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Este invento se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de polimeros de 2lto peso molecular,
sustancialmente lineales y solubles en agua, Més parti-
cularmente, este invento se refiere a un procedimiento
mejorado para obtener polimeros de mondmeros etilénice-
mente insaturados, de glto peso molecular, sustsanciagl-
mgnte lineales y solubles en sgua, con rendimientoa sus-
tancialmente de 100 %, mediante un procedimiento que
utiliza polimerizacion inducida por irradiacidn y poli-
merizacion iniciads quimicemente.

La técnica anterior revela un cierto numero
de métodos para preparar polimeros solubles en agua de
mondmeros etilénicemente inseturados. Por ejemplo, mond-
meros etilénicemente insaturados han sido polimerizados
en solucidn, en emulsion, y en suspension, empleando
iniciadores quimicos de radiceles libres para iniciar
la polimerizacidn, La polimerizacidn en solucidn median~
te un catalizador quimico no es préctica ya que la poli~
merizacién no se puede llevar a csbo con elevados gra-
dos de conversion y elevados pesos moleculares en con-
centraciones précticas de mondmero en solucidén. En po-
limerizacidén en suspensién o en emulsidn, el cataliza-
dor quimico es affadido a una mezcla de disolvente or gé-
nico, agua, mondmero, agentes de sugpensién o emulsifi-~

cacidn, y, opcionalmente, un precipitante polimero., Me-



10

15

20

25

6.12.75

diente estas técnicas, es posible obtener elevados

, ? ’ (4
grados de conversion de monomero en polimero en pro=
ductos de elevado peso molecular, No obstante, el po-
1{mero debe ser separado de cantidades en exceso de
disolvente y de aditivos con el fin de obtener el pro-

ducto en forma Gtil, Ademas, las polimerizaciones ca-

_talizadas por medios auimicos requieren un cuidedoso

.

control de la temperatura de polimerizacidn para evi~
tar disminuciones del peso molecular o reticulacion
e insolubilizacidn prematuras del polimerc. Con el

fin de lograr niveles précticos de conversidn, de pe-

80 molecular y de solubilidad en sgua, la velocidad

de dichas polimerizaciones debe ser controlada genersgl-
mente para requerir periodos de reaccidn de varias
horas, usualmente de desde variss hores hesta de varios
dilas.

En los Ultimos aﬁoé, se ha enfocado la aten-
¢idn sobre la polimerizacidn de monémerog etilénicamen~
te insaturados bajo la influencia de radiscidn ioni-
zente de alta energfa, por ejemplo radiacidn gamma,

Se hen desarrollado numerosos procedimientos para la
preperacidn de polimeros de mondmeros etilénicaﬁente
inseturados, de peso molecular ultraelevado, sustancial

mente lineales y solubles en agua., No ohstante, una

desventaja de estos procedimientos de polimerizacidn

- 3 -
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. indueidos por radiaciom ha comsistido que con las més

elevades concentraciones de mondmero y con la menor
intensidad de radiacidn requerida para produoir.los'
poiimeros de alto peso molecular, el procedimiento de
polimerizacidn debe ser terminedo antes de que todo
el monomero haya sido convertido en polimero con el
fin de evitar cantidades indesesbles de remificacidn
y de reticulecidén de las cadenss de polimero que dan
Eomo resultado la formacidn de polimeros insolubles
en agua, Esta remificacidn y esta reticulacidn del
polimero pera formar productos insolubles‘en agua se
producen ye que el nimero de radicales libres forﬁados,
directa o indirectamente por irradisecidn de las molé-
culas de polimero, sumente segun la concentracidn de
polimero en la solucidn irradisda, y, por lo tanto,
es mayor la probebilidad de que dos de estos radica-
les gglimeros se encuentren en intima proximidad ﬁno

con otro para reaccionar y formar enlaces entre les

' moléculas de polimero, y debido a que la velocidad

de polimerizacién disminuye cuando aumenta la conver-

sion de mondmero en polimero, y por lo tanto aumenta

la dosis de radiascion requerida por unided de conver-
sidn porcentual. En la mayor parte de los casos, la
dosis de radiacion requerida para convertir las ulti-

@as pocas unidades de porcentaje de mondmero en polime~

-4 -
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ro es wna porcidn significative de la dosis de radis-
cion totel., Dicha gran dosis de radiscidn suministrade
sl sistema de polimerizacidn en un momento en que 1a
concentracion de polimero es alta reticularéd el poli-
mero y daré como resultado la formacidn de productos
insoluhles en agua. Por lo tanto, si se utiliza tnica-~
mente radiscion para la sintesis de polimeros solubles
en agua de peso moleculer muy elevado a partir de solu~
ciones aéuosas concentradas, la reaccidn de polimeriza-
cidn debe ser detenida poco antes de la conversidn com-
pleta si han de evitarse reticulacidn e insolubiliza-
cion del polimero.

Es tombién sshido en la técnica anterior
irredier una solucidn acuosa de mondmero y de inicia~
dor quimico de radicsles libres, de manera que se pro-
duzeen simulténesmente la polimerizacidn indueida por
radiscidn y la polimerizacidn inducide por un inieiador
quimico., Por las razones arribs indicadas, ls continua-
cidén de estas reaccidnes hasta que se obtenga una.com-
pleta couversidn de mondmero en polimero, deré como re-
sultado productos insolubles en ague, retigulados, al~
temente remificados, o productos de ?ajo peso molecu~
lar. Véanse, en relascion con la polimerizacidn de mo-
nomeros etilénicamente insaturados utilizando una com-

binacion de radiacidn y de iniciasdores quimicos de re—
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'~ -dicales libres, las descripciones en les patentes de

los Estsdos Unidos 2.891.025; 3.036.086; 3.114.419; y

3.001.922.

De acuerdo con el presente invento se ha

encontrado que se obtienen polimeros soluhles en agua,

- gustancislmente lineales, de peso molecular muy ele~

vado, con niveles de conversion de mondmero en poli-

’ ﬁeros sustancislmente de 100%, mediante un procedi-

‘miento que comprende irradisr une solucién monémera ecug

sg que contiene una.pequefia cantidad de un iniciador
quimico de radicales libres, en que la polimerizacidn
inducide por radiacidn es termineda antes de que la
totalided del mohdmero sea convertida en polimero, y
se continia la polimerizscidn hasta completemiento eox~
clusivamente por los radicales libres generédos por la
descomposicidn térmica del iniciador quimico de redi-
cales libres preéente en el gistema, Tel como -se es-
pecifica més completamente en lo que sigue, el iniciedor
quinico de radicales libres y las condiciones de le
polimerizacidn inducida por radiacidén se escogen de me-
nera que en el momento en gque sea detenida la irredia-
cién la temperatura del sistema seré tal que el inieia-

dor se disociara con la velocidad apropiada para man-

tener la polimerizacidn y llevarla a cebo hasta un com-

pletamienxo cesi tedrico dentro de un tiempo razonable.

