IATENTE DE INVENCION
46/72

~fef. Case No. 646/724
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e Memoria

dotre:

PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LAS CARACTERIGTICAS DR
GELIFICACION DE COMPOSICIONES EXPLOSIVAS PORTADO-
RAS DE AGUA,

N S e e e e e o o

Tolbcitants:TCT AUSTRALIA LIMITED, entidad australiana, pe-
sidente en 1 Nicholson Street, Melbourne, Victoris

3001, Australia.

Ista invencidn se refiere a un procedimien
t0 para mejorar las caracterfsticas de gelificacidn
de oomposidiones ekplosivas portadoras de agua. Mos
particularmente la invencidn se refiers g 1a pPro-
duceidn de composiciones de materia que comprenden -

= material copolimérico, una parte al menos del cual -
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es soluble en medio acuoso y que es capaz de actuar como o-
gente espesante 6 gelificante en tales medios., Estas composi
ciones son dtiles en una serie de aplicaciones indusiriales.
Asi, por ejemplo, sc¢ ha comprobado que son muy valiosos en -
la tecnologfa de los explosivos, en las indusirias del me-
tal, en la mineriam, textil, los cosméticos, farmacéutica, -
horticola y agricola, y en menor medida en otras industrias
en donde se necesitan productos espesados 4 melificados con
base de agua.

Durante mucho tiempo se ha conocido el uso de las
gomas que se presentan naturalmente como agentes espesantes
pera sistemas acufferos y, mas recientemente, se han utilizg

do para el mismo fin sustancias poliméricas sintdticas, por

"ejemplo, la poliamcrilamida. En particular, estas gomas y mn-

teriales poliméricos se han utilizado para formar gels mcui-
feros,

Ia formacidén de gels es particularmente importante

cuando en un sistema existen sélidos sin disolver y deben man

tenerse en un estado relativamente uniforme de disparsidn en
el mismo. Tal como aqui se utiliza un gel es una mezcla, uuo
de cuyos componenteé es agua, homogénea hasta dimensiones -
sustancialmente coloidales y capaz de resistir una fuerza al
corte limitada. Esta'resisténcia al corte es una prueba de -
algin tipo de red 4 estructura mecdnica contfmua que, sin om
bargo puede constituir una fraccidn rslativamente pequofia do
la masa total de la composicidn de la que forme parte el gel.
Asi, el gel forme una matriz en la que pueden distribuirse -
ambos componentes disueltos y no disueltos. Aunque las somas
¥ polimeros de le técnica anterior han sido plénamente satis

factorios como agentes para sistemas acuiferos espesanteas &

E
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‘en el sistema y ademds daba como resultado que el producto -

gelificantes, se ha comprobado que a veces son insuficientes
por el hecho de que ha sido diffeil de controlar cl gradoe (e
aaspesamiento ¢ gelificacidn 6 por el hecho de due en los ca-
808 en que se formaban geles eran fisicamente débiles y ten-
dfen a romperse & en los casos en los que existian electroli
tos en los sistemés acuiferos las estructuras do los gols -
mostraban tendencia a la destruccidn, fatas deficiencias 1le
veban a veces & la segregacidn de combonentos no disueltos -

deseado tenfe un bajo grado de impermeabilidad.

Hemos encontrado nuevos materiales poliméricos qur,
cuando se utilizan como agentes espesantes 6 gelificantes en
gistemas acuiferos, proporcionan productos en los que se¢ re- !
ducen considerablemente las deficiencias anteriormente ox-
puestas ¥y en algunos casos pueden llegar a climinarse. Eﬁ -
consecuencia, proporcionamos como nueva composicién de mate-
ria un material polimérico caracterizado por el hecho e que
dicho material polimérico es soluble, al menos en pdrte, en
un medio acuoso que éomprende un polimero sintético derivado
de un mondémero que lleva al menos un grupo que es capaz de -~
reaccionar con un idn metdlico & que puede convertirse on -
una forme capaz de reaccionar con un idn metdlico.

Aunque entra dentro del dmbito de nuestra invencidn
que la citada composicidén polimérica pueda ser una mezela de
polimeros se prefiere que la composicidn polimérica compren-

da material copolimérico.
En consecuencia, en una realizacidn de nuestra in-

vencidn proporcionamos una composicidn copolimérica de mate-

ria caracterizada pdr el hecho de que dicha composicidn copo

limérica es soluble, &l menos en parte, en un medio acuoso y :
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comprende un polimero sintdtico derivado de un mondmero que

lleva a2l menos un Grupo que es capaz de reaccionar con un -

ién metdlico 6 que puede convertirse en una forma capaz de -

reaceionar con un ién metdlico, Ta componicién copolimdricn

puede derivarse de uns dmplia variecdad de monémeros. Asi, -
por ejemplo, uno de los congtituyentes poliméricos de 1la mis
ma puede derivarse de mondmeros insaturados tales como acil-
amida, la vinilplrrolldona, el alcohol vinflico, algunos ébl
dos insaturados tales como el deido metacrilico 6 los deriva
dos del mismo tales como el metacrilato de dimetilamlnortiio
¥ similares., Otros de los polimeros de la preSente invencidn
pueden derivarse de mondmeros que contengan un grupo capaz -
de recaccionar con los iones metdlicos. Preferentemente este

€rupo es un grupo quelante & formador de quelatos, precferen~
temente un grupo que tiene dos grupés donadores, encontrando
se situados dichos grupos donadorea en relacidn mutua, de ma
nera que sean capaces de formar con un rnetal un anillo dn -
quelato, preferentoménte un anillo de qﬁelato de 5 6 6 dto-

mos, Los grupos donadores son bien conocidos y reconocidos -
en la quimica de los quelatos, enumerdndose los principales

en la pdgina 168 del conoecido texto "Quimica de los compucs-
tos de quelatos metdlicos" de Martell y Calvin, publicado -
por Prentice-Hall, Inc., New York, 1.952. Los mas importan-

tes grupos donadores, y por consiguiente las estructuras for
madoras de quelatos de los mismos, gon los que contienen oxi
geno, azufre ¢ nitréseno como 4tomos donadores. En el lengua
Je.de la quimice de los quelatos & log compuestos orgdnicos

que contienen estructuras quelantes se les denomina limandos
¥ a cfectos de esta invencidn es preciso utilizar compuestos

orgdnicos que, en su forma monomdrica tienen al menos dos -
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funciones ligando y por consiguiente tales compuestos se les
denomina aqui con frecuencia como poliligandos. De antre los
grupos que pueden estar presentes en los mondmeros con los - '
que pueden prepararse los polimeros réactivos al metal, pun-
den mencionarse grupos tales como carboxilo; sulfonilo; hidro
xilo endlico & hidroxilo alcohdlico; carbonilo; amino prima-
rio; amino secundario; amino terciario; amino terciario ci-
clico; tiodter; imino; imino sustituido y tioaleohol.

Como es sabido, algunos de estos grupos forman en-
laces covalentes y otros forman enlaces coordinados con el -
metal que forma parte de los anillos de quelato. Existen quec
latos en 10s que las valencias del metal son todas covalon—
tes, 6 todas coordinadas ¢ mixtas. Bn los quelatos mas comu-
nes existen enlaces covalentes mixtos y coordinados y por 1o
tanto se prefiere en general que lag estructuras quelantes - |
del poliligando sean de un tipo tal que.formen quelatos en -
los que el metal va unido a los ditomos adyacentes del anillo

quelato a travéds de un enlace covalente y otro coordinado. -

| Ejemplos de estructuras quelantes (¢ grupos polidentatos) in

¢luyen los siguientes conocidos que pueden unirse al resto -~
de la moldcula de po%iligando de cualquier maneras adecuada,
quedando entendido siempre que hay al menos dos estructuras
quelantes por molédcula de poliligando: grupo beta~-cetoacilo
xi; ¢ -hidroxi-benzoilo, grupos salicilato, grupos ok 3> -4l
hidroxi sustituidos, grupo o : (» dioxima, deido tioacdtico y
éateres y éteres del mismo, dcido o —aminosulfénico, 8-hidro
xi-quinolina, cf;aminofenol, d’-nitrofenol, cf:amindtiofg
nol, etilendiamina, aminas o\: (» -di-secundarias del tipo -~
RNH-CHz-CHQ—NHR, aminas d : @ -diterciarias del tipo RQN-

-CH2-0H2-NR2, A- G;-ditioéteres del tipo RuS-CH?—CHE-S-R,
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grupo oxalilo, grupo X -hidroxioxima, grupo Cb ~diceto, in-
cluyendo las mono y dioximas, y grupos salicilidenimino,

