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MEMORIA DESCRIPTIVL

Sabido es (patente estadounidense ne 2,798.053)
que los copolimercs de mondmero carboxilico, tal como el
écido acrilico y alrededor de 0,1 a 1,0 en peso de un re-
ticulador de polialquenil—poli&ter, tal como polialil-sa-—
carose son polimeros gelosos que resultan insolubles en
ague y disolventes orgdnicos y que, especialmente en
forma de sus sales, absorben grandes cantidades de agua
o de disolvente con el consiguiente aumento de muchas
veces el volumen. Mondmeros adlcionales expuestos por la

patente oomo compatibles con 40% al 95% en peso de &cido
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acrilico y del 0,2% al 2,5% en peso de polialguenil-poli-
éter son del 4% al 59% en peso de metil-acrilato y 2-etil-
hexil-acrilato, Estos polimeros polielectrolitos son ati-
les como agentes de incorporacidn y de suspensidén en di -
versas aplicaciones mucilaginosas y geloso coloidaless
tales como dentifricos, gelatinas quirlrgicas, cremas y
ungientoss; espesantes de pasta de impresidn y similares.
Un problema todavia sin resolver es que la mayoria de
soluciones polielectroliticas disminuyen dastricamente de
viscosidad con la adicion de electrolitos tales como el
cloruro séd;co. Ios materisles espesantes del arte ante -
rior son ién-sensibles ¥ no sirven para mentener o aumen—
tar de forma eflcaz la viscosidad de soluclones disolven-
tes acuosas u orginicas conteniendo sales inorgénicas ta-
les como cloruro sédico aln cuando se incluye en el poli-
mero un tercer mondmero tal como 2-etilhexilacrilato, co-
mo suglere la patente del arte anterioxr. Esta propiedad
seria de gran valor, por ejemp;o, en el espesgado de cier—
tos latices:; barros de perforacidén de pozos, preparados
alimenticios, detergentes iénicos, pasta de %tincidn, pre-
parados cosméticos y productos farmacéuticos. En ciertos
casos el problema es el de espesar una solucibén que con-
tiene una cantidad dada de sal, como en una receta farma-
celtica particular. En otros casos puede desearse mante -
ner un nivel de viscosidad constante en una solucidn en don
de la cantidad de sal presente va4 en aumento, por ejemplo,
en una bateria. ~

Tos polimeros de un mondmero de dcido carboxi -

lico y uno o més ésteres acrilicos que tienen longitud de
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cadena alifédtica de 10 a 30 4dtomos de carbono comstituyen
eficaces espesantes acuosos ques cuando se neutralizan con
un material bdsico, forman mucilagos acuosos que tienen
mucha meyor resistencis a la calda brusce de la viscosi-
dad cuandc se adiciona una sal tal como cloruro sédioo_o
cuando ya se encuentra presente en dicho sistema acuoso,
que la de los mucllagos preparados con agentes espesantes
conocidos del arte anterior.

Segﬁn sea la proporcién de los acrilatos alifd -
ticos de cadena larga criticos que se utilicen varian con-
giderablemente las propiedades del polimero. Ia variacidn
de 1la proporcién del mondmero de serilato sirve para pro-
porcionar el control de la viscosidad de la solucidn acuo-
sa de lag soluciones de copolimero, el control de las pro-
piedades reoldgicas o de flujo de combinaciones de poli -
mero y un disolvente tal como ol ngua y proporcionar la
facultad de espesar soluciones acuogas conteniendo iones
con una eficacia no posible hasta ahora con los agentes
eapesantes del arte anterior.

Tos nuevos copolimeros proporcionados.por este
invento puedgn, opcionalmente, reticularse con la ineclu -
gién en el sistema de polimero de un monomero reticulante
elegidq de los compuestos polimerizables gque contienen una
agrupagién CHp=C i: polimerizables y», por lo menos; otra
agrupacidn polimerizable, no estando conjugados entre si
los enlaccs ingaturados de dicha agsrupacién polimerizable.