-6~



El calor liverado por la reacéidn de polime-
rizacion inducida por radiacidm lleve la temperatura
del sisteme al nivel requerido para generar radicales
libres a partir del iniciador quimico. Controlando lu

5 concentracién de mondmero de la solucidn y les condicio
nes de rsdiacién, puede comenzarse desde cualquier tem-
peratura préctice y alcenzer la temperatura a la que el

" iniciador quimico genere radicales libres conls veloci-
.dad desegda.

10 * Bl iniciador quimico de radiceles libres em-~
pleado en el prodecimiento del presente invento puede
ser cuslquiera de los iniciedores conocidos en la téc~
nica, con tal que el margen de temperaturss efectivas
del iniciedor, es decir el margen de temperaturas a las

15 que el iniciador tiene una constante de velocidad de
disociseion apropieda, pueda ser slcanzado en un momen-
to no lejano sntes de la terminacion de la polimeriza-
cidn inducida por radiscidén. Si el margen de temperatu-
ras efectives del iniciador guimico se alcanza en un

20 momento demesiado lejano antes de que se detengs la irra-
diecidn, han de afiedirse grandes cantidadeé de inieciador
desde el comienzo de la reaccidn, de manera que cuando
ses terminada la irradiseidn quedard suficiente inicia-
dor en el sistema para llevar hasta completamiento la

25 polimerizacidn. Grendes centidades de iniciedores quimi-

6.12.75 -7 -
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¢oz en solucion pueden contridbuir con un numero impor-

_ tente de radicales libres durante la irradiseidn y por

“1lo tanto pueden dar como resultado polimeros de peso

molecular menor que el de los obtenidos con une menor
cantidad de inicisdor quimico. Le terminscion de la
rediacién antes del completamiento de la polimerizacidn
es muy importante para obtener con elevados rendimientos

polimeros de alto peso molecular, solublés en agua y

sustancislmente lineales. Cuando la concentracion de

. polimero en el sistema irradiado se hace elevada, se

producen remificacidn y reticulacion del polfmero debi-

das al gran numero de radicsles libres producidos por

~la radiacidn sobre el polimerd. Correspondientemente,

el seleccionar un iniciador epropisdo de rediceles li-
bres se éscoga unoe que no se vuelve efectivo con una
velocidad apreciable hesta cerca del finel de la irrs~
discidn.

Los iniciadores quimicos de radicales libres,
empleados en el procedimiento de este invento, no son

sustencialmente efectiyos 2 temperaturas por debajo de

_aproximadamente 502C y tienen una constante de veloci-

ded de disociacidn de 8l menos 1 x 10~4 sedundos reci-
procos a 1002C, Ejemplos ilustrativos de iniciadores
quimicos de redicales libres qué cumplen estos dos eri-

terios ineluyen compuestos azolicos toles como azo-bis-iso-



butironitrilos (AZBN), por ejemplo 2,2'=azo-bis-(2~-me=-
$il-propionitrile); 4,4'-azo-bis (4-dcido cianovelérico);
2,2'-azo-bis~(2,4-dimetil-valeronitrilo); y 2,2'-8z0-bis-
(2-ciclopropil-propionitrilo); 2,2'~azo-bis-(2-ciclobu~
. 5 til-propionitrilo); 2,2'-azo-bis(2,4-dimetil-valeroni~
) ' $rilo); 1,1'-azo-bis(i-cicloheptanonitrilo); 2,2'-gzo~-
T ~bis(metil~heptilonitrilo); 2,2'=azo-bis(2-ciclohexil-
' ~propionitrilo); azo-bis-isobutiremidina 2 HCl; fenil-szo-
~trifenilmeteno; 4-hidroxifenil-azo~trifenilmeteno; com-
.10 puestog peroxidicos, tales como peréxido de benzoilo,
peroxi-pivalato de butilo terciario; y perdxido de sce-
tilo; perdxido de propionilo; perdxido de 2-isopropio-
) nilo; peréxido de butirilo; peréxido de 2-metoxibenzoilo;
perdxido de 4-benciliden~butirilo; perdxido de metilo y
15 . ftaloilo; peroxidicarbonato de dietilo; butil-terciario-
~peroxslato de etilo; (butil tercisrio-peroxi)-oxalato
-de benciloj N-(3-tolilperoxi)-carbemato de butilo ter-
cierioj y compuestos de persales tales como ﬁérsulfato
de potasio. La cantidad de inicisdor quimico de redice-
30 ' les libres utilizado es desde 5 a 5.000 ppm. y preéferi-
blemente de 15 & 300 ppm. Inicisdores quimicos de radi-
¢ales libres, solubles en agua, pueden ser*aﬁadidostdirqg
temente a la solucidn scuosa de mondmercs o disueltos en
una.cantidad pequefia de agua y luego afiadidos a la solu-

25 cidn acuosa de monomeros. Iniciadores que son sustancial-

~
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mente insolubles en agua pueden ser disueltos en una
pequefia centided de un disolvente orgénico y luego dis-
persados en la solucidn scuosa de monomeros. '

‘ Tal como se ha descrito arriba, el procedi-
miento;'de:éste invento se lleva a cabo de manera tal
que la temperature, a la que el iniciador quimico de ra-
dicales libres se descompone con el tiempo de semivide

deseado, se alcanza sproximadamente en el momento en que

- esta terminendo la irradiseion, de menera que se produ~

ce la menor superposicidn posible de pélimerizacién in-

ducida por radiszcidn y de polimerizacion inducida por

~iniciadores quimicos. El momento exacto en el que Se ter-

- mina la polimerizecidn inducide por radiscidn depende

algo de las condiciones de reacoiép empleadas ﬁero, en
general, puede decirse que la polimerizecién inducide
por radiseidn estd terminade entes de la formeeidn de
polimero insoluble en agua. En general, éuantolméyor sea
el peso molecular del polimero que esté forméndose ten-
to mayor cuidedo ha de tenerse para evitar retioculacidn
e insolubilizacion del polimero. Como. una gufa orien-
tative la resccion de polimerizacidn indueida pof radia-
0ion es terminada retirando la muestra defde el manan-
tiel de rayos gamma anfes de que le conversidn de mo-
némero en polfmero heya llegado a més de 95% y preferi-

blemente cuando no sea mayor de 90%. La ninima conver-

- 10 -
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sion porcentusl de mondmero en polimero con rediscidn
es la conversion porcentual que llevara la temperatura
del sistema a la temperatura regquerida para disociar el
iniciedor con una velocidsd suficiente resra mentener y
completar sustancialmente la reaccidn de polimerizaciodn.
Iz radiascidn ha sido terminada con conversiones de mond-

mero en polimeros ten bajas como de 30%. En la mayor

parte de los casos, la reaccion de polimerizseidn indu~-

¢ids por radiascidn es continuadae hesta que la conversion
de mondmerc en polimero ses al menos de 50% en peso.

Ta polimerizacidn inducida por radiscidn se
efectia., de acuerdo con este invento, sometiendo una
solucidn acuosa de el menos un mondmero etilénicamente
inseturado a radiacidn ionizente de alta energia. La
redigscidén emplesda puede ser delnqturaleza de particu-
las o electromagnética, e incluye electrones scelerados,
protonbs, neutrones,- etc, as{ como también reyos X y
rgyos gamma.

