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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

Un compuesto surfactante amidico de formula (I): R'-CO-NR’R? () en donde R’ es un grupo hidréfobo pofimérico; R?
es un grupo CH:(CHOR*),-CH,OR* en donde n es de 3 a 6 y R* es hidrégeno, alquilo C) & Cs 0 un residuo sacirido,
conteniendo al menos 2 grupos hidroxilo libres; y R? s hidrégeno, hidrocarbilo  C; & Cx, alquilo sustituido, o bien R
es independientemente como se ha definido con anterioridad para R?. Tales compuestos son Gtiles como emulsionantes
y/o estabilizantes para emulsiones de agua en aceite 0 como dispersantes para s6lidos en liquidos acuosos 0 no acuosos.
Aplicaciones de uso final particulares incluyen el uso de tales compuestos como emulsionantes, estabilizantes o
dispersantes en la preparacién de poliacrilamida; particularmente en el tratamiento de aguas; en la polimerizacién en -
emulsion en fase inversa; en explosivos en emulsion; en composiciones de higiene personal que inchryen una fase acuoss
dispersa o emulsionada en una fase oleosa; en emulsiones o dispersiones agroquimicas; en fluidos de perforacion de fase
inversa; en emulsiones y concentrados de aceite para laminacién; y en emulsiones y concentrados de fluido para
operaciones de corte.
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SURFACTANTES POLIMERICOS

Esta invencién se relaciona con surfactantes poliméricos y, en particular, con aquellos
surfactantes en donde el hidréfilo es polihidroxihidrocarbilo, en particular derivado de azicares,
y en donde el hidréfobo es hidrocarbilo polimérico o poliéster. La invencién comprende
aplicaciones de tales surfactantes, incluyendo aquellas como enulsionantes en reacciones de
polimerizacién, en explosivos en emulsion, en emulsiones cosméticas, en emulsiones y
suspoemulisiones agroquimicas, en aplicaciones en yacimientos de petréleo y en la elaboracién de
metales, para la dispersidn de sélidos, y como aditivos en fluidos para la perforacién de
yacimientos de petréleo.

Se conocen ya surfactantes poliméricos en donde e hidréfobo es hidrocarbilo polimérico,
por ejemplo, un grupo poliisobutileno, tal como se describe en EP 0004426 A y EP
0214758 A, o poliéster, por ejemplo, un residuo polihidroxi de acido graso, tal como se describe
en GB 1469531 y EP 0000424 A. Estos surfactantes han sido utilizados con éxito en aplicaciones
de uso fina! ampliamente diferentes, en particular en situsciones de demanda. Aunque los mismos
han tenido éxito desde el punto de vista técnico, la posibilidad de una capacidad de aplicacién
més amplia ha quedado limitada debido a la natureleza de los componentes o a las condiciones de
reacciOn relativamente severas bajo las cuales se preparan tales surfactantes. Por ejemplo, los
materiales deacritos en EP 0000424 A incluyen un hidréfilo que se deriva de 6xido de etileno y, a
este respecto, existen demandas para disponer de surfactantes que no utilicen derivados de éxido
de etileno. ' ‘.

Esta invencién esth basade en el descubrimiento de surfactantes que ufilizan hidréfobos
poliméricos e hidréfilos polihidroxihidrocarbilicos y que se pueden preparar sin éxido de etileno
y no requieren condiciones extremsas para lu-slntenis..

En consecuencia, la presente invencidn proporciona un compuesto de amida surfactante
de formula (I):

R'-CO - NR*R® ()]
donde:

R' es un grupo hidréfobo polimérico en donde las unidades que constituyen el polimero
contienen al menos 4 &tomos de carbono, existen al menos S unidades en el grupo polimérico y el
grupo polimérico contiene al menos 30 itomos de carbono en total;
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R? es un grupo CH2(CHOR*)-CHzOR" en donde n es de 3 a 6 y R* es hidrégeno, alquilo
C, a Cs o un residuo sacéirido, que contienc al menos 2, normalmente al menos 3 y
convenientemente al menos 4, grupos hidroxilo libres;

R es hidrégeno, hidrocarbilo C; a Cz2, un grupo alquilo sustituido, por ejemplo, un grupo
alquilo sustituido con hidroxi o alcoxi, o bien R? es independientemente como se ha definido con
anterioridad para R?.