Con el fin de ejemplificer mondmeros que conticnen
tales poliligandos; Pueden mencionarse los polimeros preparg
dos a partir de mondémeros especificos tales como la hidraci-
da metacriiica, el dcido acriloiliminodiacético, el 5-aliloxi
netil-8-quinolinol, el deido N~formilamido-acrilico; la 4~ci
clopenteno~l,3~diona, la diacetona acrilamida; el acrilato
de 3-(2-hidroxi-3-naftoiloxi) propilo; ¢ el salicilato do -
(meta)acriloximetilo y que se han comprobado que son dtiles.
Son particularmente dUtiles los copolimeros derivados de la -
metacriloil-acetona 6 el metacrilato de 2-ancetoacetoxietilo.
Aunque para muchos fines puede prepararse un éopoliﬁebo sa-
tisfactorio con sdélo dos mondmeros, entra dentro del gmbito
de nuestra invencidn el broporcionar un copolimero derivado
de uno de dos mondmeros. Asi, por ejemplo, el uso de dos mo-
némeros que no contengan grupos reactivos metdlicos en unidn
con un mondmero que contenga un grupo quelante, proporciona
e menudo un terpolimero Util para una finalidad especifica -
de espesamiento 6 gelificacidn de un medio acuoso. Alternati
vamente, a veces pueden,emplearse terpolimeros en alternati-
va que comprenden dos polfmeros derivados:de. dos mondmeros —
que comprenden diferentes grupos metdlicos reactivos como -
una ventaja en el control de las velocidades de espesamiento
6 gelificacién de los sistemas aculferos.

Hemos comprobado igualmente que algunas propieda--
des de algun sistema acuifero espesado ¢ gelificado, por —-
ejemplo, la resistencia al agua de dicho sistema, pueden me-
Jorarse si se utiliza como agente espesante ¢ gelificante un

material copolimdrico soluble en agua y dispersible formado
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por un copolimero como anteriormente se ha descrito y otro -
polimero que es menos scluble en amua Que los copolimeros -
desceritos hasta ahora y que se deriva de un mondmero que o
insoluble on asua 6 soluble en ella =délo en ligera medida, -
por ejemplo, alrededor del 10 % peso/peso.

En consccuencia, en una ulterior roalizacion deo -
nuegtra invencidn, proporcionamos una composicidn copolimdni !
ca que comprende una composicidn copolimdrica de materin tal :

como la descrita anteriormente y que comprende ademds un ma-

terial polimérico que es menos soluble en un medio acuoso -

que dicha composicién copolimérica anterlormente descrita, - |

La eleccidén del material polimérico original en dichas compo '

siciones evidentemente vendrd dictada por la naturaleza y so

lubilidad de la composicidn copolimérica tal como anterior- {
|
mente se ha descrito., Bjemplos tipicos de mondmeros o partir °
de los cuales pusde prepararse el polimero adicional incluyenl

por ejemplo, los alquil(met)acrilatos, el acetato de vinilo, |
el propionato de vinilo, la vinilpiridina, el cloruro de vi- |
nilideno, el estireno, ¢l acrilonitrilo, los a2lquilviniléte—
res, el acetato de alilo, los maleatos de dialquilo 6 los fy
maratos de dialquilo.

Hemos comprobado iguelmente que la capacidad de eg
pesar 6 gelificar los sistemas acuiferos por materiales que

se presentan naturalmente & por derivados de los mismos, mn-—

Joran si estos materiales que sa presentan naturalmente ¢ -
sus derivados se hacen reaccionar con monémeros que sean ca-

paces de formar los copolimeros de nuestra invencidn.

i
i
i
I
|
Tn consecuencia, on otra realizacidn mas de nues- |
. |
tra invencidén, proporcionamos una composicidn de materia co- |

polimdrica soluble en agua & dispersible que comprende una -
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composicidn de materia copolimdrica tal como anteriormente -
Se desoribe y que cdmprende ademds un materigl polimdrico -
que se presenta naturalmente un derivado del mismo coepaz de

espesar § gelificaf un sistema acuilero. Estos materiales -
que Se pregentan naturelmente & sus derivados son perfecta-

mente conocidos e incluyen, por ejemplo, las gomas hidrofili
cas tales como los galactomananos, entre los que la goma =

guar y la goma de algarrobilla son ejemplos tipicos. Otros -
materiales similares incluyen los polisacdridos ¥ los deriva
dos de log hidratos de carbono tales como las gomas xantan -
preparadas por la transformacidn microbiel del material de —
hidrato de carbono. Ejemplos tipicos de cstos derivados son

los productos prebarados & partir de glucosa por tratamiento
con microorganismos del género Xonthomonas por ogemnlo, la -

planta patdégena Xanthomonses campestris. Otrog derlvadoq adn~

cuados de materiales que se presentan naturalmente inecluyen
los derivados solubles en agua de la celulosa, por ejemplo,
la hidroxi-etilcelulosa.

Los materiales polimdricos de nuesira invencidn -~
pueden prepararﬁe por 1los procesos conocidos én los que ¢ou
6 mas mondmeros se hacen reaccionar para preparar copolime-
ros aleatorios de bloque 6 de injerfo. Asf, nuestros copol{-
meros pueden prepararse haciendo reaccionar un primer mondme
ro soluble en agua Qén al menos otro mondmero mas que ge cn-
racteriza por el hecho de que lleve un grupo que esg capaz de
reacclonar con un ién metdlico & puede convertirse en unn -
forma capez de reaccionar con un idn metalico. Por ejemplo,
la acrilamide puede reaccionar con la metacriloil~acetona en
condiciones polimerizantes bara proporcionar un copolimero -~

de la poliacrilamida y la poli(metacriloil-acetona). Ta pro-
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poreidn de los polimeros individuales en el copolimero os -
simplemonte cuestidn de eleceidén y deponde fundamentalmenta
de la finalidad para la que se va a utilizar ol copolimero -~
pero hemos comprobado que los copolimeros en los que las can
tidades del polimero que contiene un grupo capaz de reaccio-
nar con un idén metdlico estdn en la gama de hasta un 20 % so
bre base molary, del copolimero, son muy satisfactorios cuan-
do se utilizan como agentes espesantes § gelificantes en los
sistemas con base de agua. Igualmente pueden prepararse ter-
polimeros. Asi, por ejemplo, la acrilamids, la metacriloil-a
cetona y un tercer mondmero tal a6mo el acrileénitrilo ¢ el -
metilmetacrilato pueden ger copolimerizados. la cantidnd de
polimcros derivados de dicho tercer mondmero no es cxcesiva-
mente critica, excepto en la medida en que no debo encontrar
3c en una proporcidn tal que el terpolimero sea insoluble en
el sistema con base de agua en el que se va a utilizar, y heo
mos comprobado que se obtienen terpolimeros satisfactorios --
cuando el componente polimérico derivado del tercer mondmero
existe en los terpolimeros en una cantidad de hasta un 25 %
molar del terpolimero.

En un procedimiento en alternativa de preparacion
de nuestras composiciones un polimero soluble en amsa y pro-
formado de tipo sintético 6 de los que se presentan natural-
mente puede hacerse reaccionar con un mondmero ¢ compuesto -
que contenga un grupo capaz de reaccionar con un metal, As?,
por ejemplo, un grupo quelante unido a un grupo funcional nn
un compuesto puede hacerse reaccionar con un material polimé
rico soluble en agua. Lste tipo de preparacidn puede tipifi-
carse por la transesterificacidn de un copolimero soluble en

agua de lg N-vinilpirrolidona y el metacrilato de hidroxieti
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lo con acetoacetato de etilo. Los materiales que se presen- !
tan naturalmente, tales como la goma guar 6 el almiddn pue-
den también modificarse por procesos adecuados parn formar -

composiciones segin muestra invericidn. Asi, por ejemplo, una

mezcla de acrilamida y metacrlloil—acotona pueden co~injertnr
ge al polimero natural para prOpOrClOnar un cOpollmﬂro de in
Jjerto.