Los polimeros del invento puedenser preperados

a partir de monomeros solubles en agua que se acomodan

a la férmula

- 11 =
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. mezclas de dichos monémeros, 0 mezclas solubles en agua
de dichos mondmeros con otros mondmeros etilénicamente

) ’.»7:0 ) y ' . L4
. “insatursdos. En la férmula, R representa hidrogeno, me-

’fitilo 0 etilo e ¥ represénta —NHZ, -QNM,

R | : R,
i ' 2 o _
—002H4 - 1:( [ 0 ‘002H4 ket N - Rg . X
R2 A ' R3

en que M es hidrdgeno, E,N, metal alcalino o cuslquier

-'fotro catidn que produzca un compuesto soluble en agua,
Ry, Ry ¥ Ry son radiceles elcohilo de 1 & 4 &tomos de

‘carbono y X es un anidn. Ejemplos ilustrativos de mono-

meros que se acomoden a la formula incluyen scrilemida,

metacrilamida, &cidos acrilico y metacrilico y sus sales

solubles .en agua, teles como sus sales de metales alca-

linos, acrilato de dimetileminocetilo y metacrilato “de

dimetilaminoetilo y los productos de su cuaternizacion

con sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, cloruro de

metilo y cloruro de etilo. Mondmeros portadores de nitrd-
geno preferidos dentro de la férmula enterior son scri-
lamida, metacrilamida,7gcrilato de dimetildmincetilo N
cuaterniiado con sulfeto de dimetilo o sulfato de dieti-

lo y metacrilato de dimetilaminoetilo cuaternlzado con

“sulfato de dimetilo o ddetilo. El .invento considera tam-

- 12 -
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bién polimerocs ohtenidos polimerizando mezelas de mond-
meros acomodados @ la formula precedente esi como tam-
bién mezelas solubles en sgua de dichos mondmeros con
0tros mondmeros etilénicamente insaturados, por ejemplo,
1=-vinilimidesol y sus sales cuaternarias, 1=-vinil-2-me-
tilimidezol y sus sales cuaternerias, acfilonitrilo,
écido vinil-sulfdénico y sus sales de metales alcalinds,
y similares, con tal que 18 mezcla de mondmeros conten-

&e menos de 5% en peso de 1-vinilimidezol, una sal de

’

{-vinilimidezol, con un dcido, tal como dcido sulfdrico

o clorhidrico, o una sel cuaternaria de 1-vinilimida-
zol.

Por seleccion de comhineciones de monémeros,
pueden ohtenerse polimeros que son no idnicos, catidni-
cos, enidnicos o amfoliticos, segin se desee. A titulo
ilugtrativo, la sgerilamide da lugar 2 un polimero esen~
cislmente no iénico, las ssles cuaternariss de "acrilato
de dimetilaminoetilo o metaecrilato de dimetilaminoetilo
dan luger a polimeros catidnicos, los copolimeros de
gerilamida con dcido aerilico o con sales de amina acri-
licas o metscrilicas cuaternizadas son ani5nicos 0 eatié
nicos, respectivamente, mientras gue los'tgrpolimeros de
scrilemida con édcido serilico esl como con compuestos
cuaternarios son amfoliticos. El scrilonitrilo es, por

s mismo, relstivemente insoluble en agua; pero mezclas

-13 -



6. 12'75

10

15

20

25

del mismo con los monémeros solubles en agus arriba
caracterizados que contienen hasta 25% de acrilonitrilo
gon solubles y puedén ser empleadas. Cuando mezclas de
moﬁémeros son polimerizsdas de acuerdo con el invento,
dichas mézclas contienen al menos 15% en peso de uno
0 més mopémeros, de scuerdo con la formula antedicha.

" Ta irradiscidn del mondmero se lleva a caho
en una solucién acuosa que contiene aproximaedamente 10%
haste aproximadamente 60%, y preferiblemente desde apro-
ximedamente 15% hasta aproximademente 45% en peso de mo-
nomero disuelto. Con las menores concentraciones de mo-
némero, el producto es generalmente una solucidén de po-

1{mero vertible; en concentrsciones superiores a apro-

" ximedemente 15% en peso, el producto es generalmente

un gel no vertible. La utilizacidon de concentraciones
de mondmero por debajo de aproximedamente 10% tiende

a ser antieconomica y la utilizacion de concentraciones
de mondmero muy por encima de aproximedemente 60% tien-
de a dar como resultado la formecidn de productos inso-
lubles en sgua. Desde luego, los limites particulares
de concentracidon de mondmero verisn algo con los monome-
ros particulares utilizados y con las condiciones de
radigeidn utilizadas; pero, en general, son satisfacto~

rios valecres dentro de los méargenes especificados. Se ha

encontrado que con tal que se mentengen constantes todss

- 14 -
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las otras veriebles, la viscosidad intrinseca del pro-
ducto polimero aumenta segin aumenta la concentracion

de monomero.,
La intensidad de radiacidn tiene un efecto

sobre el reso molecular del producto polimero obtenido
¥y consiguientemente sohre la viscosided intrinsece de
sus soluciones. En general, los productos de peso molecu-

ler més elevado se obiienen con las intensidasdes de re-

‘diecion més hajss. Bs decir, en condiciones por lo demés

idénticas, la viscosidad intrinseca del pol{mero tiende

a aumentar segin disminuye la intensided de la radiscidn
utilizada. Por otro lsdo, el grado de conversidm, que

se puede obtener antes de que tenga lugar un grado inde-

bido de insolubilizacion, es meyor con intensidades de

radiacidn més elevedas. A la vista de estas considere-
cilones, usualmente es desesble emplear intensidades de
radiseidn de al menos 1.000 rads, y preferiblemente de
al menos 5.000 rads, por hora, Si bien se pueden obte-
ner polimercs solubles en agua, de alto peso molecular,
desesbles, con intensidades de radiacidn ?an altés co-
mo de un megarad por hore, pera obtener los polimerocs

de peso moleculsr signifioativamenxe més €levado de
este invento son desesbles valores por debajo de epro-
ximadamente 200.000 rads por hore; y pars producir poli-

meros que tienen pesos moleculeres en el margen mas ele-

- 15 -
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10

vedo se prefiere emplear valores por debajo de aproxi-
madamente 100.000 rads por hora,