N Cuando se halla presente un mondémero reticulan-
te opciongl &ste sirve para proporcionar un control parti-

cular de la reologia del mucilago. Cuando no se halla pre
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gsente reticulador los agentes espesantes que contienen
menos del 29-30% en peso de éster de acrilato forman con
frecuencia gsoluciones que son de naturaleza fibrosa antes
de adicionarse una sal, pero gue se vuelven deseablemente
guaves y de aspecto mantecoso después de la adicidn de
sal. Una solucién o mucilago de un espesante reticulado de
este invento que contiene un nivel apropiado de acrilato
o metacrilato de alquilo de cadena larga es normalmente
mantecosa en su aspecto inicial y mantiene una viscosidad
de la solucién més constante cuando se adicione sal a la
solucién en cantidades crecientes que los materiales del
arte anterilor. N

Se obtienen polimero carboxilicos altamente G&ti-
les cuando se copolimeriza un mondmero acrilico tal como
el 4cido acrilico, 4cido maleico o anhidrico maleico y si-
milares, con ciertas proporciones do ésteres acrilicos
que tienen grupos alifdticos de cadena larga (de 10 a 30
dtomog de qarbono) v, opeclonalmente, con un agente reticu
lante que comprende un compuesto polimorizable quefcontig
ne una agrupacidn CH, = ¢ T polimerizable y, por lo me -
nos, otra agrupacidén polimerizable, no estando conjugadgs
dichos grupos entre si. Estos reticuladores se tipifican
por medio del“glil-acrilato, metalil—metacrilatOs dialil—
malonato, diviniléter, diacrilato de glicol (etilen~dia-
crilato)s gliceril-triacrilato y divihil-benceno.

Un material reticulante Gtil es un polialquenil-
poliéter de un alcohol polihidrico que contiene mas de
una agrupacidn de alqueniléter por molécula, conteniendo

el aleohol polihidrico principal por lo menos 4 &tomos de
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carbono ys; por lo menos, tres grupos hidroxilicos, tipifi
cado por polialil-sacarosa.

En los sistemas acuosos en donde debe mantencrse
wmne viscosidad relativamente constante cuando la cantidad
de una sal inorginica adicionada al gistema se aumenta de
alrededor de 0,05 a alrededor de 3,0% en pesos es por lo
general beneficioso la presencia de un mondmero reticulan-
te, Ia prosencia del material reticulante en estas solu -
ciones mantiene la textura de la solucidn., Esto es parti-
cularmente importante en aplicaciones farmacéuticas y cos-
méticas., Algunas soluciones acuosan espesadas son de natu-
ralezas aspecto y tacto fibroso., Dsta textura puede cam -
biarse a una comsistencia mantecosa o suave més deseable
cuando se adiciona una sal. Ia fextura suave puede obtencr
ge usutalmente en un prinecipio y pucde mantenerse féciluen—
to mediante la adicidén de sal cuzndo se halla presente un
mondmero de reticulacidn.

Tos mondmeros reticulantes en las composicioncs
espesantes de este invento no se precisan ni se prefieren
cuando 6l copolimero neutralizade debe utilizarse para
espesar un sistema acuoso que conmtiene ipicialmente iones
de sal (egtando presente la sal & un nivel de 0,5 -5 % en
peso en 1a_solucién). Las salmuerng guc se encuentran en
1. perforacién de pozos de petrdleo son ejemplos de esta
situacidn.

Muchas de las composiciones de este invento son
superiores a la goma de tragacanto, goma Karaya y otras
sustancias gomosas méds o menos insolubles gue se encuen-

tren en estado natural utilizadas como agentes incorpo -
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rantes o de suspensidén. Los polimeros de elevada inbumes -
cencia de este invento son tiles en la preparacién de di-
versos materiales mucilaginosos o coloidal gelosas, tales i}
como dentifricos, gelatinas quirlrgicas, cremas, unglentos,
Yy espesantes de pastas de impresidn. Son prometedoreé como
espumantes y estabilizadores de espuma y como agentes
emulgentes para composiciones de combinacién de agua-disol
vente, También cncuentran utilidad en bajas concentracio-
nes en peso como agentes para el tratamiento de aguas resi-
duales; aguas refrigerantes y aguas de caldera. En las so-
luciones de detergente liguido 10s_copolimeros sirven como
agentes clarificantes o solubilizantes asi como espesan -
tes.,

La produccidn de los polimeros de egte invento
utillize una mezcla monomérica que contiene dos ingredientes
nonoméricos esenciales,; cada uno on ciertas proporcioness
siendo uno un dcido carboxilico olefinicamente insaturado
v monomérico y el otro un &ster acrilico gue tiene un &ru—
po alifdtico de cadena larga. Opcionalmente se incluye en
la wmezcla monomérica un mondmero reticulante, por ejemplo,
alil-sacarosa. _