Como se ha indicado anteriormente las composicio-
nes poliméricas de nuestra invencidn son apropiadas parn os-
pesaf composiciones acuiferas y en consecuencia proporciono-
mos una composicidn acuifera que comprende una cantidad de -
una composicidn polimdrica segin mucstre invencidn suficien-
te para auvmentar la Qiscosidad de dicha composicidn acu:’.fer:—z.I
La cantidad de la composicidn polimérica utilizada para cual
quier fin particular puede determinarse adecuadamente por -
simple experimentacidén. En los casos on los que sdlo se do-
Jea un pequefio aumento en la viscosidad de una composicidn -
acuifera son adecuadas cantidades de copolimeros de hasta -
aproximadaménie un 3 % del peso total de la composicidn, perq
8i se desea, pueden utilizarse cantidades ain mayores, por -
ejemplo, de hasta un 10 % aproximadamente. E1 grado de expe-—
samiento por una cantidad de copolimero queda influido twum-
bién, en cierta medida, por el peso molecular del copolimero
utilizado, Aqi, el mdterial polimérico de peso molecular re-
lativamente bajo, por ejemplo, del orden de 10.000 a 200,000,

proporcionard productos menos viscosos que otro en el que o !
utiliza un peso igual de un copolimoro en el que el peso mo-
lecular del material polimdrico ez de 1.000.000 & incluso -
mas. Ustos polimeros de elevado peso molecular son profori-

dos para muchos fines ya que proporcionan soluciones relati-

:
i
'
)
i
i
f
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vemente mas viscosas por unidad de peso de copolimero utili-
zado. Ademds de sy capacidad para sumentar 1g viscosidad de

las composiciones acufferas, las composiciones poliméricas -
de materia segun nuestra invencidn comprenden £l menos un -
&rupo capaz de reaccionar con un i8n metdlico y tambidn de -
formar complejos metdlicos. Estos complejos metdlicos son -
nuevos y en consecuencia proporcionamos éomplejos metdlicos

en los que el componente orgdnico de los mismos se deriva de
éopolimero segin huestra invencidn. El componente orgénico -
de tales complejos dependerd de la naturaleza del grupo me td
lico reactivo en ol copolimero per, en algunos cagsos mede -
obtenerse una gama de complejos en los que el componentc me-
tdlico sea diferente, Hemos hallado que estos complejog netd
licos pueden pbrepararse haciendo reacecionar un copolimero 30
luble en agua de mestra invencidn, con una solucidn acuosn

de una sal metdlics apropiada. Esta reacecidn se efectia con-
venientemente a 1lg temperatura del ambiente, aunque también

bueden utilizarse temperaturag Superiores e inferiores si -
asf{ se desea. Entre la gama de metales que forman comnlejos

metdlicos cuando reaccionan con miastros c0polimeros, pueden
mencionarse log compuestos solubles en ague derivados del -~
zine, el eerio, el aluminib, el uranio, el titanio, el circo
nio, el plomo, el estafio, el venadio, el mansaneso, el hie-

rro 6 el cromo. Son muy utiles los complejos que comprenden

cromo.,

Los mencionados derivados metdlicos de los copoli-
meros de nuestra invencidn se ha comprobado que son arentes
Utiles para‘gelificar sigtemas acufferos, particularmente -
los sistemas que contienén un electrolito. uscogiendo de ma-

nera apropiada el copolfmero ¥ la sal metdlica hemos prepara

e e e
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do una gamg de gels derivados de sistemas con base de agua -
en los que los gels se formen en diferentes periodos de tiem
po que varfian desde pocos segundos-a varias semanas después

de la adicidn de un copolifmero y una sal metéiica al sistema
acuf{fero. En consecuencia, proporcionamos un gel, tal como -
anteriormente se describe, de un sistema acuifero, preferen-

temente un sistema que contiene un electrolito, caractoriza-
do pér el hecho de'qﬁe dicho gel'ooﬁprende~un complejo motd-
lico derivado de una composicidén copolimérica de materis se-
gin nuestra invencidn. La cantidad de complejo metélico uti-
lizado en la preparacidén del mencionado gel dependerd en -

cierta medide del grado de gelificamcidn que se desea y en -
cierta medida, de la naturaleza del sistema acuifero y el ti
po de complejo metdlico que se utilice. Para muchoé fines se

obtienen gels Utiles cuando la cantided del complejo metdlico
en el sistema que se trata se encuentra en la gama de 0,1 &

10 % peso/peso, y mas genefalmente de 0,5 a 5 % peso/peso, -
del peso total del sistems que se trate y del complejo metd-
lico. Los cbmplejos metélicos descritos anteriormente son eg
pecialmente dtiles para la preparacidén de gels en sistemas -
acuiferos que comprenden sales inorgdnicas, por ejemplo, sa-
les que liberan oxigeno tales como el nitrato de amonio,.el

nitreto de sodio & el nitrato de calcio. Asi, son particﬁlag
mente edecuados para preparsr composicilones explosivas tales
como los agentes acuosos gelificados para voladuras. Lstos -
agentes son mas fdciles de preparar en la medida en que el -

agente gélificante eq soluble en ague y no necesita estar hi

dratado como en los cesos de los agenites acuosos gelificados

para voladuras, denominados con frecuencia, en la técnicn an

terior, pastas explosivas. En consecuencia, en otra realiza-
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cién mas de nuestra invencidn proporcionamos uns composicidn -

explosiva acuffera gelificada que comprende al menos una sal
inorgdnica soluble en agua y que desprende oxigeno; agua; al
menos un combustible; y un agente gelificante que comprenda
al.menos un complejo metdlico derivado de un compuesto matd-
lico y un material copolimdérico gsequin nunstra invencidn.

_ En general, excepto la matriz del gel, estos explo
sivos acuiferos son del tipo convencional.

Las sales que deaprenden oxigeno apropiadas para -
uso en oompoaicionés explogivas que comprenden agentes seli--
ficantes derivados de nuestras composiciones copolimdricas,
son de los tipos convencionales que se utilizan en composi-
ciones explosivas. Asi, pueden ser, por ejemplo, nitratos -
inorgdnicos, cloratos ¥ percloratos y mezclas de los mismos.
Preferimos que el material de la sal que desprende oxigeno -~

ge es00ja entre log nitratos de los metales slealinos Yy aleca

linotérreos 8 el amonio Yy entre ellos preferimos el nitrato

de sodio, el nitrato de caleio y el nitrato de amonio, La -
cantidad de sal que ‘desprende ox{geno en tales composicionas
no es excesivamente critica; hemos compfobado que son sntia-

factorias composiciones que contengan cantidades de sales 1i

beradoras de oxfgeno'de-un 50 a un 90 % peso/peso de la com~
posicidén total, y se prefieren cantldades de un 65 a un 8y '
peso/peso. El temaiio y forma de la partfcula de la sal que -

desprende oxigeno no es eritico Yy es algo perfectamente cono

oido por la téenica de la fabricacidn del nitrato de amonio;

son satisfactorios los polvos y las particulas en pepitas,
Le proporcidn de agua en tales composiciones suele

ser suficiente para disolver al menos parte de la sal ormani

ce que desprende oxiveno ¥y al menos parte de cualquier com-
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bustible soluble en agua que puedsg estar presente. Preferen-
temente 1lg cantidag de agua presente puede constituir de un ‘
5 & un 35 % peso/peso de 1a composicidn total, pero 1s canti
dad presénte no debe Superar el limite explogsivo de 1n compo
siecidn. Preferimos que la cantidad de agua sc -encuentre en -
la game de un 5 n un 25 % peso/peso de 1g composicidn total
¥y mas preferentemente'en la gama de un 8 g un 17 % peso/peso.
de la composicidn total. -
Cuando hacemos referencia a log combustibles 4 ma-
teriales combustibles en estas composiciones gelificadas, -

. 108 referimos a sustancias que son estahles en tales composi

ciones explosivas, es decir, que antes de 1g detonacidn, du-~
fante la preparacidn ¥ almacenamiento, 1la sustancia es quimi
camente inerte al Sistema. Dichas sustancias deben ser com-
bustibles ¥ Su naturaleza fisica debe ser tal que pueda ser
incorborada a nuesfras composicioneé.de manepa que se distri
buyan uniformemenfe & travds de las composiciénes. Listos com
bustibles Son perféotamente conocidos en 1lg técnica ¥ pueden
ser orgénicos'é inorgdnicos y tambiéﬂ Pueden derivarse de -
animales y plantas. ' ' '
Los combustibles empleados por las composiciones -
preparadas Por ‘el proceso de esta invencidn Pueden Ser, por
ejemplo; combustibles autq-explosivos, combustibles carbonrd- -
0e0s no-explosivos, §ombuétibles no-metdlicos 6 metdlicos y

mezelas de los tipos mencionados de combuatibles, Pueden va-

riar dmpliamente. Entre los ejemplos de combustibles auté-eg
plosivos se ineluyen uno 8 mes nitratos orgdnicos, nitrocom-
buestos y nitraminasg tales como el trinitrotolueno,'la cieig
tr1(6 tetra)metilentri(d tetra)nitraming, el tetrilo, el te-
tfanitrato de pentaeritritol, la nitrocelulosa calidag axplo
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siva y el nitroalmiddn.