Le dosis de redimcion puede influir sobre la
solubilidad en agua del polﬁmero, ya que ge ha encon-~
trado que uns dosis de rediscion demasisdo slta ruede
hacer insoluble en agua el polimero resultante. Se ha
encontrado tembién que en condiciones por lo demds idén-
ticas; la viscosidad infrinseca del polimero tiende a
sumenter segin aumenta la dosis totel. Correspondiente-
mente, la dosis de rediscion total a la que es sometido
el sisﬁema de polimerizacidn debe ser escogida con cui-
dado. La dosis de rediscidn particuler utilizads depen-
deré algo de le intensided de rediamcidn utilizada, de
la concentrecion de mondmero, de los mondmeres particu-
lares empleados, y de la viscosided intrinsecabdeseada
del polimerc a producir. Le‘dosis minime deberd ser ls
adecuads para polimerizar suficiente mondmerq de ﬁénera
que el calor de la reaccidn lleve ls temperafura de la
mezela hasta la temperatura & la que el iniciador quimi-
¢o se descomponge con l& velocidad requeride para con-
tinuer y completsr la polimerizacidn después de que se
heye terminaede ls irradiacion., Si bien puede utilizer-
gse una dosis menor, se prefiere generalmente utilizer
uns dosis de al menos 1,000 rads., El limite superior de

dosis de radiscion es el que produce una cantidad sus-

- 16 -



. tencial de productos insolubles en agus., En general, se
pueden emplear satisfactorismente dosis de rediacion ten
altas como 150.000 rads. No obstante, para la mayor par-
te de las finalidades practicas, se pueden emplear do-

5 gificeciones hasta de aproximsdamente 40,000 rads y pre~
feriblemente hasta de aproximademente 15.000 rads.
Lss variesbles intensidad de radiacidn, dosis
de radiacidn total y concentracidn de mondmero, arriba
" deécritas, son varisbles dependientes entre si. Si bien
10 pueden preparerse polimeros utiles con todas las con—
centraciones de mondomero, intensidades de radiscidn y
dosificaciones de radiscion dentro de los mérgenes ante-
riormente dados, todas las combinaciones de concentrscion,
' dosis e intensidad dentro de estos mérgenes no pueden
15 ser utilizadas psra preparar los polimeros‘de alto peso
molecular, solubles en sgua. A la vista de esta inter-
dependencia entre intensidad, dosis y contentracidn de
mondmero, puede ser necesario realizar un grado limite-
do de experimentacidn con’el fin de pfeparar un polimero
20 que tenga le solubilidad en agua y la viscosidad intrin-

. seca deseadas. No obstante, esta experimentacién puede
ser mentenida en un minimo a la vista de lé memoria des~
criptiva en los ejemplos numerados que se dan seguida-
mente, que muestran la preyeracion de una variedad de

25 polimeros con diferentes viscosidades intrinsecas y a la

6.12.75 - 17 -
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vista de l& presente descripcion acerca del efecto de

la intensided, de la dosis y de la concentracion de

:',monémero sobre la solubilided en agua y la viscosidad

~ intrinseca del polimero. Por ejemplo, un polimero que

tenga una viscosidad intrinsece de aproximademente 20
decilitros por gramo en solucidn 2 normsl de cloruro

de sodio a 25,52C, puede ser preparado ufilizando las

_condiciones de resccidn empleadas en el Ejemplo 1 para .

la prepsrecitn de un polimero que tenge una viscosidad

" intrinseca de 21,5, excepto que lea intensidad es sumen-

tada y/o la concentracion de mondmero es menor.

La reaccidn de polimerizecidn inducida ﬁor'
rediscidn se puede llevar a ceho por un mergen bestan~
te amplio ée valores de pH , No obstante, es preferibhle
eviter la utilizecion de velores de pH mu&.bajoa, ya
que tlende e tener lugar alguna produccidén de productos

insolubles, indesesbles, si el pH es disminuido indebi-~

~demente, pasrticularmente con productos a base de acri-

lamida., Por otro lado, vealores de'pH muy altos pueden
dar como resultado uns cierta hidrolisis y modificacidn
del mondmero que esté siendo hecho reaécionar, ocurrien—
do esto particularmente con acrilamida. S5i bien el mer-
gen particular dependeré en cierto grado @e la compogi-
¢idn particular de mondmeros que esté siendo tratada, se

puede.. decir en general que son satisfactorios valores
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de pH de aproximedamente 3 8 13. Un margen de pH pre-
ferido pare la preparscidn de polimeros anidnicos es

de eproximedamente 8 a aproximadamente 11. Un margen
de pH preferido psra la preparscion de polimeros catid-
nicos es de aproximadamente 3 & aproximédamente 8.

Cuando la reaceidén de polimerizacidn inducids

. por radiecidn ha continuado hasta el punto en que la tem

peratura del sistema esté& en un valor suficiente pera
provocer disociecidn del iniciesdor quimico de radicsles
1ibrés, y‘de este modo inicier y mentener una polimeri-
zacidn de radicales libres inducids por medios quimi-
cos, la resccidn de polimerizecion indueida por radia~
cidn es termineda retirando el sistema de la influen-
cia de la radiscidn de elta intensided. Debido al he-
cho de que las reacciones de polimerizscidn son exotér-
micas y que se he alcasnzado .suficiente temperatura para
indueir polimerizecidn iniciada por medios quimicos, es-
ta dltima polimerizacidn continuaré hasta éue sustan-
cialmente todo el mondmero heya sido convertido en po-
limero.

El producto del procedimiento de este invento
es una solucion acuosa del polimerO'solublg en agua,
que puede estar en la forma de un liquido vertible, o
de un gel csauchoide no vertible, dependiendo de la con-

centracidn de polimero y de le viscosidad intrinseca del

- 19 -
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;’*:f;menté 0,5, y une viscosidad intrinseca de el menos apro-

~ polimero. La viscosidad en masa de la solucién de poli-

'.‘.mero tiende a sumentar segin aumentan la concentracion
;de polimero y la viscosidaed intrinseca del polimero.

' "Las soluciones de polimero produoidas, de acuerdo con
"f;este invento, pueden ser mezciadas con ggua y utiliza-
V'ttdas directamente, 0 la solueidn de polimero puede ser

'concentrada’por medios convencionales o puede ser re—

i cuperada. en forma de particulas, por ejemplo en forma -

t-ge polvo., Por ejemplo, un gel no vertible puede ser

;lfinalmeﬁ%e subdividido y el agua eliminsda mediante

técnicas convencionales de secedo, o el”agua puede ger

 extraida del gel subdividido con un 1iquido orguico

' voldtil misoible con agua, que no tenga afinidsd para

o el oopolimero, por ejemplo metenol.

; 15 .
H"'-ide,este invento son polimeros’de alto peso molscular,

Los polimeros preparados por el procedimiento

f 601ubles en agua, sustancislmente lineales. Una clase
“”“3 preferida de dichos polimeros puede ser caracterizeda

‘-i7; por tener una constante de'Huggins no meyor de aproxi-

mademente 0,8, y generalmente desde 0 hesta aproximada-

 “ximadamente 5 decilitros por gramo, y generelmente de
i aproximadamente 10 a eproximaedemente 30 decilitros por
"_Q‘:_gramo. Pars los fines de esta solicitud, les viscoside- .