Los compuestos de formula (I) son surfactantes. Dado que tienen un hidréfobo
relativamente grande, los mismos son materiales relativamente hidréfobos y habitualmente
presentan valores HLB relativamente bajos, por ejemplo, en la gama de 5 a 8 y en particular de 6
a 7. Como tales, dichos compuestos son ltiles en la preparacién y/o estabilizacién de emulsiones
de agua en aceite y/o en la dispersion de materiales en particulas en medios acuosos,
particularmente en medios orgénicos, para una variedad de aplicaciones de uso final.

El hidréfobo en los compuestos de férmula (I) puede ser un grupo hidrocarbilo polimérico
que contiene al menos 30 y normalmente al menos 50, étomos de carbono. Dichos grupos pueden
contener hasta 1000, pero més normalmente hasta 500 &omos de carbono. El grupo hidrocarbilo
polimérico estd basado habitualmente en un polimero olefinico. Mon6meros particularmente
adecuados son los monémeros butilénicos, en especial iso-butiteno. El grupo hidrocarbilo puede
estar enlazado directamente al grupo carbonilo en la fSrmula (I) o indirectamente & través de un
grupo de enlace. Un medio especialmente conveniente para enlazar el hidrocarbilo al grupo
carbonilo consiste en enlazar el grupo hidrocarbilo a un grupo dcido succinico. El grupo écido
succinico proporciona dos funciones carboxilo y existen otros dos &tomos de carbono a los cuales
se puede enlazar el grupo hidrocarbilo. Tﬂescommeatpssepuedmpmpammedianteum
reaodénenomhehmnupmdientelﬁdmurbﬂ-oleﬁmymhidﬁdomddoopmpmpoydom
un anhidrido succinico hidrocarbil-sustituido el cual se puede hacer reaccionar adicionalmente
para preparar el surfactante. En tales compuestos, al menos uno de los grupos carboxilo del grupo
écido succinico estfh enlazado a un grupo hidréfilo. El otro puede ser un grupo carboxilo libre o
una sal o puede estar enlazado directa o indirectamente a otro grupo el cual puede ser un
hidréfilo, un hidréfobo u otro grupo.

En consecuencia, la invencién incluye particularmente compuestos de amidas surfactantes
de formula (la):



R*-CO-NR'R’ (Is)
en donde:

R"™ es un hidréfobo polimérico que incluye un grupo isobutileno, conteniendo en
particular una media de 40 & 200 &tomos de carbono; y

R? y R? se definen como anteriormente.

En particular, en la fSrmula (Ia) el grupo R' es de formula;

R°OC-(CHR*}CHR®)-  (Ila)
en donde:

uno de R* y R® es un étomo de hidrégeno y el otro es un grupo poliisobutileno,
conteniendo en particular una medis de 40 a 200 &tomos de carbono; y

R® es un grupo —-OX en donde X ¢s un itomo de hidrégeno, un metsl, una amina o un
grupo hidrocarbilo, en perticular un grupo hidrocarbilo C, a Czo, especialmente un grupo alquilo;
un grupo hidroxialquilo, en particular un grupo hidroxialquilo C; a Cs, especialmente un grupo
hidroxietilo, en particular un grupo 2-hidroxietilo, 0 un grupo hidroxipropilo, en particular un
grupo 3-hidroxipropilo; un grupo alcoxialquilo, en particular un grupo alcoxi (C; a Cs)alquilo(C2
a Cs), en especisl un grupo 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, 3-metoxipropilo o 3-etoxipropilo; o

R® es un grupo hidréfilo, en particular un grupo amido y especialmente un grupo de
formula -NR?R® en donde R? y R? son cada uno independientemente como se han definido con
anterioridad.

Dichos grupos se derivarin normalmente de una mitad dcido succinico poliisobutileno-
sustituida en donde el grupo R'* y el grupo carbonilo adyacente forman dicho residuo succinilo.

El hidréfobo se puede derivar también de un residuo poliéster, cuando normalmente es un
residuo derivado de un hidroxidcido graso polimerizado. De este modo, la invencién incluye
ademiis compuestos de amidas surfactantes de  formula (Ib):

R'®- CO-NR*R? (Ib)
en donde:

R™ con el grupo carbonilo adyacente es un residuo de un grupo poliéster de écido
polihidroxicarboxilico, conteniendo una media de 50 a 200 &tomos de carbono; y

R? y R? se definen como anteriormente.