Fl combustible esutoexplosivo puede encontrarsc, --
por ejemplo en cualquiera de las formas conocidas, on copos,
en cristales 6 en pastillas, En gencral, puede utilizarse - i
haste un 35 %, y preferentemente de un 10 & un 30 % en pesgo, !
segin el peso de la composicidn de combustible auto-explosi
Vo, .

Combustibles solubles en agua apropiados son las -
sugtancias orgéniéas solubles en agua, por ejemplo, la iurea,
los hidratos de carbono tales como los azdcares ¢ las mela-
zas, los alcoholes & glicoles solubles en agua, las colas ¢
mezclas de las mismas, { '

Conveniehjemente, la proporcidén del combustible so
luble en agua de télas composiciones explosivas se encuentru
en la gama de 0,8 & 20 % pesp/beso de la composicidn total.
Se prefieren cantidades de un 4 a un 7% peso/peso de la com-
posiecidén total.

' Pueden escogerse adecuados combustibles insolubles
en agus 6 escasamente solubles en ague, entre materiales -

inorgdnicos tales como el azufre, el aluminio, el silicio, -
el ferrosilicio, el ferrofdsforo, el magnesio, el estaiio, el
bofo, las mezclas de los mismos, por ejemplo mezcla de alu-

minio con ferrosilicio, 4 materiales orgdnicos, por ejemplo,
earbdn vegetal finamente dividido, antracite, gilsonita, as-
falto, fuel-o0il, materiales celuldsicos tales como el serrin,
¢ produvctos cerealesitales como harinas, dextrinas ¢ almido-
nes., Cuando el combustible inorgdnico es un metal, so encuen
tra preferentemente en forma granulada & en polvo, variando

el tamafio de particuls desde vasta, por ejemplo que s¢>retig
ne én un tamiz malla 30 a muy fina, por ejemplo, que pasé -
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por un tamiz malla 325, Hste metal -ranulwdo é en polvo pun-
de encontrarse en forma de partlculas discretas de forma re- -
gular, pero son tambidn satisfactorics los polvos metalicos
en los que el metal se encuentr'a en forma de particulas de -~

forma irregular, 6 en copos, en forma de agregados de parti«

‘oulas ¢ copos. Los combustibles preferidos son los polvos me

tdlicos. Il combustible metéliqos mas preferido es el alumi-~
nio. La proporcidén de combustibles no metdlicos insolubles -
en ague ¢ eoscasamente solubles eﬁ ague en tales composicio~

nes puede encontrarse adecuadamente en la game de 1 s un 10

% peso/peso de la composicidn total, y se prefieren composi-
ciones y cantidades de un 4 a un 7 % peso/peso de las compo-
siciones totales. Lsa proporcidn de combustibles metdlicos in.

| solubles en agua, cuando existen en tales composiclones, pue

den llegar hasta un 25 % peso/peso y se prefieren cantidades
en la geme de un 0,5 & un 20 % peso/peso de lms composicio-
nes totales.

Cuando se desea, se puede afladir a las composicio-
nes explosivas en pasta anteriormente deseritas, en cantida-
des expresadas en partes en peso por 100 partes en peso de -
la mezcla final, otros aditivos convencionales que se utili-
zan en los explosivos en pasta. EBstes aditivos pueden In-
cluir, por ejemplo, agentes antiespumantes, por ejemplo ei'-
antihexanol, en cantidades que varfan, por ejemplo, do O a -
0,1 parte, sulfactanfes,'por ejemplo, sulfactantes no-idéni
cos, tales como el dxido de alquileno, condensados de feno-
les ¢ amidas, de O a 5 partes. Cuando se desee a talew compo
siciones pﬁeden afladirse sensibilizantes en forma de oy ¢ -
mezclas de gas tales como afre. Asi, pusde afiadirse en Forma

de aire 4 gas inyectado 6 agitado, que puede afiadirse como -
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afre 6 gas encapsulado § unido a la superficie del matorial

particulado. Como alternativa, si se desea, pusde gonerarse
en la composicidén por medios conocidos un gas, por cjemplo,

tal como el nitrdzeno & el didxigb de carbono. También pue=~

den afiadirse a las composicionesléxplosivas otros sensibili-

zantes en forme de polvos metélieos‘godifieados. Estos p61~ 7
vos metdlicos.modificados incluyen, ﬁor ejemplo, el pr&ducto
de reaccidn del polvo de aluminio con los decidos de resina,

la resina 6 los derivados de los mismos., 3i se desea, pueden
tambidn efiadirse a las composiciones explosivaa agentes mell
ficantes adicionales ya conooidos en la técnica anterior, Tg
tas composibiones explosivas pueden prepararse por medios ~
convencionales. Asf,'por ejemplo, conviene preparar ung mes-—

cla prévia de las sales que desprenden oxigeno y de los com-

bustibles insolubles en agus si se utilizan tales combusti-
bles. A estas mezclas prévias pueden afiadirse entonces una -
golucidén acuosa que comprende el grueso del agus en la que -
se hayan disuelto.préviamente para formar una mezcla cuales-
quiera combustibles solubles en agua, 51 se utiliza y el ma-
terial copolimérico segin nuestre invencidn. Acto seguido -
puede afladirse a le mezola desorita arriba y mezclarse con -
ella, una soluoidh acuosg del compuasto notdlico en el regto
del agua, para formar un producto gelificaedo, La proporeidn
de agente gelificénte en tales composiciones exploaivaus, pue
de encontrarse convenientemente en la gama de 0,1 a5 4% pase/
peso, y mas generalmente en la gama de 0,2 a 3 % en peso de
la composicidn. Eatés composiciones que domprenden nuestros
egentes gelificantes son mas fdeciles de preparar que lag corl
posieionés gimilares de la téenica anterior, ya que los_com~
éoﬁentes del agen%e gelificante son sblublea 8n agua y se ge
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neran in situ para formar une matriz. Al contrario de lag -
6bmposicionea de la tdonica anterior; que wtilizan gomé quer,
no se necesita prehidratacidn de los agentesn #elificantes. -
Por otra parte, las comp051ciones explosivas que se acaban ~

de describir son notablemente superiores & las composiciones

' de la tecnica enterior on cuanto a resistencia a la degrade-

eién del almaoenamiento ¥y en cuanto a resistencia a la lixi-
viacidn de los componentes cuando las eomposioiones estdn en
contacto con medios acuosos por ejemplo, cuando estdn en con
tacto con agua en un orzflcio de barreno, cuando se utilizan
en procesos8 de voladuras y, por consiguiente, permiten que -
se obtengan'perfeccionamientos en los procesos de voladuras,

. Utilizando las composiciones explosivas antoriormente descri

tas, sé puede ahora realizar operaciones de voladure en zo- -
nes en las que, hasta ahora, debido a la-presencis de égua -
en tales Zonas, habia sido diffcil detonar eomposie;oncq ox~
plosivas de tipo similar, Dado que las composiciones pollme-
ricas de nuestra invencidn pr0porcionan un medio por ol que

las-cOmposiciones:explosivas acufferas puedén convertirse en
forma de gel muy éstable, son extremadamepte dtileétpafa pre

parar exploslvos gelificados que pueden énvaaarse ¥y utilizar

quefio didmetro en las operaciones de voladura.

, Nuestra invencién se ilustra a contimuacidn, aun~
que de forma no limitativa, por los ejemplos siguientes, en
los que todes las partes y porcentajes lo son en peso, & me-
nos que se 1ndique de otro modo., Ll ejemplo 40 es8 comparatl-

vo'y escapa el dmbito de nuestra invencidn.