. des intrinsecas de polimeros no idnicos y de polimeros
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Que tienen un contenido anidnico inferior a 654 son me-
dides en golueion dos normal de cloruro de sodio a 25,59C,
¥y les viscosidedes intrinseces de polimercs gue tienen
un contenido enidmico de desde 85% a 100% son medidas

en solucidn dos normel de hidrdxido de sodio a 25,598,
Cusndo la viscosidad intrinseca del polimero es medida
en sgua sin la presencia de sal o de hidroxido de so-
dio, los valores ohtenidos son més altos, particularmen-
te en elrcaso de polimeros idnicos y de polimeros que
tienen une viscosidad intrinseca superior a 10. La cons-
tante de Huggins de un polimero es una medida del grado
de remificecion del polimero. Para dos polimeros que tie-
nen pesos moleculares similares pero diferentes constan-
tes de Huggins, la menor constente de Huggins indica un
polimero més linesl. Dicho brevemente, la constante de
Huggings de un polimero, y por lo tento el grado de ra-
mificacion, se pueden medir mediante una determinacidn
de la representacidn graéfica de la viscosidead eépecifi-
ca en funcion de la concentracidn. La pendiente de esta
curve dividido por el cuadrado de la visqosidad~intrin-
seca producen la constante de Hugsins. Une definicidn
més detalleda de la constante de Huggins y' del método
para determinar la constente de Huggins de un polimero
se encuentra en "Texthook of Polymer Chemistry', Billme-

yer, Interscience Publishers, Nueva York, 1957, paginas
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‘E1 invento sera comprendido mejor a partir de

. - ! . . . )

una considerscion de los ejemplos siguientes, que se
presentan con fines ilustrativos y no han de ser consi-
derados como definitorios ni limitativos del alecance de
este invento. Todas las partes y los porcentajes son
en peso a menos que es especifique otra cosa. Las visco-

sidades intrinsecas a que se hace referencia son medi-

das en solucidn 2 normal de cloruro de sodio a 2%,50C,

2 menos que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

8,408 kilogremos de agus desioﬁizada son afia~
didos a un recipiente de polietileno de 45 litros.
556,5 gramos de grénulos de hidroxido de sodio son di-
sueltos en el agus y le solvweidr de hidroxido de sodio
resultente es enfriade a le temperatura ambiente. Se
afiaden 1002 gramos de écido aerilico glecisl y la solu-
cion de aserilsto de sodio resultante es enfriada a apro-
ximademente 302C. 2,418 gramos de acrilamida son disuel-
tos en solucion de acrilato de sodio y el pH de la so-
lucién final es sjustado @ 9,5 con soluciln concentrada
de hidréxido de sodio. 5,625 kilogramos de esta solu-
cién son sfiadidos & un recipiente de reaccidn cilindrico,
de 125 milimetros de didmetro y 0,6 metros de longitud,

y se afigden y dispersan bien, con agitecidn, 0,566 gremos

- 22 -



de 2,2'-azo-his~-(2-metil-propionitrilo), 100 ppm ba-
sedo en el psso de la solucidn, Ls solucidn es luego
harrida con nitrdgeno dentro del recipiente de reaceidn
durente 20 minutos y 1a solucidn es irradisde con rayos
5 gamma procedentes de un manantial de cobalto 60 dursante
16 minutos con una intensidad de rediacidn de 20.000
rads por hora., La temperaturs de lsg solucion es de apro-
K ximademente 70-80¢C, E1 producto de reaccion es retirado
del manaptisl de rediscidn y le polimerizacidn inducide
10 por la presencia del 2,2'-azo~bis-(2-metil-propionitrilo)
es dejeda convinuer. El producto de resccion es dejado
reposar hasta que ge haya enfriado a la temperatura am-
biente. L& conversidn de monémepo en polimero es de
98,5%. Una porcidn del gel es extruids, y una cantidad
15 pesadad los cordones de gel es afladida a un vaso de
leboratorio que contiene metanol. Los cordones de poli—
mero son dejados reposar en el metanol dursnte la no-
che. Luego los cordones son triturados en un molino
Wiley utilizando un .tamiz de malla 20. E1l producto
20 trituredo es suspendido en metanol, filtrado pediante 7
tracidén en vseio, lavado tres,ﬁeces sohre ﬁn filtro con
metanol de nueva aportacion, y secado parcislmente so~
bre el filtro. Luego el producto semiseco es secado
rosteriormente en un horno de vecio durante 24 horas

25 a 368C. Bl polvo polimero secado s soluble en agus

6.12.75 7 - 23 -
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destilads y tiene una viscosidad intrinseca de 21;5 de~

cilitros por gramo.

Ejenplo 2,

0,84 gremos de 2,2'-azo-bis(2-metil-propio-
nitrile) son dispersados en 5,625 kg de una solucidn
acuosa que contiene 30% en peso de una mezcla de 65%
de acrilamida y 35% de acrilato.de sodio. La solueion
'es preparads e irradieda de acuerdo con el procedimien
to del Ejemplo 1, excepto que la muestra es irradiada
con una intensided de 20.000 reds por hora durante 10
minutos. La temperatura de la solucion es de arroxime-
damente 752C. Después de irradiacion, la muestra es de-
jada enfriarse dentro del recipiente de reaccion. ILa
conversidon final de mondmero en polimero es de 97,8%.
El polimero es soluble en aéua y tiene una viscosidad

intrinseca de 22,4 decilitros por gremo.

Ejemplo 3.

Una solucidn que contiene 25,692 kildgramos
de agua desionizada, 206 gremos de hidréxido de sodio,
368 gramos de acido acrilico y 9,07 kildgramos de aori-
lamide es preparada de acuerdo con el procedimiento del
Ejemplo 1 y el pH de la solucidn es ajustado a 9,5.

6,75 kilogramos de esta solucidn son dispuestos en un
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recipiente de reaceidn c¢ilindrico. 1,02 gremos de 2,2'-
-azo—bis(2-metil—propionitrilo) son disueltos en 15 gro-
mos de metanol y la solucidn es vertida lentsmente en
la solucion de 6,75 kildgramos de mondmero, con agita-
cion. La adicidn del iniciador quimico en forma de une
solucion en metenol da como resultado su dispersidn com~
pleta y homogénea en la solucidn de mondmero. Iuego la
muestra es barrida con nitrdgeno e irrsdiesda con rayos
gemma a partir de un mensntial de cobalto 60 durante 8
minutos éon una intensidsd de 20.000 rads por horé.
Después, el producto es dejado enfriarse a la tempers-
tura ambiente. El producto de polimerizacidn es un gel
csuchoide no vertible y la conversidn de monomeroc en
polimero es de 99,8%. Tento el gel cauchoide como el
polvo de polimero recuperado desde el gel son soluhles
en agua destilada, E1 polimero tiene una'viscosidad in-

trinseca de 21,2 decilitros por gramo.

Fjemplo 4.

1,02 gramos de 2,2'-azo-bis-(2-metil-prépioni-

trilo) son disueltos en 15 gramos de metanol y efiadidos

& 6,75 kildgramos de una solucidn acuosa de mondmerc que

tiene un pH de 9,4 y contiene 27 % en peso de una mez-
cla de 804 de acrilamids y 204 de acrilato de sodio.

Luego la solucidn es sometida a radiacion gamma con una

- 25 =



" intensidad de 20.000 rads por hors durante 8,0 minutos.
1a tempefatura de la solucion del polimero parcislmente
polimerizado es de aproximademente 70-809C. Imego el
producto es retirado de ls presencia de los rayos gem-

5 ' ma, y se deja continuar la pblimerizacién hasta que
99,2% de los mondmeros se hayan converti@o en polimero.
" El1 gel csuchoide de polimero no vertible resultante y
) 6l polvo polimero recuperado desde é1 son soluhleg en
agua. La viscosidsd intrinsecs del polimero es de 22,8

10 decilitros por gremo.