Los mondmeros carboxilicos @tiles en la produc-
cidén de los polimeros de este invento son los dcidos car-
boxilicos olefinicemente insaturados que contienen, por lo
menos, un doble enlace olefinico carbono a carbono activa—
do ¥y, por lo menos,; un grupo carboxilico, o seay un &cido
que contiene un doble enlace olefinico que actde ficilmen—
te_en la polimerizacidén debido a su presencia en la mold -

de monomero ,
cula/ya sea en la posicion alfa-beta con respecto a un
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grupo carboxilico, -é=é~COOH, o como parte de una agrupa -
cibén metilénica terminal, CH2=CH<:. En los 4cidos alfa-be-
ta la estreche proximidad del grupo carboxilico fuertgmen—
te polar a los &tomos de carbono de doble enlace ofrece
une influencia de fuerte activacién que hace resulten muy
fdeilmente polimerizables lag substancias que contienen
esta estructura. Ia presencia de una agrupacién metilénica
terminal en un mondmero carboxilico hace que este tipo de
compuesto sea mucho més fécilmente polimerizable que cuan-
do 8l doble enlace forma un intermediario en la estructura
de carbono., ILos Acidos olefinicamente insaturades de esto
clage incluyen materiales ampliamente divergentes como el
dcido aerilico, por ejemplo, ol propio dcido acrilico,

el 4cido metacrilico, el Acido etacrilico, el Acido alfa-
~cloro-acrilico, el Acido alfa-ciano-acrilico: el &cido
beta~-metil-acrilico (el dcido crotdénico), el dcido alfa-fe
nil-serilico, el &cido beta-acriloxi-propidénico, el &cido
sérbico, el 4cido p-cloro-cinamico, el dcido beta-estiril-
—acrilico (l-carboxi-4-fenil-butadien-1,3), el dcido ita-
cdnicos el fcido citracdnico, el dcido mesacbnico, el dci-
do glutaconico, el 4dcido aconitico, el Acido maleico, el
foido fumdrico, y tricarboxietileno. E1 termino "dcido
carboxilico", %al como aqui se utiliza, incluye los dcidos
policarboxilicos y los anhidridos de dcido tales como el
anhidrido maleico, en donde el grupo anhidrico se forma
mediante la eliminacién de una molécula de agua a partir
de dos grupos carboxilicos situados en la misma molécula
de 4cido policarboxilico. Los anhidridos de los tipos for-

mados por lae eliminacién de aguz de dos o mds moléculas
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de log mismos Acidos insaturados o diferentes, tal como el

anh{drido acrilicos no se incluyeﬁ debido a la fuerte ten-

dencia de sus polimeros a hidrolizarse en agua y 4lcali.

El anhidrido maleico y los otros anhidridos de dcido Qti-

les aqul tiemen la estructura general

0
R—O—C<
Q 0
R'- G -0
\O
en la que

Ry R' se eligen del grupo constituido por hidrdge-
noy grupos de haldgeno, ciandgeno (-C=N), hi-
droxilo, lactama y lactons y grupos de a;qui~
lo, arilo, alcarilo, aralquilo y cicloalqui -
los tales como metilc, etilo, propilo, octi —

los deciloy fenilo, tolilos xililos bencilos

clclohexilo y similares.

Los mondmeros carboxilicos preferidos utiliza -

bles en este invento son los &cidos acrilicos monoolefini-

cos que tienen la estructura general
R

|
CH2=C-COOH

en donde

R es un substituyente elegido de la clase consti-
tgida por hidrdgeno, grupos de halégeno, hidro-
xilo, lactona, lactama y ciandgeno (-C=N), radi-
cales alquilicos monovolentes, radicales alecari
licos monovalentes y radicales cicloalifdticos
monovalentes. De esta clase el propio 4cido acri

lico es ol més preferido debido a que su coste
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es generalmente inferior, se obtiene fdcilmente y es apro
piado para formar polimeros superiores. Otro mondmero oqg
boxilico particularmente preferido es el anhidrido maleim
co, _

Tos mondmeros de éster acrilico preferidos que
tienen grupos alifdticos de cadena larga son los deriva-

dos de Acido acrilico representados por la férmula

R' O
S I
en la que ) )

R es un miembro de la clase constitulda por g1 U
posma}quilicos que tienen de 10 a 30 4tomos de
garbono, de preferencia de 12 a 22 &tomos de
6arbono ¥ _

R' es hidrégeno o un grupo metilico.

