción tal como se define por medio de las reivindicaciones 
anexas.    ---------— - — '------- - - - - - - - - - -

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, sus 

territorios y plazas de soberanía, las siguientes:-----—

R E I V I N D I C A C I O N E S

1.- Perfeccionamientos en los procedimientos relativos 
a agentes polimóricos espesantes, para composiciones liquidas, 
caracterizados por polimerizar una carga monomórica que contie­
ne:

A) uno o más ácidos oarboxílicos alfa, beta-monoe- 
tilánicamente insaturados; y - - -  - -  - -  - -  -

B) por lo menos un oligómero de un óster, que contiene 
grupos alilo, de ácido aorílico y/o metacrílico, y



que tiene un peso molecular medio numérico del or­
den de 400-10.000. - - - - - - - - - - - - - - - -

2. - Perfeccionamientos según la reivindicación 1, carac­

terizados porque la carga monomórica contiene tamblón C) una 
pequeña proporción de uno o más compuestos copolimerizables 
monoetilónicamente insaturados. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -

3. - Perfeccionamientos según la reivindicación 2, carac­

terizados porque el componente C) contiene uno o más de los 

siguientes monómeros: acrilatos de alquilo, metacrilatos de 
alquilo, estireno, cloruro de vinilo, anhídrido maleico o 
metacrilato de sulfoetilo* - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - —  -

4. - Perfeccionamientos según cualquiera de las reivindi­
caciones 1-3# caracterizados porque la carga monomórica contie­
ne por lo menos 30% en peso del componente A. - - -  - -  - -  - -

5%- Perfeccionamientos según la reivindicación 4# carac­
terizados porque la carga monomórica contiene por lo menos 
90% en peso del componente A. —  - - - - - ---------

6.. - Perfeccionamientos según cualquiera de las reivindi­

caciones 1-5, caracterizados porque la carga monomórica contie­
ne de 0,1 a 10% en peso del componente B . -------------------

7.. - Perfeccionamientos según la reivindicación 6, carac­
terizados porque la carga monomórica contiene de 0,5 a 4% en 
peso del componente BL. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -



8. - Perfeccionamientos según cualquiera de las reivindica­
ciones anteriores, caracterizados porque el componente A es 
ácido acrilico. - - - ------------ —  - - -  - -  - -  - -

9. - Perfeccionamientos según cualquiera de las reivindica­
ciones anteriores, caracterizados porque el componente B es un 
oligámero que tiene un peso molecular medio numárico del orden 

de 700-3.000. ----------------- -------------------- ----------

10+- Perfeccionamientos según cualquiera de las reivindi­

caciones anteriores, caracterizados porque el componente B 
es i) un homopolímero de acrilato de alilo, metacrilato de 
alilo, un acrilato de aliloxialquilo en C^-Cy o un metacri­
lato de aliloxialquilo en C^-Cy, ii) un copolimero de dos 

o más de tales ásteres que contienen grupos alilo, o iii) 
un copolimero de uno o más de tales ásteres que contienen 

grupos alilo con uno o más de otros ásteres de ácido aeri- 
llco y/o metacrílico. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

11. - Perfeccionamientos según la reivindicación 10, ca­
racterizados porque el componente B es un copolimero de uno 
o más de los mencionados ásteres que contienen grupos alilo 
con uno o más metacrilatos de alquilo en C^-C^ o acrilato s
de alquilo en C -C„. —  - - - -------------- - - - —l o

12. - Perfeccionamientos según cualquiera de las reivindica­
ciones anteriores, caracterizados porque el componente B está 
parcialmente hidrolizado. - - - - - - -------------



13. - Perfeccionamientos según cualquiera de las reivindi 

caciones 1-9) caracterizados porque el componente B es un polí­

mero aniúnicamente polimerizado, no hidrolizado o parcialmente 
hidrolizado, de aorilato de alilo o un acrilato de aliloxialqui 

lo en C^-Cy en el que la longitud media de cadena del polímero 
es de 6 a 30 unidades y en el que por lo menos 80% en peso del 

polímero está compuesto por moléculas que tienen longitudes de 

cadena de E/3 a 3,3E unidades, en donde E representa la longi 
tud media de cadena del polímero. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

14. - Perfeccionamientos según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1-9, caracterizados porque el componente B es un

polímero aniúnicamente polimerizado, no hidrolizado o parcial­
mente hidrolizado, de metacrilato de alilo o un metacrilato de 
alil.xialquil. «n C3-C7, en qu. la longitud ..día d. .adana 

del polímero es de 6 a 50 unidades y en que por lo menos 85% 

de las moléculas del polímero tienen longitudes de cadena de
a 2E unidades monomúricas, en donde 5 representa la 

longitud media de cadena del polímero.------ - - - - - - -

1 5 . - Perfeccionamientos según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizados porque el produoto poli- 

múrioo se neutraliza a un pH del orden de 4 a  1 0 . - - - - ---

16 .- Perfeccionamientos del tipo definido en la reivin- 
dicaciún 1 , caracterizados porque el agente espesante obtenido 
según cualquiera de las reivindicaciones anteriores se incorpo-



- 2 6 -

5,

10.

ra en una composición liquida a espesar.

17. - Perfeccionamientos según la reivindicación 16, ca­

racterizados porque la composición es una composición acuosa.

18. - Perfeccionamientos según la reivindicación 16 ó 17#
caracterizados porque el agente espesante se añade en una can­
tidad de 0,1 a 5% en peso. - - -  - -  - -  —  ---------------

19. - "PERFECCIONAMIENTOS EN LOS PROCEDIMIENTOS RELATIVOS
A AGENTES POLIMERICOS ESPESANTES, PARA COMPOSICIONES LIQUIDAS".

Todo ello conforme se desoribe y reivindica en la presen­
te memoria que consta de veintiséis hojas, foliadas y mecano­

grafiadas por una sola de sus caras.

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

nsc
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