Ejemplo 5.

3.800 ml de sgua desionizada, 1.000 ml de uné
' solugién acuosa al 40% de sal cuaternaria con .,suiﬁato
15 . de dimetilo de acrilato de dimetilaminoetilo, y 1,212
gramog de acrilamidz son afiddidos a un recipiente de
22,5 litros en el orden especifico. El pH de la solueidn
es 3. 0,95 gramos de 2,2'-azo-bis(2-metil~propionitrilo)
son disueltos en 15 gramos de metanol y la solucion en
20 . metanol es vertida lentamente en la solucion de mondme-
ro con agitacién. Luego la solucion de mondmero es irra-
digda durante 12 minutos con rayos gemma a*partir de un
menantial de cobalto 60 con una intensidsd de 20.000 rads
por hora. La solucidn tiene una temperatura de aproxima-

25 demente 809C. Luego se hace cesar-lea polimerizacidn in-

- 26 -
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ducida por rediacidn. La polimerizacidn catalizada por
medios quimicos continta hasta que 99,5% de los mond-
meros hayan sido convertidos en polimero. El polimero
resultante es soluble en agus y tiene una viscosidsd

5 intrinseca de 17,0 decilitros por grsmo.

Fiemplo 6

' 35,478 kilogramos de agua desionizada son

afiadidos & un recipiente de polietileno de 90 litros.

10 1,152 kildgramos de grénulos de hidréxido de sodio son
disueltos en el agua y la solucidn de hidrdxido de so-
dio resultente es enfrisda e la temperastura ambiente.

Se sfladen 2,066 kildgremos de écido ascrilico glacial
y la solucidn resultante es enfriada a 342C. Luego se

15 disuelven en esta solucion 6,3 kildgramos de acrilami-
da. La temperatura de la solucion es ajustéda a 2490,

y el pH de esta solucidn es sjustado & 9,5 con hidré-
xido de sodio concentrado. 1,021 gramos de 2,2'-azo~his-
(2-metil-propioritrilo) son disueltos en 15 gremos de

20 metanol y efiadidos a 6,75 kildgramos de la solucidn de

mondmero, Luego la solucidn es dispuesta en un recipien-

te de reaccion y berrida con nitrdgeno durénte 25 minu-
tos. Despues, la soluciodn es irradisda durante 10 minutos

con rayos gamme & partir de un menential de cobslto 60

25 con una intensidsd de radiscidn de 110,000 reds por hors.

6-12'75 - 27 -
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Seguidamente la solucién irradiada es retirada del manan
tial gamma y tiene aproximedemente 89, 3% del mondmero
convertido en pol{mero. Ls temperatura de la solucion

es de 70°C a 809C. Despues, se déja reposar el produc-
to en el recipiente de reaccidn hasta que el polimero
inducido quimicemente se enfrie & ls temperaturs em-
biente. La conversion de monomero en polimero en este
momento es de sproximadsmente 98,6% en peso, tassdo en
el peso de monomero total originalmente presente en la
solucidén, Una poreidn del gel es extruida y una centidsd
peseda de los cordones de gel es endurecida en un exce~
so de metanol. Los cordones endurecidoé son triturados
en un molino Wiley utilizando un tamiz.de malla 20, El
producto triturado es suspendido en metanol, filtrado
con suceidn, y secado en vacio durante 24 horas a 36°C.
El polimero resultante tiene una viscosidad intrfnseca
de 10,8 decilitros por gramo y es soluble en sgua desti-

lada.

Ejemplo 7.

Se repite el Ejemplo 6, excerto que el 4,4'-
~azo~bis(4cido 4-ciano-valerico) sustituye*al iniciador

quimico de radicsles libres 2,2'-azo~bis(2-metil-prorio-

nitrilo). Ls conversidn de monomero en polimero a2l finsl

de 1a resccidn de polimerizacion inducida por radiacion

- 28 -
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es de sproximadamente 89,3¢ y la conversion de mondme~
ro en polimero del producto final es de aproximademen-
te 98,8%. El polimero resultante es soluble en agua y

tiene une viscosidad intrinseca de 11,0 decilitros por

gramo.

Ejemplo 8.

Se rerite el Ejemplo 6 excepto que el 2,2'-azo-~
~bis(2,4~dimetil-vesleronitrilo) sustituye al inicisdor
quimico de redicales libres 2,2'—ézo~bis(2-metil—propio~
nitrilo). El polimero resultante es soluble en agua y

tiene una viscosidad intrinsecs de 12,2 deeilitros por

gramo.,

Ejemplo 9.

25,184 kilbgremos de agua desionizada son
afiadidos a un recipiente de polietileno de 90 litros.
1,04 kildgramos de grénulos de hidrdxido de sodio son
disueltos en el agua y la solucidn de hidrdxido de so-
dio resultante es enfriada a la temperatura ambieﬂte.
Se effaden 1,856 kildgramos de dcido acrilico y la so-
lucidn resultante es enfriade a 349C. 5,666 gramos de
gerilemids son disueltos en esta solucion y se ajustan

la temperatura a 249C y el pH a 9,5. 1,021 gramos de

2,2'-azo~bis(2-metil-propionitrilo) son disueltos en

- 29 -
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15 gramos de metanol y la solucion resultante es afla-

dida @ una muestra de 6,75 kildgramos de la solucidn

de mondmero. La solucidn es dispuesta luego en un re-
cipiente de reaccidn y barrida con nitrdgeno durante

25 minutos utilizando un caudal de 5 litros por minuto.
Después, la solucion es irradiada durante 9 minutos con
rayos gemma procedentes de un manantial de cohalto 60
con una intensidad de. 110.000 rads por hopa. El groduc-
ﬁo resultente es un gel cauchoide no vertitle y tiene
una conversidén de mondémero en polimero de 89,1 %. La
temperatura del gel es de 70°C a 802C. Luego, el gel
caucholde es retirado de le influencia de rayos gamma

y se deja continuar la polimerizacidn inducida quimi-
camente permitiendo que el gel repose hasta que sea en-
friado & la temperatura smbiente. La conversidén de mond-
mero en polimero en este momento es de 99,5% . El polime-
ro es soluble en agua y tiéne une viscosided intrinseca

de 15,6 decilitros por gramo,

Ejemplo 10.

Se repite el Ejemrlo 9, excepto que el 4,4'-
-azo-bis(écido 4-cianovalérico) sustituye gl 2,2'~azo-
-bis(2-metil-propionitrilo). La conversidén final de mo-
nomero en polimero es de 1005 y el polimero tiene una

viscosided intrinseca de 16 decilitros por gramg.
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Ejemplo 11.

Se repite el Ejemplo 9 excepto que el 2,2'-8zo0~
-his(2,4~-dimetil-veleronitrilo) sustituye al 2,2'-azo-
~big(2-metil-propionitrilo). El producto final tiene
une conversidn de mondmero en polimerc de 1004 y el

polimero tiene una viscosided intrinseca de 14,5 decili-

tros por gramo.