- 8e convenientemente en forma de orificlos para barreno de pe=|
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SIEHMPLO 1

En un recipiente de reaccidn dotado do condensador .

de reflujo, uﬁ orificio do entrads y salida deo gns, medios -
de agitacidn y medios de calentamicnto gae introdujeron acri-
lamida (532 partes), metacriloil-acatonn (13 partes), agna -
(800 partes), una sblucidn acuosa al 30 y de amonfaco (13 -
partes); una golucidén acuosa al 0,25 % de sulfato de cobre -
(11 partes), una solucidn acuosa al 10 4 de sulfato de amo-
nio (60 partes). Los componenies fueron agitados y calenta-
-dos a 652 C después de lo cual se hizo burbujear a través -
de la mezcla una corriente de didxido de carbono durantn 15
minutos, seguida por une corriente de nitrdgeno durante rl -
mismo tiempo. Se afiadid a la mezcls agitada una solucidn -
acuosa al 2 % de persulfato de amonio (8 partos) Yy ar conti-~
nia la agitacidn durante 30 minutos, tiempo Aurante el cual
aumentdé la viscosidad de la mezcla, A contimincidn se afiadid
agua (3.500 partes) a la mezecla agitada al ritmo da 30 par~

tes por minuto para proporcionar una soluecidén acuocsn de un -

- copolimero que contonfa poliacrilomida ¥y poli(metacriloil-ace

tona).
La metacriloil-acetona utilizada en este ejemplo -

se prepard de este modo: Sodamida (84 partes) y dietildster

anhidro (640 partes) se refluyeron durante una hora ¥y a con-
tinuacidn se enfriaron a la temperatura del ambiente., A con-
tinuacidn se afiadid una mezela de acetona (108 partes) y di-
etiléter (108 partos) durante un periodo de 5 minutos sesui-
do por la adicidn de una mezcla de metilmetacrilato (90 par-
tes) y dietilétef‘(108 partea). La mezcla resultante se ro-

fluydé con agitacidn durante 2 horas. La mezela resultante o

reaccidén se mentuvo durante 16 horas a la tomperatura del am
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biente y a continuacidn se vertid en una mezcla de deido —-

clorhidrico concentrado (165'partes), hielo (900 partes), sa

" pardndose de ella la capa de éter. La capa de dter se lavd -

‘con una solucidn acuosa de bicarbonato de sodio al 5 % (1000

partes) y acto seguido se lavd con agua (1,000 partes). La ~
capa de éter lavada se secd sobre sulfato de sodio anhidro Yy
a continuacidn se destild y se fracciond a presidn reducida.
La fraccidn que hervia a 572 C. y a una presidn de 3 mm. i

se identificé por andlisis elemsntal, espectroscopia infra-

rroja y resonancia magnética nuélear, como metacriloil~nceto
na.

EJEMPLO 2 ,

Sc repitid el proceso general del ejemplo 1, pero
en el presente ejemplo se inecluyd, como mondmero de materia
prima adicional acrilonitrilo (10 partes). Se obtuvo asi una
solucidén acuosa de un terpolimero conteniendo poliacrilamida,

poli(metacriloil-acetona) ¥ poliacrilonitrilo.

SJEMPLO 3
Lste ejemplo demuestra la capacidad de nuestro co-
polimero de actuar como agente espésante. A 99 partes de ~~
agua se afiadid una parte de un copolimero de poliacrilamida,
poli(metacriloil-acetona) y poli(metil-metacrilato) en une -
relacién molar de 88,5 : 0,5 : 11, La mezcla se agité y se -
comprobd que la relacidn resultante tenfa una viscosidad de

130 centipoises a 222 C., medida con un viscosimetro Brook-

field., Tn condiciones similares una solueidn al'3 # de un co -

polimero de poliacrilomida, poli(metacriloil-acetona) y poli

acrilonitrilo en una relacidn molar de 100 : 10 : 5 en agua
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tenfa una viscosidad de 126 centipoises.

RBJENPLOS 4 A 18 INCLUSIVES _
In estos ejemplos se demuestra la gelacidn de unn

solucién scuosa conteniendo un electrolito por tratamionto - l

de le misma segun nuestra invencién con un copolimero y un -
compuasto metélico. En el método general utilizado se aliadig
ron a 100 partes de una soluecidn acuosa de nitrato de amcnio,
6 una mezecla de amonio y nitrato de sodio, 10 partes de una
solucidn acuosa conteniendo 1,5 partes de un copolimero se-

gin nuestra invencién. A la mezcla resultante se afiadid en-

Atonces 0,1 partes de un compuesto metdlico disuelto en 0,9 -

partes de agua y la totalidad se agité entonces con el fin -

de formar entonces una mezcla homogdnea gelificada. Tn la Ta

vla 1 el copolfmero A era un copolimero de poliacrilamida y
poli(metacriloil—acetona) en una relacién molar de 97,5 : 2,%
el copolimero B era un terpolimero de poliacrilamida, poli(me
tacriloil-acetona) ¥y poliacrilonltrllo en una relacion molar
de 100 : 2,5 : 2,5 ; y el copolimero ¢ fue un terpolimero de
poliacrilaﬁida, poli(metacriloil-acetona) Yy polimet@lmetacni

laté en una relacidn molar de 87 : 3 : 10, En cada uno de -

los ejeﬁplos,la solucidn acuosa que se tratdé contenfa 60 par '

tes de nitrato de amonio y 40 partes de agua. En el ejemplo
6, habia tembién en la solucidn acuosa tratada 5 partes de -
nitfato de sodio. La;Tabla 1 indica los compuestos metdlicos

utiliZados_é incluye comentarios sqbre'la formacidén del gel,

-
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T ABLA

1

Wimero de
ejemplo.

Copolimero

; whilizado.

Compuoesto metd-
Jico utilizndo.
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ZnCr0
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ccC

3C

°
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25
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41
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ant
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Tiémpo para formar un gel despuds de afiadir un
compuesto metdlico.

30 segundos, gel firme despuds de 15 minutos.
“n un plazo de 5 segundos.

25 segundos. Gel firme despuds de 15 minutos.
2 horas.

de 1 a 5 gegundos.

de 1 a 5rsegundos.

4 horasg.

2 semanas,

~antes de 1 minuto. .

antes de lrminuto.

5 horas.

2 gémanas.

Antes degp miﬁuto.

Antes de un minuto.

antes de 1 minuto.
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BJEMPIO 19 |
Se prepard una composicién gelificada de agente pa ;

ra voladuras con los componentes sigulentes:

pepitas de nitrato de amonio 660 partes
nitrato de sodio 30 ! 5
polvo de aluminio 100 "

azdcar 50 "

agua 144,5 0
Copolimero B del ejempnlo 12 15 "

cloruro crdmico ' 0,5

Se prepardé una mezcla prévia en seco del nitrato de|
amonio, el nitrato de sodio y el polvo de sluminio. A csta -
mezcla prévia se aﬁadié una solucidén en que el polimefo de -~
azdcar se disolvidé en 140 partes de agua y la mezcla resul-
tante se agitd hasta que se hizo una masa informe, despuds -
de 10 cusl se afiadié a la mezela agitada el cloruro crémico
disuelto en el resto del agua, continudndose la mezcla y la
agifacién durante otros 30 segundos. La composicidén se con-
virtidé en forma de gel en un plazo de 1 minuto aproximadamen
te despuds de haber afiadido la solucidén de cloruro crémico.
El producto asi obtenido se almacend a la temperatura del am
biente, 16 a 402 C, durante 2 semahas, plazo durante el cual
no se observd en’la composicidn ni segregacién de los compo-
nentes no sinéresis. La resistencia a la lixiviacién por --
agua de los componentes solubles en agua de la composicidn -
se probd por el procedimiento siguiente. Una cantidad de la
composijcidn que habfa gelificado durante 24 horas que conte-
nfa 10 g. de nitrato de amonio, se coloed en una cesta de ma
1la y se suspendid en 200 ml. de ague a la tomperatura del -
ambiente., A los 75 minutos el ceéto y su contenido residual




10

15

20

25

30

- 24 -

se retird del medio acuoso. El medic acuoso se retirdé enton-
ces'hasta.Que estuvo homoséneo y se tomd del mismo una alf-
cuéta de 50 ml. analizdndose su contenido de nitrato de amo-
nio. El citado procedimiento se repitid con la composicidn -
gelificada despuéds de que la gelacidén habia procedido duran-
te 1 y dos semmanas. Tl porcentaje de rnitrato de amonio rote-

nido en la composicién tratada fue el giguiente:

después de 24 horas de gelacidn 44 %
después de 1 semana de gelacidn 38 4

después de 2 semanas de gelacidn 27 %
Estos valores demostraron una mayor resistencia a
la lixiviaecidn por agua si se comparan con los resultados -

obtenidos tratando una composicién similar de la tdenien nn-

terior que habia sido gelificada por medio de un agents da -

goma. guar reticulada/cromato de zinec y en la que un 28 #, un
23 % y un 23 % de nitrato de amonioc se retenin despuds de 24

horas, 1 semana y 2 semanas de gelacidn, respectivamenta.