Enpuﬁmﬂu,elpoliéstu'deiddopolélﬁdmﬁurboxﬂicoapnﬁrddmdsedaivad



grupo R™ es un écido de formula (ITIb):

R -{O-CHR")H{CHa)rCO-J-OH  (IIb)
en donde:

R" es hidrogeno o el residuo de un écido graso C; 2 Cx;

R es hidrégeno o un grupo alquilo C; a Cis;

mesde4a20;y

p es en promedio de 4 a 20.

En particular, e édcido polihidroxicarboxilico se puede derivar de écidos
hidroxicarboxilicos C¢ a C (0 sus lactonas) incluyendo écido 6-hidroxihexanoico (o s-

caprolactona, denominada méds normalmente caprolactons), dcido 4-
hidroxidecanoico (o y-decanolactona), écido S-hidroxideanoico (o 5-
decanolactona), dcido S-hidroxidodecanoico {0 S§-dodecanolactona), écido 12-

hidroxidodecanoico y dcido 12-hidroxiestedrico, en particular caprolactona y/o &cido 12-
hidroxiesteérico. El poliéster puede ser un homopolimero o un copolimero de diferentes écidos
hidroxicarboxflicos. En particular, el écido polihidroxicarboxilico es un poli-12-hidroxiestearato,
écido poli-6-hidroxihexanoico (poli-e-caprolactona, llamada normalmente policaprolactona), una
mezcla de dichos poliésteres, o un polidster mixto. El &cido hidroxiestedrico tipico y
comerciglmente disponible contiene dcido estefrico que, durante la polimerizacién, actia como
un agente terminador de la cadena. El contenido en &cido estefrico se puede emplear para
controlar la longitud de la cadena polimérica de los polimeros preparados usando &cido
hidroxiesteérico. El écido polihidroxicarboxilico contendrd habitualmente, en promedio, de
alrededor de 50 a 200 dtomos de carbono. Los poliésteres mixtos pueden ser copolimeros en
bloque o al azar (estadisticos) preparados por copolimerizacién de los respectivos &cidos
hidroxicarboxdlicos, en particular dcido hidroxiestedrico (normaimente écido 12-hidroxiestedrico)
y caprolactona (o écido 6-hidroxihexanoico). Poliésteres mixtos de este tipo se describen en US
5700395. Cuando se emplean poliésteres de cadena mixta cada uno de los hidroxidcidos grasos
contribuird normalmente a por lo menos 10 moles% de los residuos de la cadena, de manera que,
en un poliéster de copolimero binario, las proporciones molares relativas de los residuos de
hidroxiécido graso serén normalmente de 90:10 a 10:90.

El grupo R? es un grupo CH;{(CHOR*),-CH,OR* en donde n es de 3 2 6 y R es
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hidrégeno, alquilo C, a C¢ 0 un residuo sacérido, de manera que el grupo incluye al menos 2,
normalmente al menos 3 y convenientemente al menos 4, grupos hidroxilo libres. En particular,
R? es un grupo tetratol, pentitol, hexitol o heptitol de cadens abierta. En especial,
convenientemente, R” es el residuo de, o un residuo derivado de, glucosa, fructosa o sorbitol, o un
disacérido tal como maltosa o palitosa o un oligosacérido superior. En particular, es conveniente
qu’drdm«mmmmm,deﬁdoammmummmmm
reacciones de alquilacién reductiva directa sobre amoniaco o una amina HNR®.,

En los compuestos de fsrmula (T) de esta invencién y usados en esta Gltima, el grupo R?
esth presente como tal o como parte del hidréfilo. Normalmente seré conveniente que la
hidrofilicidad de este grupo no se reduzca de manera indebida. Cuando R? es el residuo de, o un
regiduo derivado de, un oligosacérido, el mismo puede ser considerado como un grupo o residuo
derivado de un mono-sacérido de cadena sbierta con un sustituyente sacérido u oligosacérido que
puede ser ciclico o una cadena de residuos ciclicos. Grupos R? particularmente ttiles son aquellos
derivados de glicosas y son de firmula —~CHx(CHOH)4-CH,0H, por ejemplo, correspondientes a
residuos de ghicoss, manosa o galactosa. En este caso, e grupo NR’R” es de formuia -NR*-CHx-
(CHOH)-CH;OH y e grupo se denomina convenientemente un grupo glicamina. Mis
normaimente, el grupo R? se derivark de glucosa y las carmrespondientes aminas pueden ser
llamadas como glucaminas (ya que las mismas se preparan normalmente a partir de glucosa) o
como sorbitilaminas (dado que las mismas ya no estin insaturadas). De forma estricta, dichos
compuestos son derivados de 1-deoxiglicitoles (y 1-deoxiglucitoles) y pueden ser referidos como
1-deoxiglicitilaminas (y 1-deoxiglucitilaminas) o como los correspondientes aminoglicitoles (y
aminoglucitoles).