‘Ejemplo 12.

Se repite el Ejemprlo 9 excepto que el peréxi—
do de benzoilo sustituye al 2,2'-azo-bis-(2-metil-pro-
pionitrilo). E1l producto final tiene una conversion de
nondmero en polimero de 93,8% y el polimero tiene uns

viscosidad intrinseca de 15,6 decilitros por gramo,

- Ejemplo 13.

Una solucidn que contiene 28,096 kildgramos
de agua desionizada 1,546 kildgremos de hidrdxido de
sodio, 2,798 kilogremos de écido acrilico, y 8,506
kildgramos de acrilamida, es prepa;ada de scuerdo con
el procedimiento del Ejemplo 6. 1,021 &ramos de 2,2'~azo~
bis~-(2-metil-propionitrilo) son afiadidos & una porcidn
de 6,75 kildgramos de la solucidén de mondmeros. La so-

lucidn resultente es dispueste luego en un recipiente

..31...



de reaccidn y barrida con nitrdgeno., La soluecidn de mo-
nomeros es irradieda luego durante & minutos con rayos
. gemma a partir de un menantial de cobalto 60 con una
intensidad de 20.000 reds por hora., El producta de
5 reaccion es luego retirado de la influencis de radiacidn
gemma, Bl rroducto esta caliente, dado que la polimeri-
zacidén inducida por rediacidn es una reeccidn exotérmi-
ca. La conversion de mondmero en polimero es de aproxi~
mademente 54,4% en peso. Las muestras calientes son de-
10 : jedas reaccioner durante 1 horas después de irradiacidn,
en cuyo momento el producto es enfriado a la temperatu-
ra ambiente y se recupera polimero en forms de polvo
desde el producto en forma de gel. La conversion de mo-
nomero en polimero en este momento es de 100% y el po-
15 limero tiene una viscosidad intrinsecs de 21,5 decili-

tros por gramo.

Ejemplo 14,

Se repite del Ejemplo 13 excepto que el 4,4'~

20 -azo-bis(écido 4-cianovalérico) sustituye al 2,2'-azo-
~big(2-metil-propionitrilo). La conversion final de mo-

némerq en polimero en el producto es de 100 % y el po-

1imero tiene una viscosided intrinseca de 22,0 decili-

trog por gramo.

6.12-75 . ke 32 -



Ejemplo 15.~

Se repite el Ejemplo 13 excepto que el 2,27~
azo~bis(2,4~dimetil-valeronitrilo) sustituye al 2,2'-azo-
5 ~bis(2-metil~-propionitrilo), La conversidn final de mo-
némero en polimero es de 99,7 % y el polimero tiene
una viscosidsd intrinseca de 21,5 decilitros por gra-

mo.

Ejemplo %16.
1o Se repite el Ejemplo 13 éxcepto gue el pero-
xipivalato de butilo terciario sustituye al 2,2'-azo-
-bis(2-metil-prorionitrilo). El producto final tiene
una conversion de mondmero en polimero de 98,8 % y el
15 polimero tiene una viscosided intrinseca de 21,5 deci-

litros por gramo.

Ejemplo 17.

Una solucidn que contiene 20,714 kildgramos
20 de agua desionizeds, 0,758 kilogremos de hidréx%?o de
godio, 1,364 kilogramos de édcido acrilico glacial, y
4,19 kilogremos de acrilamida es preparsds de acuerdo
con el procedimiento del Ejemplo 6. 0,340 g de 2,2'~
az0-bis (2-metil-propionitrilo) son afiadidos a una mues-

25 tra de 6,750 kildgremos de la solucidén de monomeros.
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La solucion de mondmeros es dispuesta en un recipiente
de reasccion y barrida con nitrdgenc. Iuego la solucidn
de monomeros es irrediada durante 26 minutos conrrayos
gamma a pertir de un menantisl de cobalto 60 con una

intensided de 20.000 rads por hora. La solucion resul-
tante de polimero caliente (a 802 C) es retirads de la-

influencia de la radiscidn gemma y se encuentrs que

"tiene una conversidén de mondmero en polimero de 1,6 %.

La polimerizacion inducida por el iniciedor quimico es
dejada continuar hasta que el producto este enfriado
a la temperature ambhiente. El producto enfriado tiene
una conversidén de mondmero en polimero de 93,2% y el

polimero tiene una viscosidad intrinseca de 23,7 deci-

litros por gramo.

Ejemplo 18.

Se repite el Ejemplo 17, excepto que el 4,4'-
-azo-bis(deido 4-cianovalérico) sustituye al 2,2'-azo-
-bis(2~metilpropionitrilo). El producto finael tiene una
conversidén de mondmero en polimero de 100% y el produc-

3 » x L] -
4o tiene una viscosidad intrinseca de 22,3 decilitros

por gremo,

Ejemplo 19,

Se repite el Ejemplo 17 excepto que el pero-
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xi-pivalato de butilo tercieario es utilizado como el
iniciedor quimico de radiceles libres. El producto fi-
nzl esta completemente exento de mondmero y el polime~.

ro formado tiene una viscosidad intrinseca de 21,8 de~

¢ilitros por gremo.

Ejemplo 20.

Una solucion que corntiene 29,798 kildgramos
de agua desionizada, 1,292 kildgramos de hidrdxido de
sodio, 2,32 kildgramos de écido ascrilico y 7,086 kild-
gramos de acrilemide es disuelta en agua y el pH es
ajustado a 9,5 de acuerdo con el procedimiento indica-
do en el Bjemplo 6. 13,5 kg de 1la solucidn de mondme-
ros son tratados con una cantided suficiente de 2,2'~
8zo-bis (2~metil-propionitrilo) para proporcionar 150
ppm del iniciador basado en el peso totel de la mues-
tra. Luego la solucidn de mondmeros es dispuesta en un
reéipiente de reaceidn, barride con nitrdgeno, e irre-
diade durante 10 minutos con rayos gamma con una }ntenr
sided de 20.000 rads por hora. La conyersiép de méﬁéme~
ro en polimero es de aproximadamente 61,9 %. La tempe-
ratura de la solucidn es de aproximadamente*759 C. Des-
pués, se deja reposer el producto hasta que éste se haya
enfriado a la temperatura smbiente. E1l producto final

tiene una conversidn de mondmero en polimero de aproxi-
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~mademente 95,5 4y el polimero producido tiene una

viscogidad intrinseca de 23,2 decilitros por gramo,

Ejemplo 21.

Se repite el Ejemplo 20, excepto que se uti-
liza 4,4'-szo-bis(dcido 4~cianovalerico) en calidad
de iniciédor guimico de radicales libres. El producto
£inel tiene une conversidn de monémero en polimeroc de
95,1 % y el polimero final tiene une viscosided intrin-

seca de 24,3 decilitros por gramo,

Ejemplo 22.