Ios ésteres acrilicos de alquilo superior repre
sentativos son el acrilato de decilo, el acrilato de
laurilo, el acrilato de estearilo, el acrilato de benilo,
y acrilato dqinelisilo ¥ los metacrilatos correspondien -
tes. Ims mezclas de dos o tres o mis ésteres acrilicos de
cadena larga pueden polimerizarse con éxito con uno de
los monémergg carboxilicos para proporcionar resinas es-
pesantes &%iles~de este invento,

_ E1 mondémero de reticulacidn preferido, cuando
se utiliza, es un polialquenil-poliéter que tiene mas de
uns agrupacién de alquenil-éter por molécula. Ios més
Gtiles poseen grupos alquenilicos en donde se halla pre-
sente un doble enlace unido & una agrupacidn netilénica

terminaly CHp = C i:. Egtos se obtienan mediante la ete-
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rificaoién_de un alcohol polihidrico que oqntiene, por 10
menos, 4 étomps de carbono y, por lo menos, 3 grupos hi-
droxilicos. Los.compuestos de esta clase pueden producir-
se haclendo reaccionar un haluro de alquenilo, tal como
cloruro de alilo o bromuro de alilo con une solucibén acuo-
se fuertemente alcalina de uno o més alcoholes polihidri-
cos. El producto de una de estas reacciones es; normal -
mente, una mezcla compleja de polidteres con un n&merq
variable de grupos etéreos sobre cada molécula. Por con=
siguiente; el andlisis de estos materiales revela Unica -
mente el numero medio de agrupaciones c¢téreas en cada mo-
lécula, Ia e?icaéia del agente de reticulacidn de polié-
ter aumenta con el nimero de grupos potencialmente pé}i -
merizaebles en la molécula. Se prefiere utilizar poliéﬁe-
res que contienen una media de dos o mAs agrupaciones de
alqueniléter por molécula,

En la mezcla monomérica los dos materiales
esenoialmente monoméricos deben catap presentes en cier-
tas proporcioncs, si bien las proporciones exactas varia-
rén considerablemente segin sean las caracteristicas de-
seadas del polimero. Iag mezclag monoméricas de dos’éog—
ponentes del monémen:carboxilicg y el monémero de éster -
acrilico de cadena larga contlenen, de preferencia, del
95 al 50% en peso de mondmero carboxilico y del 5 al 50%
en peso de monbémero de éster acrilico.

Cuando se halls presente_ el agente de reticu-
lacidén opcional se utilizan mezclas poliméricas que éon—
tienen de alrededor del 0,1% a alrededor del 4% en peso

de mondmero de reticulacidn basado en el total de mondmero
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de decido carboxilico més el mondmero de éster de alquil-
acrilato de oadena larga, de preferoncia de 0,2% & 140%
en peso basado en la mezcla total, Con una cantided tan
reducidg_égmo_del 052 % al 0,5 % en peso del reticulador
se producen polimeros gque contienen menos del 5% al 10%
en peso de maﬁerial extraible por agua. Cuando se utiliza
del 0,1 % al 4,0% en peso del monbmero de reticulacibm,
més preferentemente del 0,20 al 1,0% en peso, se obbtienen
polimeros acuoinsolubles, especimlmente con &cidos acrili
cos, que son extremsdamente acgosensibles, especialuente
en forma de sus sales monovalenies y se entumecen de gren
manera con la absorcidén de cientos de veces su propio pe-
so de agua cuando se neutralizen con una base., Cuando sc
copolimeriza del 0,1 al 6,0%, més preferentemente del
0,20 al 2,5% del mondmero de reticulacibén con anhidrido
maleico se obtienen también polimerosrde elevada intumes-
cencia. En estos interpolimeros el mondmero o mondmeros
carboxilicos no deben ser inferiores al 50% del total de
la mezcla mongmérica. De mezclas monoméricas constituldas
por el 60 % al 95 % de un monémero_carbozilico t2l como
dcido acyilico, del 39,9 % al 4% en peso de un éster acri-
lico de cadena lerga tal como acrilato de laurilo y del
0,1% al 6% de monémero reticulente tal como polialil-sa-
carosa pueden gbtenerse tres interpolimeros componentes,
siendo el total de partes en peso izual a 100,

_ Paras utilizarse en calidad de gomas artificia-
les reﬁiculadas e intumescentes por agua se prefieren los
tripolimeros que resulten de la polimerizacidén de mezclas

monoméricas que contienen, respectivamente, del 70% al
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95% en peso de Aecido acrilico, del 4% al 29,5% de un-se-
gundo monémero tal como acrilato de laurilo o scrilato de
estearilo_y del 0,5 % al 1,0% en peso de un reticulante
tal como un poliéter de polialilo. Debe hacerse consfar
gque en las proporciones antes expuestas, cuando se utilif
za ung cantided méxima de dos de los mondmeros debe uti -
lizerse algo menos de la cantided mixima del tercer mond-
mero.