El grupo R? puede ser un grupo hidrocarbilo (véase mis adelante) o se puede definir como
para R?, en cuyo caso la funcién amina proporciona dos grupos polihidroxihidrocarbilo
hidréfilos. En este caso, los dos grupos de fdrmula R? serin frecuentemente iguales (pero no
necesariamente), ya que generalmente resulta mis fiicil preparar la amina intermedia
polihidroxihidrocarbil-sustituida simétrica. Cuando el grupo R® es un grupo hidrocarbilo,
convenientemente es un grupo elquilo o alquenilo y habitualmente tiene de 1 a 30, més
normaimente de 1 a 22 dtomos de carbono. El grupo R* puede ser un grupo de bloqueo (usado
principalmente para que la sintesis se mantenga directs), tal como cuando R? es un grupo alquilo
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inferior, por ejemplo C) a Cs, en particular un grupo metilo o etilo. E! grupo R® puede ser un
grupo elquilo de cadena mis larga, por ejemplo Cq & Csp, en particular Cy a Cz; y dicho grupo de
cadena mis larga tenderd a actuar como un hidréfobo secundario. El grupo R® puede ser también
un grupo alquilo sustituido, por ejemplo, un grupo alquilo hidroxi- o alcoxi-sustituido, en
particular un grupo alquilo C; a Cs que esth hidroxi-sustituido, por ejemplo, un grupo
hidroxietilo, en particular 2-hidroxietilo, o hidroxipropilo, en particular 3-hidroxipropilo, o un
grupo alquilo C, a Cs sustituido con un grupo alcoxi, en particular un grupo alcoxi C, a Csy en
especial un grupo metoxi, etoxi o propoxi, de manera que el grupo elcoxialquilo es
particularmente un grupo 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, 3-metoxipropilo o 3-etoxipropilo. El grupo
hidroxilo u dtomo de oxigeno adicional puede proporcionar un modesto incremento en la
solubilidad en agua. El grupo R® puede ser también un grupo arslquilo, en particular un grupo
aralquilo Cy a C)3, tal como un grupo bencilo.

Los compuestos de la invencién se pueden preparar haciendo reaccionar un precursor
fincional écido que incluya el hidréfobo polimérico con una amina de férmula (IT): H - NR’R? en
donde R? y R’ se definen como anteriormente, bajo condiciones de sintesis de amidas. El
precursor de reaccitn écido puede ser un dcido de formula (II) R'-COOH en donde R' se define
como anteriormente, o un derivado reactivo de dicho écido.

Cuando el hidréfobo polimérico del surfactante producto es un grupo RSOOC-(CHR™)-
(CHR®)-, como se ha definido anteriormente, el precursor de reaccién éicido seré normalmente el
correspondiente anhidrido succinico  sustituido (IITa):

(R"H).C.(O)c\

| o m

(R"’H)-C-(O)g

Dichos anhidridos succinicos sustituidos en donde el grupo polimérico R* o R® es
poliisobutileno se describen generalmente como Anhidridos PoliisoButilenSuccinicos (PIBSA's).
En general, en este caso, la reaccién de amidacion es directa y puede ser efectuada a temperaturas
moderadamente elevadas, por ejemplo 80 a 150° C, en particular de 130 a 140° C, opcionalmente
con un disolvente o diluyente, tal como mono-propilen- o hexilen-glicol o aceite de parafina, y
normalmente no requerird el uso de un catalizador, si bien se puede emplear un catalizador tal
como un alcéxido de metal de transicion.