A un reciriente de polietileno de 22,5 litros
provisto de un serrentin de,enfriamiento y un -agitador,
se afiaden 3.470 gramos de agua y 1.500 gremos de dcido
acrilico glacial. A la solucidn de Acido scrilico se
sfiaden lentamente con agitaoién y enfriemiento conti-
nuos 830 gremos de granulos de NeOH, E1 pH de la solu~
cidn resultente de scrilato de sodio es zjustado a
10,0 y 1la solucidn es enfriada a la temperatura embien-
te (23 -~ 252 C). Subsiguientemente se afiaden a la solu~
cidn 1,74 grsmos de 4,4'-2z20-bis(dcido 4~cianovalérico).
Luego la solucion es barrida durante 20 minutos con
N2 previaemente purificedo y es iffadiada durante 24

minutos con 9.000 reds por hora. La irradiacidm de 1la
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solucidn es hecha cesar, se dejs continuar la polimeri-
zacion inducide quimicamente y el polimero es dejedo
enfrisrse a8 la temperaturs ambiente,

Los pdlimeros de alto peso molecuwlar, solubles

5 en sgua, preparados por el procedimiento de este invento
pueden ser empleados en cualquier procedimiento en que
se utilicen actualmente polimeros de alto peso molecu-

- lar. Tos polimeros producidos por el procedimiento del
invento son spropiados perticulsermente pera la utilize-
10 'cién como agentes floculantes, en calidad de agentesde

control de la viscosidad en soluciones acuosas, y cComo
agentes de control de movilided en aguss de inundsciodn
para la recuperacion de petrdleo crude desde depdsitos
subterréneos.
13 51 bien el procedimiento de este invento ha
sido desorito con referencia a condiciones de reaccion
y a reaccionantes especificos, resultars evidente que
también otros reaccionsntes y otras condiciones de pro-
cedimiento diferentes y equivalentes pueden sustitulr a
20 los descritos especificamente, todo ello dentro del es-

ML)

riritu y alcance de este invento.
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REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencion propia y nueva que
sé presentan pars que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, Son
los que se recogen en las reivindicsciones siguientes:

18.- Un procedimiento pera preparar polimeros
de alto pesc molecular, sustancislmente lineales, so-
lubles en ague, gue comprende irrediar una soluciodn
acuosa que comprende de aproximadamente 10% a aproxi-
madamente 607 en peso de &l menos un mondmero etiléni-
camente insstursedo, soluble en agua de scuerdo con la
formula

0
il

H2C = ? -C -1

R

en que R es hidrégeno, metilo, o etilo, e Y es -NH,,

-0M,
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en que M es un eatién, R1, Re vy R3 son grupos alcohilo
de 1 a 4 &tomos de carhono, y X es un anidn; y de apro-
ximadamente 5 @ aproximadamente 5.000 ppm de un inicig-
dor quimico de radicales libres para la polimerigzacion
de éompuestos etilénicemente iussturados, teniendo di-
cho iniciador una constante de velocided de disociacion
por encima de aproximad‘lamenlte 1 x 1074 segundos recl'pro-

cos a 1009C, no catalizando sustancialmente la polime-

rizacion de mondmeros etilénicemente insatursdos s tem-

rereturas por debsjo de sproximedemente 502C, y catali-
zendo sustancialmente la polimerizacién de monomeros eti-
lénicamente insaturados a temperaturas por debsjo de
aproximademente 1009C; con rediacion ionizante de alta
energia a una intensidad de arroximadamente 1.000 reds
hesta aproximadamente 1.000.000 rads por hora y una
dosis de desde aproximadamente 1,000 a aproximadanente
150,000 rads, pars formar una masa de reaccion en que
desde aproximadamente 30¢.g aproximadamente 95Y en peso
del mondmero etilénicamente insaturado soluble en ague
inicialmente presente en soluciones acuosas hays sido con-
vertido en polimero soluble en agua y en que se froduce
polimerizacidn inducide quimicemente; ter@;nar la radis-
cion ionizeante de alta energla de la mesa de reaccidn an~
tes de formacidn de polimero insoluble en sgus en la masa

de reaccidn, y dejar que contimie la polimerizacidn in-
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ducida quimicamente de la masa de reaccion.

28 .. Un procedimiento segin ls reivindicecidn

12, en que la intensided de radiscidn es desde aproxi-

medsmente 5.000 hasta eproximademente 200.000 rads por
hora y le dosis de radiacidn es desde aproximadamente
1.000 a aproximedamente 40.000 rads,

38,- Un procedimiento segin ls reivindicacidn

12, en que la intensidad de radiacion es desde aproxi-.

madamente 5,000 haste aproximadamente 100.000 rads rpor
hore y la dosis de rediscidn es desde aproximadsmente
1.000 a aproximadamente 15.000 rads,

48,- Un procedimiento segun ls reivindicsciodn
18, en que M es metal alcglino, H, o NH4.

5¢.,- Un procedimiento segin la reivindicacion
18, en que la solucion acuosa contiene al menos un mo-
némero seleccionsdo del grupo que consiste en aerile-
mida y metacrilemids y el menos un monomero selecciona-
do del grupo que consiste en sales de metsl alecalino ¥y
de amonio de &cido acrilico y sales de metsl alcalino y
de amonio de écido metzcrilico.

68.- Un procédimienﬁo segun la reivindicacion
58, en que el mondmero etilénicemente insaturasdo es una
mezcla de acrilemida y acrilato de sodio.

&,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

- 12, en que el iniciador quimico de radicales libres es
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2,2'-~azo-bis (2-metil-propionitrilo).
8&,- Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 18, en que el iniciador quimico de radiceles li-
bres es 4,4'-ezo-tis(écido 4-cianovalérico).
5 98,~ Un procedimiento segun la reivindicscidn
58, en que lg concentracidén de monomero es de aproxime-
damente 15% a aproximadamente 45% en peso.
- 102,- Un procedimiento segun la reivindica~
cidn 5%, en que 1a intensidad de radiscidn es desde
10 5.000 hasta 100.000 rads por hora.
118,- Un procedimiento segun la reivindica-
cion 58, en que la dosis de radiascidn es desde 1.000 a
40,000 rads.
128,- Un procedimiento segun la reivindice-
15 cidn 58, en que la irrediscion es terminada antes de
que 90% del mondmero haye sido convertide en polimero.
138,- Un procedimiento segun la reivindicscidn
122, en que la concentracidn de mondmero es de 15% &
45%, la intensidad de radiacion es desde 5,000 a 100.000
20 rads por hors, y la dosis de rediacidn totel es desde

1.000 a 15,000 rads.

148,~ Un procedimiento segun la reivindicacion

-

138, en que el mondmero es una mezcla de 40% a 95¢ de

gerilamida y de 55 a 605 de scrilato de sodio y el poli-
25 mero producido tiene una constente de Huggins no mayor
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de 0,8 y una viscosidad intrinseca de el menos 5 deci-
litros por gramo en cloruro de sodio 2 normal a 25,59C,

15¢.- Un procedimiento pare preparsr polime-
ros de alto peso molecular, sustancialmente linesles,

5 solubles en agua. |

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado,.

Esta Memoria consta de cuerenta y dos hojas

escritas a maguina por una sola cara.

Madrid,
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