Tos polimeros de este invento se obtienen, de
preferencia, mediante polimerizaci6én en un diluyente iner
te que tiene alguna actividad solubilizante sobre uno o
néds de los ingredientes monoméricos pero sustancialmente
ninguna sobre ¢l polimero resulﬁante. Le polimerizacidn
en maga pucde uﬁilizarsey pero no se prefiere debido a la
dificultad de elaboracidn de las masas poliméricas sdli-
das obtenidas, Resulta Gtil la polimerizacién en un medio
acuoso que éontiene un peroxigeno de catalizaedor de radi-
cal libre acuosolubles obteniéndosc el producto en forma
de un precipitgdo granular o en forma de un gel altamente
intumescente, cualquiera de los cuales puede utilizarse
directamente o subdividirse fégilmente luego y secarse.
Es més preferida la rolimerizacitn de un 1iguido orgénico
que sea un disolvente para log mondmerocs Pero que no sea
disolvente”para el polimero, o en una mezela de dichos
disolventes,; en presencia de un catelizador gsoluble en
disolvente, debido a que el producto se obtiene normel -
mente en forma de un precipitado frieble muy fino y con
frecuencia esponjoso que, después de eliminar el disol-

vente, raramente requiere molturacidn u otro tratamiento
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adicional antes del uso.

Ios disolventes apropiados para este Gltimo mé-
todo incluyep el bencenos el xileno, la ?etralina, el he-
xano, el heptano, el tetracloruro de carbono, el cloruro
de metilo; el cloruro de etilo, el boro-tricloro-metano,
el dimetilcarbonato, el dietilcarbonato, el dicloruro de
etileno y las mezclas de éstos y otros disolventes.

- Ie polimerizacién en el medio disolvente se lle~
ve & cabo en presencia de un catalizador de radical libre
en un rgcigiente cerrado, en atmbésfera inerte y bajo pre-
sidn auﬁégena.o presidén inducida artificialmente o en un
recipiente ablerto bajo reflujo a la presion atmosférica.
Le temperatura de la polimerizacidn puede variar entre 02

C y 100¢C, dependiendo en gran medida del peso molecular
deseado en el polimero. Ia polimerizacién bajo reflujo a
500-902C bajo presidn atmosférica utilizando un cataliza-
dor de radical libre es generalments efective para obie -
ner un rendimiento de polimero del 75% al 100% en menos
de 10 horas., Los catalizadores apropiados incluyen los
compuestos de peroxigeno teles como los persulfatos de
godio, potasio y emonio, perdxido de caprililo, perdxido
de benzoilo, perdxido de hidrdgeno, perdxido de pelargo-
nilo, hidroperdxido de cumeno, diperftalato de butilo
terciarios perbenzoato de butilo tercierio, peracetato
sédico, percarbonato sédico y similares,; asi como azo-dii
sobutiril-nitrilo que a continuacién se denominaré aznisp
butironitrilo. Otros catalizadores apropiados son los 1;3
mados ﬁredoxﬁ v logs sistemas cataliticos activados do nee

tal pesado. Estos polimeros goncralmente no obtienen sus
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propiedades_méximas en agua hasta que se convierten en
una sal parcial alcalina, eménica o aninica., El agente
neutralizente es, de prefersncias un &lcali monovalente
tal como el hidréxido sédico, potasio~litico o aménico o
sus carbonatos y bicerbonatos, o las mezclas de éstos ¥
también lag bases aminices que no posecen més de un grupo
aminico primario o secundario. las basesrpolivalentes ta-
les como el hidréxido célcico tienen; usualmente, una aé—
tividad desintumescente sobre los polimeros acuo-intumes-
centes y sus sales, aungue su intgmescencia absoluta, a
pesar dgﬁ;g presencia de estos iones de metal polivalente,
es superior a la de los materiales gomosos que se encuen-
tran en estado natursl, como es la goma de tragacanto y
gimilares en presencia de los mismos agentes desintumes-
centes..

Tos copolimeros se evaluan como espesantes °
mejoradores de la viscosidad mezclando el copolimero'con .
une base (tipicamente trietilamina). El copolimero neutra-
lizado ‘se disuelve en agua. Lucgo se miden las viscosi~
dades de solucién con un viscémetro Brookfield modelo
RVT. Ta influencia de las saless; tales como el cloruro sé
dico, sobre lag viscosidades de estas soluciones se ob- i
serva midiendo la viscosidad sobre la adicién de centi-
dades en aumento de sal a las soluciones.