Cuando el producto final deseado es una bis-amida de un compuesto intermedio de
anhidrido, tal como PIBSA, Ia sintesis seri normalmente por via de un compuesto intermedio de
bis-éster mediante reaccion de un anhidrido, tal como PIBSA, con dos moles de alcohol, en
particular un alcohol de cadena corta, por ejemplo un alcohol C; a Cs tal como metanol o etanol,
para formar un bis-éster, y posterior reaccién del bis-éster con una amina adecuada bajo
condiciones de amidaci6n. Similarmente, los productos de amida éster se prepamrin
normalmente haciendo reaccionar en primer lugar el anhidrido con un alcohol correspondiente al
grupo éster del producto final y esterificando luego e restante grupo carboxilo con un alcohol, en
particular un alcohol de cadena corta, por ejemplo un alcohol Cy a C tal como metanol o etanol,
para formar un bis-éster asimétrico, y posterior reaccién del bis-éster con una amina adecuada
bajo condiciones de amidacién que desplacen al segundo residuo alcohélico.

Cuando el hidréfobo se deriva de un residuo poliéster y en particular para surfactantes de
la formula (Ib) anterior, si bien teéricamente el dcido libre se puede hacer reaccionar
directamente con la amina de formula (II), 1a reaccién no tiende a completarse y se presentan
reacciones secundarias que conducen a otros productos. En consecuencia, €l precursor usado no
deberi ser generalmente el dcido libre, sino un derivado reactivo del dcido.

Derivados reactivos adecuados incluyen ésteres, normalmente ésteres de alquilo inferior,
en particular ésteres de alquilo C; a C,o. De este modo, los compuestos de formula (Ib) se pueden
preparar haciendo reaccionar una amina de fSrmmuls (II) anterior con un éster de formula (V):

R'-{0-CHR")}-CH)a-CO-l-OR” (V)

en donde R', R'!, m y p se definen como en la formula (IIb) y R™ es un grupo alquilo
inferior, en particular un grupo alquilo C, a C,o, separindose por destilacién normalmente el
alcohol liberado. La reaccién de amidacién se efectuaré generalmente a temperaturas elevadas,
por ejemplo 100 2 130° C, por ejemplo, cuando el grupo R'? es un grupo butilo a temperaturas de
115 a 120° C, normalmente bajo una atmésfera inerte, por ejemplo nitrégeno, opcionalmente con
un disolvente o diluyente, por ejemplo, usando el slcohol R'?OH como diluyente o disolvente, y
generalmente se realizard usando un catalizador tal como un alcéxido de metal de transicién, en
particular alcoxidos de titanio, por ejemplo, butdxido de titanio, un alcéxido metdlico, por
¢jemplo, metdxido sédico o potdsico, 0 un carbonato de metal alcalino, por ejemplo, carbonato
potisico. La temperatura de la reaccién de amidacion se mamendré generalmente por debajo de

lO
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alrededor de 150° C pare evitar la descomposicion del grupo o grupos hidréofilos derivados
normalmente de azicares en la amina (IT) y las reacciones de trans-esterificacion catalizadas por
¢l catalizador de amidaci6n, pero generalmente se efectuard a temperaturas por encima de 100° C.

El éster intermedio de fOrmula (V) se puede preparar por reaccién entre el écido de
poliéster de férmula (IIIb) y un alcohol R?OH generalmente & temperaturas elevadas, por
gemplo 80 a 200° C, normalmente bajo una atmdsfera inerte, por ejemplo, nitrogeno,
opcionalmente con un disolvente o diluyente, por ejemplo, un exceso de alcohol R'?OH (el cual
se puede separar por destilacién en la etapa posterior) y generalmente se efectuard usando un
catalizador &cido, en particular un catalizador de dcido de Lewis tal como alcéxidos de metales
de transicién, por ejemplo, butdxido de titanio, o un catalizador dcido heterogéneo tal como una
resina dcida de intercambio iénico, de manera que el catalizador puede ser separado ficilmente de
los productos de reaccidn, por ejemplo, por filtracién, al término de la reaccién.