EJEMPLO 20

Siguiendo el procedimiento rencral del ejemplo 19,
se prepard una mezcla conteniendo 6.000 partes de nitrato de
amonio, 1,070 partecs de nitrato de sodio, 1.355 partes de -
agua, 450 partes de azudcar, 300 partes de azufre, 700 partes
de polvo de aluminio, 100 partes de gilaonita y 100 partes -
del copolimero A del ejemplo 4. Se prepard una 3olucidn di-
solviendo 5 partes de cloruro erdmico sn 20 nartes de agua.
Utilizando el aparato deserito en los ejemplos 1 y 3 de la -
patente belga 778.210 y el procedimiento del ejemplo 4 de la
patente, se bombed la mezcla descrita anteriormente a un cau

dal de 70 libras/minuto a través de una mansuera de cargn -
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hasta una mezcladors seneradora de superficie interfacial ad
junta. La solucidén de cloruro crdémico se bombed al caudal de
150 ml/minuto ¥ se inyectd en dicha mezc¢ls inmediatamente an
tes de que esta dltima saliera de la manguera de carsa y a -
través de la mezcladora de generador interfacial. La composi
cidn explosiva as{ formada se colocd entonces en un orifiecio
de barrcno en forma de un gel cohesivo rcsistente que ge hi-

zo detonar con dxito 4 horas mas tarda.

BIOHPLOS 21 A 27 AMDOS INCLUSIVE

ustos ejemplos demuestran la excelente resiatencia

de una composicidn explosiva en pastu a la lixiviacidn por -
agua cuando se forma in situ en dicha composicidn un arente
gelificante derivado de un copolimero de nucstra invencidn Y
una sal metdlica soluble en agua.

“n cada ejemplo, se vrepard una mezcla de nitrato
de amonio (655 partes), nitrato de sodio (30 partes), polvo
de aluminio (100 partes), asdear (50 parteu) y ama (655 rap-
tes). A cota mezela so incorpord mntoncas uniformemente unn
golucldn del tipo aproniado de copolimero, sesidn se enumera
en la Tabla 2 y en la cantidnd que se indiea en la Tabla 3,
disuelto en 90 partes de aggua. Se aiiadid entoncos y Se mez-
cld uniformemente con la mezela resultante una solucidn de -
la cantidad y el tipo aproniado de la sal metdlica, semin se
indica en la Tabla 3, disuelta en 10 partes de asua. Lo com-
posicidén gelificada resultante se probd entonces n les intér
valos que se establecen en la Tabla 3 para resislencis n la
lixiviacidn por agua utilizando el procedimicnto en el rl -
ejemplo 19 explicado y en la Tabla 3 se ‘indican los rrsulta-

dos obtenidos. Los copolimeros utilizados son los zifminntrs

(
|
|
i
t
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TABLA 2

Deéignacidn del

Proporcidn molar y tipo del componente -
polimérico. '

copolimero.

Poliacril~ Poli(metacril- Poli(metilme~
amida. cilacetona). -  taecrilato).

A . 97,5 2,5 -

¢ 87 3 10

D 99 1 -

E 100 5 30

B 83,5 0,5 11
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TABTLA 3
Ndmero de Designacion del Cantidad de copolimero Tipo 4
ejemplo. copolimero. utilizado. lica u
(partes)
21 A 50 Clorur
22 A 51 Clorur
23 c 10 Clorur
24 ' c 6 Clorur
25 D 7,5 Clorgr
26 E 15 Clorur
27 F 15 Clorur

"' en la Table indica que no se efectud ninguna prueba de re sisten



Tipo de sal metd Cantidad de sal me- % de nitrato de aménio restenido

"lica utilizada. tdlica utilizada. después de:
(partes) 24 ho. 1 semana 2 pemanas

Cloruro férrico 2 36 - 7-
Cloruro crdmico 2 47 - -
Cloruro crdmico 0,25 49 47 49
'Cloruro crdémico 0,25 . 51 43 36
Cloruro crdmico ' 1 44 38 27
Cloruro crdémico '0,5 37 46 - 32
Cloruro crdmico 1 36 - 26 -

sistencia en el momento oportuno,
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BJEMPLO 28
Ge prepard una solueidn disolviendo 60 partes de -
nitrato de amonio en 40 partes de asua. La viscosidad dn es-
ta solucidén fue de 16 centipoiscs a 222 C. determinadn por -
un viscosimetro Drookfield. 3 partes de un copolimero dec no-
liaecrilamida, poli(mqtacriloilacetona) y poliacrilonitrilo -

en une relacidn molar de 100 : 10 : 5 se disolvid en 1o mon-

cionada solucidn para proporcionar una solucién espesada con |

una viscosidad de 206 centipoises a 222 C.

BIBHPLO_29 ,

In un dispositivo para mezclar utilizado convencip
nalmente para preparar composiciones explosivas se prepard -
una primera mezcla formade por 1.092 partes de nitrato de -
amonio; 1.390 partes de nitrato de calcio; 8§ pnrtes de tio-
drea; 317 partas de égua;‘478 partes de etilenglicol y 34 -
partes de copolimero B del ejemplo 12, A esta primera mezcle
gse incorpord unsa segﬁnﬂa mezela de gilsonita (O partes); 40
partes de almiddn pregelificado; polvo de aluminio Tinameutle
dividido (40 partes), la mayor parte del cual pasaba por un
tamiz malla 3253 y 120 partes de un polvo mas basto de alumi
nio, la mayor parte del cual tenia.un tamafio de particula de

'la gama 150 de malla. La mezcla resultante se transfirid a -

un dispositivo de formacidn de cartuchos dotado con un amita
dor, un orificio de entrada, un orificio dé salide y un pis-
tén. Se colocd un tubo de seccidn transversal circular con -
una longitud de 12 pulgadas y un didmetro de 1, cerrado por

un extremo y fabricado con una pelicula formada por tarefto-
lato de polietileno, dc manera qué su exltremo abierto se co-

locara en el orificio de salida anteriormente citado. lin agl
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t6 la mezcla y se afiadid & la mezcla a través del oriflcio -~

de entrada del dispositivo una solucién de 0,5 partes de. elo

"ruro crémico en 4,5 partes de azua. Despuds de afiadir la so-

lucidn de cloruro crdémico se convirtid rdpidamente la mezcla
en forma gelificada que se destruyd per medio del pistdén a -
través del orificio de salida en el intorior de un tubo de -
pldstico. 1 fubo relleno se retird entonces del orificio de
salida y se cerrd entonces el extremo abierto del tubo. De -
la forma anleriormente descrita se prepard entonces una se-

rie de composiciones explosivas empaquetadas. Fstas composi-
ciones empaquetadas se almacenaron a la temperatura del am~

biente durante una semana durante la cual.él contenido de -
los envases se hiéo cada vez mas firme, El explosivo en car-
tucho asi obtenido se hizo detonar entonces con éxito por me
dios convencionales en un orificio de barreno realizado en -

una cantera.

EJEMPLO_30

Tote ejemplo ilustra un proceso por el que puade -
prepararse une solucidn de un'copolimero conteniondo 97 par-
tes molares de poliacrilamida y 3 partes molares de po]i(?-
-acetoacetoxletilmetacra1ato) ,

Tn un recipiente de reaccidén dotado de condensador

de reflujo, un orifilcio dg entrada y salida de gas y varios

agitadores se cargaron 276 partes de acrilamida, 206 partes -

de 2-acetoacetoxietilmetacrilato, 500 partes de agua y 25 -
partes de un sulfato de amonio en solucidn acuosa al 10 %, -
Estos materiales se mezclaron por sgitacidn hasta formar una

solucidn que a contimuacidn se diluyd afiadiendo 3.200 partes

' de agua. Se hizo pasar una corriente de nitrdgeno por la mez
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cla agitada durante 30 minutos y se mantuvo una mestra iner |

te en el recipiente de reaccidn, A la mezcla agitadn a2 una -

temperatura de 212 C. se afiadieron entonces 8 npartes de una

golucidén acuosa de amoniaco (peso especifico 0,90) sesuido - .