A éontinuacién se describird nés amplismente
el invento en los ejemplos especificos que siguen, cuya
finalidad es solo ilustrativa, de la preparacidn de di -
vergos fipos de polimeros utilizando d;versas proporcio-'

nes de mondmeros, medios de polimerizacidn, temperaturas,
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ete. ¥ los efectos de estos polimercs sobre la viscosidad
de las soluclones acuoseg.
EJEMPIO 1
.Se llevé a cabo una serie de polimerizaciones
5. por pertidas de bcido serilico y acrilato de estearilo en
benceno a 652 O. utilizando como iniciador perdxido de ca-
prililo. Ias reacciones se efectuaron en botellas de vi -
drio con tapdn corona de 12 onzas bajo nitrdgeno seco., ILos
polimerqs,_insolubles en benceno; se separaron mediantg
10. contrifugacidn y se secaron en una estufa de vacio a 55C.
, E1l contenido porcentual en peso de acrilato do
estearilo de los copolimeros y el aspecto de las solucionecs
de 0,5 gramo de copolimero, 1 cc dg trietilamina y 100 ce
de ague destilada fué el siguiente:

15. TABLA T

Poll| Aovila | Aspecto e 1a so- | | Viscosidad Brookfield-cps.
mero| todeés|lucidn sin adi - .
tearilol ¢idn de sal Sal adicionada - gramosg
en %en Nin- ‘ '
peso ! guno { 0,05| 0,1 10,2 0,3
o A 8,31 uniforme y liquida 100| - - - -
20, .
. ligeramente lecho- T
. B 11,6 | sasmuy fibrosa 1550 | 850 | 800 | 1750 | 2650
1igeramente lecho- C '
¢ 15,1| sa, muy fibrose 5750 {3800 {5750 | 9350 | 8800
' lechosgastiuy f£ibrosa o )
D 21,9 ligeramente granular] 7800 |{10450 |12150| 13500 12050
25, . ’
E 2441 | lechosay descolori ‘
da, muy filbrosa, 7700 {12800 {13000} 14500 10250

algo granuler

F 25,8 lechosa; fibrosa, 7650 |10900{11950; 8950 5450
granular

Con 42250 |18500| 9250| 2950 1400
trol, #
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# - (opolimero de écido aecrilico (98,5% en peso) y
alil-sacarosa (1,5% en peso) indice de intumescen~—
cia 600,

Tos datos demuestran que aumenta la viscogidad de
la solucidn copdlimérica hesta un médximo a medida que aumen~
ta el contenido de acrilato de estearilo del copolimero. Ia
respuesta de las soluciones con respecto a la pérdida o
aumento de la viscosidad cuando se adiciona una sal depen—
de del contenido de acrilato de estearilo del copolimero“
utilizado. E1l espesador de agua tesgigo del arite anterior
exhibe una viscosidad mayor inicial en solucidn, pero su
viscosidad desciende drdsticamente a medids que aﬁmenta la
adicién de sal. '

Una solucidén testigo con solo 0,2 partes presen-
tes de sal cxhibe una viscosidad totalmente insatisfactoria
de 2950 cps mientras que los copolimeros del invento mantie
nen viscosidades de haste 14.500 cps.con el mismo nivel de
sal presente. Algunas de las solucionecs gque son de natura-
leza fibrosa antes de la adicién de sal se vuelven de na -
turaleza mAs gelatinosa o mantecosa a medida que aumentan
las adiciones de sal. Este cambio indica que la sal puede
utilizarse en conexidén con los polimeros del invento no so-
lo para controlar la viscosidad de la solucidén como tal,
sino también para controlar la consistencia del sistema
acuoso. .

EJEMPIO 2
- Utilizendo el procedimiento del ejemplo 1 se lle-—
va a cabo una serie de copolimeros de &cido acrilico-meta-

crilato de estearilc y se evaluan;cuyos resulfados se expo-
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nen
TABLA 2
Poli| Mete~ { Aspecto de 1a~;olg " | viscosidad Brookfield-cps
mero| crile | cién sin adicién :
to de | de sal ) S8al adicionada = gramos
egtes Ningu ‘ ' ’
rilo% no | 0,05 0,1 | 0,2 | 0,3
peso . '
4, [Timpida, Tibrose 200 - - - -
12,0 | limpida,muy fibrosa 5600 | 3700 | 3350| 7500 }12300
18,5 | l1impida, muy fibro-
sa, ligeramente 8500 | 7100 | 940017900 }16050
granular
D {26,7 | 1impida, fibrosa, ' ' " S
_ algo granular 3150 | 6250 | 7450{11250 | 8850
E {33,4 | 1impida, granular, : R ' -
no tan” fibrosa, 1400 | 21501 3700} 4250 | 3500
més mantecosa _
~ Testigo * 42280 18500 9250 2450 1400

+ - Oopolimero de dcido acrilico (98,5 % en peso ) ¥y

alil-sacarosa (1,5 % en peso) indice de intumescen-

cia 600.