Cuando el grupo poliéster se deriva fundamentalmente de residuos de hidroxidcidos
grasos de cedena relativamente largs, en perticular de residuos que contienen 12 o més dtomos de
carbono, por ¢jemplo, 14 o miis y especialmente 18 &tomos de carbono, el grupo R'? es, dentro de
la gama C; & C,, convenientemente un grupo de cadena relativamente larga, conteniendo en
particular 3 0 més y especialmente 6 o mis dtomos de carbono, para facilitar asf la sintesis del
éster intermedio. El uso de alcohol propilico o alcoholes superiores como medio de reaccién
permite la disolucién del poliéster precursor para proporcionar una reaccién homogénea y el uso
de alcohol hexilico o alcoholes superiores puede facilitar la sintesis del éster al permitir una ficil
separacion del alcohol y agua en el destilado azeotropico, permitiendo ello un ficil retorno del
alcohol a la mezcla de reaccién. Dichas esterificaciones se efectian normalmente a temperatura
elevada, en particular préxima a la temperatura de reflujo azeotrépico, la cual depende del
alcohol usado.

Cuando el grupo poliéster se deriva fundamentalmente de residuos de hidroxidcidos
grasos de cadena relativamente corta, en particular de residuos que contienen 8 o menos, en
particular 5 & 7y especialmente 6 dtomos de carbono, el grupo R'2 es, dentro de la gama C; a Cio,
convenientemente un grupo de cadena relativamente corta, por ejemplo, un grupo metilo, etilo o
propilo. Los poliésteres derivados de dichos écidos tienden a ser solubles en alcoholes de cadena
relativamente corta y el punto de ebullicién més bajo de dichos alcoholes hace que sea mis ficil
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su separacion en la posterior etapa de amidacion.

Cuando el poliéster combina ambos hidroxificidos grasos de cadena relativamente corta y
larga, el alcohol particular usado para formar el éster intermedio y las condiciones de reaccién se
elegirin generalmente dentro de las consideraciones pricticas indicadas con anterioridad.

Cuando el precursor del poliéster es una lactona, tal como policaprolactona, puede
disponerse de varias posibilidades de sintesis, debido a que la reaccién de polimerizacion que
conduce al poliéster no co-genera agua. De este modo, el derivado reactivo del poliéster se puede
preparar por:

i reaccién de la lactons inicialmente con un écido graso R'’COOH en donde R se
define como anteriormente en Ia fSrmula (IIIb), pero normaimente un édcido graso de cadena
relativamente corta, por ejemplo Cz a Cyo, y uso de este éster como molécula de partida para la
reaccion de poliesterificacion (sobre Ia funcionalidad COOH liberada por 1a apertura del anillo
Iactona) y posterior formacitn de un éster del poliéster con un alcohol R™?0H; o

ii reaccién de la lactona inicialmente con un alcohol R'20H, generaimente un alcohol de
cadena relativamente corta, en particular un alcohol C; a Cs y uso de este éster como molécula de
partida para la reaccion de poliesterificacién (sobre la funcionalidad OH liberada por la apertura
del anillo lactona) para dar un éster R'? del poliéster.

Dichas reacciones de poliesterificacion usando lactona se efechian normalmente a
temperatura elevada, en particular de 80 a 150° C, y pueden utilizar un catalizador, en particular
un alcéxido de metal de transicién o fcido p/tolueno sulfénico.

Otra posible secuencia de reaccidn usando lactonas como reactivos, tal como
caprolactona, consiste en preparar una amida por reaccion de la lactona con una amina de
férmula (IT), pars proporcionar una amida de hidroxificido monomérica, y polimerizacién de la
cadena poliéster en el grupo OH libre. Esta reaccién se puede efectuar como una reaccién de dos
etapas 0 como una reaccion en una sola etapa basada en la reactividad de la amina para preparar
la amida antes de que la polimerizacién para la extensién de ]a cadena llegue a ser la reaccion
principal. Esta secuencia serd catalizada generalmente con un catalizador de alcéxido de metal de
transicién, organoécido o medio dcido de intercambio iénico. Con esta secuencia seré necesario
tomar las debidas precauciones para evitar que la lactona forme cadenas de poliéster basado en
los grupos hidroxilo del grupo hidréfilo enlazado al &tomo de nitrogeno amidico.