por 15 partes de una solucidn acuosa al 1 % de¢ sulfato de -
amonio., Despuéds de efectuadas estns adicloncs se continué la
agitacién durante 15 mimutos, guarddndose la rezela de reac-
cidn durante 12 horas, tiempo en el que la temperatura de la
mezcla de reaccidn alcanzd el mdximo de 342 C. Se obtuvo de
este modo una solucidén acuose dec un copolimero de poliacrila
mida y un copolimero de poli(acetoacetoxietilmetacrilato).
El 2-acetoacetoximetilmetacrilato utilizado en el
presente ejemplo se prepard del siguiente modo: en un reci-
piente de reaccidn dotado de medios de agitacidn y medios de
enfriamiento se cargaron 650 partes de benceno, 680 partes -
de Gb—hidroxietilmetacrilato, 19 partes de azufre y 3 partes
de trietilamina., A esta mezcls apitada se afladieron entonces
gota a gota 700 partes de diceteno. Durante este dltima adi~
cidén del diceteno la temperatura de la mezecla de reaccidn s
tuvo por debajo de 702 (., Despuds de la adicidn d¢él dicoteno,
la temperatura de la mezcla de reaccidn agitada se ajustd o
602 ¢. mantenidndose eata temperat&ra durante 30 minutos., A
continuacidén se retird la mezela de reaccidn y se retird el
beniceno del filtrado por destilacidén. E1l residuo resultante
se destild fraccionalmente a presidén reducida. Ia fraceidén -
del destilado que tenia una temperatura de ebullicidn de 97
a 1002 C. o una presidn de 0,5 mm. Iig se gsepard dol resto -
del destilado. Por medio de andlisis elemental, csvectrosco-
pio de infrerrojos y resonancia magnética nuclear se identi-

ficd esta fraccidén separada esencialmente como 2-acetoacetox] !

q
'
1
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metilmetacrilato,

BIEMPLO 31 |
Este ejempio ilustra un proceso por el que puede -~
prepararse un terpolimero que conticne 94 partes molares de
poliacrilamida, 3 pafteq molares de poli(2-acetoacetoximetil
metacrilato) y 3 partes molares de poliacrilonitrilo.

En un recipiente de reaccidn dotado de reflujo, un
orificio de entrada y salida de gas y medios de agitacion se

introdujeron 222 partes de acrilamida, 21 partes de 2-aceto

acetoximetilmetacrilato, 5 partes de acrilonitrilo y 500 par |

tes de agua. Lstos materiales se mezclaron formando una sdlg
cidn y a coﬁtinuacidn se afiadié a la solucidén una solucidn -
acuosa al 10 % de sulfato de amonio (25 partes) y agua (2.750
partes), incorpordndose a la misma por los medios QQ azita-
cidn hasta formar una mezela., Se hizo pasar una corriente de
nitrdégeno a través de una mezcla agitada durante 30 minutos
¥y se mantuvo una atmdsfera inerte en el recipiente de reac-
cidn. A la mezcla agiteda a una temperatura de 232 C. se afia
dieron entonces 10 partes de unarsolucidn acuosa de amoniaco
(peso especifico 0,90), seruida por 15 partes de una solu-
cidn acuosa al 1 % de persulfato de amonio. Despuds de ofec-
tuar estas adiciones se continud la agitacidn durante 35 mi-
nutos, manteniéndose la mezecla de reaceién durante 12 horas,
tiempo durante el cual la temperatura de la mezcle de reac—
cién alcanzd un mdximo de 352 C. Ue obtuvo de este modo una

solucidn acuosa de un terpolimero de poliacrilamisa, poli(2-

.acetoacetoximefilmetacrilato) ¥y poliacrilonitrilo.
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EJEMPLO 32
En un recipiente de reaccidn dotado de compensador

de reflujo, un orificio de entrada de gas, un orificio de sa |

lida de ges, medios de agitacidn y medios do calentamiento,
gse introdujeron 150 partes de aéua, 10 partes de un acetato
de polivinilo parcialmente hidfolizado, existente comercial-
mente bajo el nombre comercial registrado de "Gelvatol" 20/
/90,.30 partes de ecrilamina y 2,2 partes de 2-acetoacetoxime
tilmetacrilato, sgitdndosc estos componentes durante 30 minu
tos mientras se hacia pasar una corriente de nitrégeno n tra

vés de la mezcla para proporcionar uns atmdésfera inerte en sl

recipiente de reaccidén. Se celenté el contenido del recipien |

te a unae temperatura de 40¢ ., y se alladieron al recipiente-

mezcléndose con los demds coﬁponentes con agitacidn durante
30 minutos 10 partes de unasolucidn acuosa 0,1 M de nitrato
de amonio, El producto se enfrié a la temperatura del ambien
te, obteniéndose de ese modo une composicién acuosa que con-
tenfa un material polimérico formado por un acetato de poli~ -
vinilo parcislmente reslizadoc con el gue habig gido polimeri
zado un coﬁolimero'derivado de la poliacrilamida y del ééacg
toacetoxietilmetacrilato.

BJEMPLO 3
- . Una parte de las soluclones acuoseg obtenidas en -
el ejémplo 32 se diluyd con agua’ para proporcionar una solu-
cién mcuosa al 5 % del material polimdrico. 4 30 partes de -
esta solucidn se afladieron 10 partes de una solucldn acuosa
al 10 % de ZrOCl observéndose que ge obtenia rdpidamente un

producto geleicado.

j
|
|
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_ LJEMPLO 34 ,

Utilizando el aﬂaratOgdel ¢ jemplo 3é, se dispersa-
ron y se hidrataron en 250 partes de agua 5 partes de soma -
guér. A esta dispersidn agitada se afiadieron entonces 30 par
tes de acrilamida y 2,2 partes de 2-acetoacetoxietilmetacri
lato agitdndose la dispersidn resultante durante 30 minutos
mientras se hatia pasar una corrisnte de zas nitrdseno a tra
vés de la dispersidn, y al mismo tiempo se calentd hasta una
temperatura de 402 C. Se afladieron al recipiente 5 partes A
una soluecidn acuosa 0,1 M de nitrato cérico de amonio y se -
mezclaron con los demds componentes por agitacidn durante 3
minmutos. ©1 producto se enfrid a la temperatura del ombiente
obteniéndose de ese modo una composicién acuosa que contenia
un material polimdrico que contenia goma suar com el que ha-
pia sido polimerizado un copolimerc derivado de la acrilami--

da y el 2-acetoacetoxietilmetacrilato.

LJEMPLO 35
Una perte de la solucidén acuoga oblenida en el ejem
plo 34 se diluyd con sgua para proporcionar una concentra-
cidén del 3,7 % del material polimdrico. A 20 partes de 1o -~
composicidn diluida se afiadieron 10 partes de una solucidén -~

acuosa al 10 % de nitrato de plomo. La mezcla se azitd duran

te 5 minutos y a continuacidn se dejé estar a la temporatura

del ambiente durante 24 horas, tiempo durante el cual la com

posicidn se convirtid en una forms blande de gel,

BJEMPLO 36
Utilizando el aparato del cjemplo 32 so calentd -

una mezela agitada de 75 partes de asmua y 27,2 partes de l-
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vinilpirrolidona a una temperatvra de 552 C., Se hizo pasar - f

entonces una corriente de nitr5geﬁo a traﬁés de la mezela du
rante 35 minutos y se afiadieron 0,15 partes de azobisisobuti
ronitrilo, continudndose la agitacion . A los 20 minutos co~
menzd la adicidn de una solucién conteniendo 1,1 partes de -
2-acetoacetoxintilmetacrilato disuelto en 10 partes de 1 ¢ 1
de agua y metanol. ILa adicidén de la solucidn se ajusté a un

caudal fijo de fonna'que la solucidn se distribuyera en'un -
periodo de 3 horas, Los contenidos resultantes del recipien-
te de reasccidn se agltaron durante 30 minutos y a continua~

cidn se enfriaron a la temperatura del ambiente. D este modo

8e obtuvo una solucidn de un copolimero derivado de la N-vini}

pirrclidona y 2-acetoacetox}etilmetacrilato, comprendiendo. —
dicho polimero alrededor de un 17 % de poli(2-acetoacetoxi-

_ etiimetacrilato).

EJEMPLO 39

Una parte de la composicidn acuoda obtenida en el
ejemplo 36 se diluyd ‘con sgua hasta proporclonar una concen—
tracidén al 5 % del material polimérico. A 20 parites de la -

composicidén dilufda se afiadieron 10 partes de una solucidn -

formada por 9 partes de agua y una'parfe de cloruro estdnni-
co. Se agité la mezcla resultante y se dejd estar durante 30
minutos; tiempo durante el cual la mezela se convirtid em -

forma de gel.