Tos datos demuestran que la viscosided de la

golucidn se eleva hasta un méximo, descendiendo luogo a

medida que aumenta el porcentaje en peso de metacrilato

de caotearilo. Ia resistencia a la caida de la viscosidad

se eleve tambidén cuanto aumenta la cantidad de

sal hasta

un méximo y luego declina a medida que aumenta el porcen-

taje en peso de metacrilato de cstearidlo. El porcentaje

en peso 6ptimo del metacrilato de estearilo se determina

mediante la concentracidn de lag soluciones de sal que

deben espesarse.
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De nuevo las soluciongs tegtigo descienden a
niveles insatisfactorios de viscosidad (por debajo de
unos 3000 cps.) cuando se adiciona 0,2 partes de sal.
Soluciones similares del invento exhiben viscosidades de
hasta 17.900 cps.

Los copolimeros de &cido acrilico-metacrilato
de estearilo neutralizados forman soluciones muy viscosgs
ain cuando se encuentran presentes en baja concentracidn
en peso.

_ Es sorprendente hallar soluciones de este tipo
que aumenten de viscosidad cuando se adiciona cloruro
sédico.

Se obtuvieron resultados similares preparando
una serie de copolimeros y soluciones de prueba como en
el ejemplo 1, a excepecidn de que se wtilizdé acrilato de
laurilo en vez de acrilato de estearilo.

EJEMPIO 3

Utilizando el procedimiento del ejemplo 1, se
prepararon dos series de terpolimeros de dcido acrilico-
netacrilato de estearilo-polialil—sacarosa»y se evaluaron
exponiéndosze los resultados en la Tabla 3. Ies soluciones
de prueba estuvieron constituidas por 1 gremo de polime -
ros 2 cc de trietilemina y 10 cc de agua. Ia primera gse -
rie de terpolimercs contuvo 0,5 % on peso de reticulante.

La segunda serie contuvo 1,0 % en peso de reticulantes.
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 El sumento de la longitud de cadena del éster
alquilico conduce al aumento de la viscosidad. Se produ~
ce un inesperado punto de descomposicidén en el aumento de
la viscosidad entre cadenas de 8 y 10 &tomos de carbono,

Tos terpolimeros reticulados exhiben superiores
viscosidades de soluciones que conticnen sal que las s0-—
luciones que contienen espesantes de control de deido
carboxilico reticulado. Los terpolimeros que contienen
reticulador al 1% proporcionan soluciones con viscosida-
des superiores a las de soluciones equivalentes que coun-
tienen solo el 0,5% de reticulador en el espesante.

Tas soluciones exhiben mayor viscosidad cuanto
aumenta el porcentaje en peso de éster de alquil-acrila-
to presente, _ ]

Ia respuesta de la solucién o mucilago produ -
cido con respecto al aumento o pérdida de viscosidad cuan
do se adicions una sal en cantidades crecientes depende ;
del contenido de éster de acrilato de cadena larga del
polimero y también del contenido de reticulante en el
terpolimero.

EJEMPIO 4

Siguiendo el procedim;en?o el ejemplo 1 se
prepararon una serie de polimerizaciones en donde 95 mo-
les % de dcido acrilico se copolimerizd con 5 moles por
cien de una serie de ésteres de algquil-acrilato de cade--
ne large en donde la longitud de cadena del éster alqui-
lico egtuvo comprometida entre 3 étdmos de carbono (ejem—
plificativo del arte anterior) y 18 atomos de carbono.

Tas solucioncs de un gramo de copolimero, 2 cc de trietil
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amine y 100 cc de ague destilada exhiben las viscosida -

des que-se exponen en la Tabla 4.