EJEMPLO 38
Se repitid el ejemplo general del ejemplo 29, ox-
cépto_que la primera mezcla estaba formada por 3.600 partes

de odpsulas de nitrato de amonio, 1.100 partes de nitrato de
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sodio, 300 partes de ézdcar, 344 partes de ogua y 606 partes
de unz solucidén acuosa preparada con la solucidn del copoli-
mero obtenido en el ejemplo 30 y conteniendo 40 partes del =~
copolfmero descrito en el ejemplo 30; mientras la sogunda -
mezcla consistia en 2.600 partes de nitrato de amonio cn pol
vo, 800 paftes de polvo de aluminio,.ia mayor parte del cual
pasaba g través de un tamiz de malla 200, 350 partes de se-

rrin de madera y 200 partes de polvo de aluminio finamente -
dividido, la mayor parte del cual pasaba a través de un tamiz
de malla 325; la solucidn del cloruro crémico esitaba formada
por 10 partes de ¢loruro crémico éisueltas en 90 partes de -
agua. De este modo se obtuvieron una serie de composiciones

expiosivas envasadas Que se almacenaron a la temperatura del
ambiente durante 1 semana, tiempo durante el cual el conteni
do de los envases se hizo cada vez mas firme. El explosivo -
en. cartucho asi obtenido se hizo detonar con éxito por me-

dios convencionales en un brificio de barreno efectuado en -

una cantera.

BJEMPLO 39 '
Se repitid el procedimiento general del ejemplo 29,

excepto que la primera m?zcla estabo formada por 3,600 par-
tes de cdpsulas de nitra%o de amonio, 1.100 partes de nitra-
to de sodio, 200 partes de azucar y 1.100 partes de una solg‘é
cidn acuosa preparada con la solucidén del terpolimero obteni '

do en el ejemplo 31 y conteniendo 80 partes del terpolimero
descrito en el cjemplo 31; mientras la segunda mezcla csteba
formada por 2.625 partes de nitrato de amonio en polvo, 1.000

partes de gilsonita, 300 partes de polvo de aluminio, la mn-

yor parte del cual pasaba a través de un tamiz malla 200, y
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100 partes de almiddén pre-gelificado; y la solucidn de cloru !
' r0 crémico consistin en 20 partes de clorurc crdmico disuel-

to en 180 partes de agua. Se obtuvo de este modo une serie -

de composiciones explosivas envasadas que durante el almace-
nomiento a la temperatura del ambiente se hicieron cada vez
mas firmes. Después de guardarse durante 1 semana se detona-
ron con éxito los cartuchos por medios convencionales en -
unos orificios de barreno en roca durante una operacidn de -
perforacidén de tunel. Cuando la composicidn explosiva del -
presente ejemplo se examind para probar la resistencia a la
lixiviacidn por agua, determinada por el procedimiento Quq -

ge indica en el ejemplo 19, a las dos semanas de slmacena-

miento se observé que se retenia 61 35 % del nitrato de amo- |

nio en la composicidn tratada.

EJEMPIO 40

A efsctos de comparacidn, se repitid el procedi-
miento general del ejemplo 24, excepto que en cl presente -

ejemplo las 6 partes de copolimero C utilizadas en ol ejem-
plo 24 se sustituyerén por 8 partes de una poliacrilamida co
mercialmente disponible, y la cantidad de cloruro crdmico =e
aumentd a 0,5 partés. Después de 24 horas de tiempo de reac-
cidn se obtuvo una composicién gomosa. Se observd que la re-
ticulacidn déntro de la composicidn no era uniforme y ademds
que después de almacenamiento durante dos semanns a la tempe
ratura del ambiente era evidente que habia ocurrido sinére- .

sls y segregacidén del polvo de aluminio en la composicidn y
que se habia deteriorado el producto gelificado. Cuando se -
prové su resistencia a la lixiviacidn por agua se obtuvieron

los resultados siguientaes:

!
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Nitrato de amonio retenido-a las 24 horas 35 4
u " " a los 4.dfas . 31 5

" " " a las 2 gemanas 19

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizario en la prdctica, debe hacer-

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, -

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no -
alteren su principio fundamental, Tgmb;én se hace constar -
que el invento corresponde a unas Solicitudes de Patente pre
sentadas en Australia con fechas 19 de Marzo y 20 de Diciem-
bre de 1.973, bajo los mimeros PB,2656 y PB.6077, respactiva
mente, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que -
congtituye la esencia del referido invento y por 1o que se -
solicita Patente de ;nvencidn por 20 afios en Tspalia, sobre:
ﬁROéEDIMIENTO PARA MEJORAR LAS CARACTERISTICAS DE GELINICA-
CION DE COMPOSICIONES EXPLOSIVAS PORTADORAS DE AGUA; caractg'
rizdndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para mejorar las caractgristi-

cas de gelificacidn de composiciones explosivas portadoras -

Ade:agua que comprenden &l menos una sal inorgdnica y soluble

en agua liberadora de oxigeno; al menos un combustible; y de
un 5 a un 35 % en peso de agua, caracterizado borque compren
de hacer reaccionar dicha composicidn explosiva béjo condi-~
ciones formadoras de.gel con 0,1 a 5 % en peso de dicha com-
posicidén de al menos un complejo Srgano-metdlico, preparado
POr un proceso que comprende los pssos de: 1,) hacer reaccio

nar. en condiciones polimerizantes un primer mondmero soluble

. e ——
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en agua con al menos un seguindo mondmero, que se caracteriza !

por el hecho de que tiene un grupo capaz de reaccionar con -
un idén metdlico, 6 que puede convertirse en una Forma capaz
de reaccionar con un ién metdlico, opcionalmente en presen-
cia de al menos un segundo material seleccionado entre el -
grupo formado por mondmeros que son sdlo escasamonte solu-
bles en agua y material polimérico, durante un tiempo sufi-
oiente para formar un copolimero soluble al menos en parte —
en un medio acuoso; y 2.) formar un complejo haciendo reac—
cionar el copolimero asi obtenido con un ién metdlico hasta
que se obtenga un complejo drgano-metdlico. '

28,~ Procedimiento seguin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la composicidn explosiva comprende primera

mente al menos une sal liberadora de oxigeno seleccionada en
tre el grupo formado por el nitrato,. clorato -y perclorato de
amonio, los nitratos, cloratos y percloratos de metal alcali
no, y los nitratos, cloratos y percloratos de metales alcall
notérreos,.presentes.en una, éantidad de 50 a 90 partes; en -
segundo lugar, agua presente en una cantidad de 5 a 25 par-
tes; en tercer lugar, al menos un combustible seleccionado -
entre el grupo formado por los combustibles solubles en ague
presénte en una cantidad de 0,8 a 20 partes, los combusti-
bles no metdlicos escasamente solubles en agua y los combus-
tibles no metdlicos insolubles en agua presentes en una can—

tidad de 1 a 10 partes y los combustibles metdlicos insolu-

| bles en agua presentes en una cantidad de 0,5 a 25 partes; y

en el que dicha composicidn explosiva se hace reaccionar con
0,2 a 3 partes de dicho complejo drgano-metdlico, expresdndo
se Yodas las partes en peso por 100 partes on peso de dicha

composicidén explosiva.
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3%.- Procedimicnto semin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porque. la sal liberadora de oxigeno =e seleccio-

na entre el grupp'formado por el nitrato aménico, el nitrato

"8ddico y el nitrato ecdleico.

42 .~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 2 §

3, caracterizado porque la sal liberadora de oxigzeno consti-

DY R

tuye del 75 al 85 % en peso de dicha composicidn explosiva.

58.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivin- -

dicaciones 2 a 4, caracterizado porque el agua constituye de
un 8 a un 17 % en peso de dicha composicidn explosiva.

68.~ Procedimiento segin cualquiera de las roivin-

dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el complejo drgano-me

tdlico es el producto de reaccidn de una sal erdmica y un co
polimero que comprendo unidades "mer" de acrilamida y unida-
des "mer" de metacriloilacetona ¢ metacrilato dere—acetoacg
toxietilo, y en el gue las unidaées "mer" de acrilamida cons
tituyen de un 95-a un 99 %Vmolar de dicho copolfmero.

72.- Procedimiento seguin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el complejo 6rgano-mg
tdlico es el producto de reaccidn de una ssl ordmica yun -
terpolifmero que comprende en primer lugar unidades '"mer" de
acrilamida; en segundo lugar, unidades "mer" de uno de los -
miembros'dellgrupo formado por la metacriloilacetona y el me
tacrilato de 2—acetoacef0xietilo; y en tercer lumar, unida-

des "mer" de uno de los miembros del grupo formedo por el -

acrilonitrilo ¥ el metacrilato de metilo, y en el que las - -

unidedes "mer" de acrilamida constituyen de un 70 a un 96 i

molar de dicho terpolimero.

i
|
|




88.~ Procedimiento para mejorar las caractoristi-
cas de gelificacidn de composiciones explosivas portadoras -

de agua, tal y como queda sustancialmente desecrito an la pfg

sente Memoria,

Esta Memoria consta de 40 hojas escritas a miquina

por une sole cara,

- 40 .
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