TABIA 4
Atomos de C en
- éster alguilico Viscosidad
& A 18 - octadecilo 45000
B 16 - hexadecilo 26000
¢ 12 ~ dodecilo 4500
D 19 - decilo 1000
E 8 - octilo 350
10.
F 6 - hexilo 250
RE IV INDICACIONES
Se declaran nuevas y de propia invencidn las
siguientes reivindicaciones, con prioridad de la solici-
' tud de patente estadounidense serial ne 485,125 del 2 de
P julio do 1974,
1.~ Procedimiento para la preparacidén de co-
polimeros de 4cido carboxilico y ésteres acrilicos, aptos
como agentes egpesantes de so}uciones acuosag, caracteri-
zedo por copolimerizarse una composicién monomérica que
20 comprende del 95 al 50% en peso de un monbmero de &cido
carboxilico y del 5 al 50% en peso de un mondmero de és-
ter acrilico de la férmula
''Q
) CH2 = (% - ‘(! -0 ~R
25.

en la que
R o8 un miembro de la clase constituida por gru -

pos alquilicos con 10 a 30 Atomos de carbono

y
E§%§ R' ge olige del grupo comstituido por hidrdgeno
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¥ metilo, _

2,~ Procedimiento segiin la reivindicaecidn 1,
caracterizado porque en la composicién monomérica, el ci-
tado mqnémero de 4cido carboxilico se elige del grupo
constituldo por &cido amcrilico, Acido metacrilico, anhi-
drido maleico ¥y &cido maleico.

3.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en una variante de su realizacidn,
el copolimero se constituye de un t;ipolimero resultante
de copolimerizar una composicidén monomérica que comprende
del 60 al 95% en peso de un mondmero de dcido carboxili-
co, del 4 al 39,9% en peso de un mondmero de éster acri-

lico de la férmula

en la que ) 7
R  es un miembro de la clase constituida por gru-
pos alquilicos con 10 a 30 Atomos de carbono Y
R' se elige del grupo constituldo por hidrdgeno y
metilo,
y 0,1 a 6,0% en peso de un mondmero de reticulacidn poli-
merizable que contiene una agrupacidn CH2_= c (:y, por lo
menos, una agrupacidn polimerizable adicional, no estan:,
do conjugados los enlaces insaturados de dicha agrdéaéfén
polimerizable con respecto mutuo. a
4,

caracterizado porque en su realizacidn, el citado mondme~

Procedimiento segin la reivindicacidn 3,

ro de reticulacibén es preferentemente un polialquenil-

polidter de un alcohol polihidrico conteniendo mds de una
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agrupac%én alqueniléter por molécula, conteniendo el aleg
hol polihidrico padre 4 4tomos de carbono, por lo menoss
y tres grupos hidroxilicos por lo menos.
5.~ Procedimiento, segin las reivindicacio—

nes 3y 4,_caraoterizado porque en una forma preferente
de realizacidn, se constituye en la polimerizacidén un
tripolimero de una composicidén monomérica que comprende
deido acrilico, un miembro elegido del grupo constituildo
por lauril-acrilato, estearil-acrilato y estearil-meta-
crilato y alrededor de 0,5 a 1,0% en peso de dichos mond-
meros de un mondmero de reticulacidn que contiene la
agrupacidn CH2=C_1: ¥s por lo menoss otra agrupacidn po-
limerizable, no estando conjugades entre sl los enlaces
insaturados de dicha agrulacidén polimerizable.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque mds preferentemoente el citado mond-
mero de reticulacién utilizado en la polimerizacidén es
un poliéter monomérico de un oliszosacdrido en donde los
hidroxilos que se modifican se eterifican con grupos ali-
licos, conteniendo diché poliéter, por lo menos, dos gri-
pos alilicos por molécula de oligosacdrido.

7.~ Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque, en una forme particu
lar de realizacidn, se constituye un copolimero de un
dcido acrilicos; monomérico y moncolefinico de la estruc-
tura

R
CH, = é - COOH

en donde
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es un substituyente elegido de la clase consti -
tulda por hidrdgeno, cloro; bromoshidroxilo y el
grupo cianégeno (-C=N), y un alquilo, arilo, aral
quilo, alcarilo monovalgntes ¥y radicales hidro -
carburos cicloalifdticos,
¥ de alrededor del 5,0% a alrededor del 50% en
Peso, basado en el total de mondmeros, de un és-
ter acrilico monomérico de la férmula

?' Q

CH2=C-@-O-R

en donde

R

R!

eés un miembro de la clase constituida'por grupos
alquilicos con 10 a 30 4tomos de carbono,’ ]
se elige del grupo constituido por hidrdgeno y
me?ilo. '

8.~ Procedimiento para la preparacién de co-

polimeros de 4cido carboxilico y 8steres acrilicos.

Segin se describe Yy reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 24 hojas foliadas y es~

critas a mAquina por una sola cara.

Madrid, & 28 ABR.

Teq.

fz!!!!’
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