12
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Como se ha mencionado anteriormente, los surfactantes de formula (T) y concretamente de
formulas (Ia) y (Ib) (como se han definido anteriormente) son Gtiles como emulsionantes y/o
estabilizantes de agua en aceite, como emulsionantes/estabilizantes para ciertos tipos de emulsién
de agua en aceite y como dispersantes para sdlidos en liquidos, tanto acuosos como no acuosos.
Como tales se pueden emplear en una amplia variedad de aplicaciones incluyendo: en
polimerizaciones en emulsibn (agua en aceite), particularmente para la preparacién de
poliacrilamida (PAM) y polimeros relacionados mediante el método de polimerizacién
emulsién inversa (i-PAM); en explosivos en emulsion; en emulsiones cosméticas (por ejemplo,
en los tipos generales de emulsién descritos en la Solicitud PCT Publicada WO 98/55088 A);
en productos agroquimicos, particularmente reguladores del crecimiento de las plantas,
herbicidas y/o pesticidas, emulsiones y suspoemulsiones, y como emulsionantes y/o dispersantes;
para dispersiones de sdlidos, tales como pigmentos y/o sales de metales inorgénicos inertes,
especialmente en medios orgénicos; como aditivos para fluidos de perforacion de yacimientos de
petrbleo, en particular como dispersantes y/o emulsionantes para lodos de perforacién y fluidos
de perforacibn en emulsion invertida;, y en aplicaciones para la elaboracién de metales,
particularmente en emulsiones de aceite para operaciones de laminacién y en fluidos de corte.

En consecuencia, la invencién incluye el uso de los surfactantes de formula (1) y
concretamente de formulas (Ia) y (Ib) (como se han definido anteriormente) como emulsionantes
y/o estabilizantes de agua en aceite, como emmulsionantes/estabilizantes pare emulsiones de agus
en aceite y como dispersantes para solidos en liquidos acuosos o no acuosos.

Los surfactantes poliméricos de la invencidn se pueden emplear como emulsionantes en la
preparacién de poliacrilamida. Generalmente, la PAM se prepara mediante la denominada
polimerizacién en emulsién inversa, la cual es normalmente una polimerizacién iniciada por
radicales libres en donde la acrilamida junto con cualquier comonémero se disuelve en agua, se
emulsiona esta solucién en un aceite y se inicia la polimerizacion, generalmente elevando ls
temperatura (con el iniciador de la polimerizacién presente) o efiadiendo iniciador de la
polimerizacién. La emulsidn de agua en aceite se emulsiona y estabiliza generalmente mediante
un sistema surfactante. Al término de Ia polimerizacién, el sistema es una dispersion de gotitas de
agua, conteniendo PAM disuclta, en la fase oleosa. Aunque Ia viscosidad de la solucion acuosa
de PAM es alta, 1a viscosidad eficaz de la emulsién se determina principalmente por aquella de la
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fase oleosa continua y esta se elige de manera que sea adecuadamente baja. Para introducir Ia
PAM de un modo eficaz en los sistemas normalmente acuosos en donde ha de utilizarse, la
emulsién ha de romperze. Generalmente, el sistema estd diseflado de manera que experimente la
inversion tras la gsimple dilucién en agua. Este tipo general de método de sintesis es conocido
normglmente como polimerizacién de poliacrilamida en emulsién inversa, abreviado
normalmente como "i-PAM". Los requisitos del sistema surfactante usado en la polimerizacién
inversa de PAM son asi algo desusuales debido a que han de proporcionar la adecuada estabilidad
de la emulsién antes, durante y después (durante el almacenamiento) de la reaccién de
polimerizacién, pero han de permitir una fiicil rotura de la emulsién durante la inversion tras la
difucion en agua, pera facilitar una ripida liberacion del polimero de poliacrilamida en Ia fase
acuosa en la cual actuaré. La inversién es promovida normalmente por la adicién de surfactantes
hidréfilos una vez terminada la polimerizacién, Los surfactantes poliméricos de la invencion se
pueden emplear para emulsionar y/o estabilizar la emulsidon de agua en aceite usada en este tipo
de proceso de polimerizacién.

La invencion, por tanto, incluye un método de preparacién de poliscrilamida mediante la
polimerizacién en emulsibn inversa, que comprende dispersar una solucidn acuosa de
mondémeros polimerizables que incluyen acrilamida en una fase oleosa, incluyendo también el
sistema un surfactante de agua en aceite que incluye al menos un surfactante amidico de formula
() y concretamente de férmulas (Ia) y (Ib) (como se han definido anteriormente) y polimerizar
los mon6meros polimerizables para formar una suspensién coloidal de particulas, de una solucién
o dispersién del polimero de poliacrilamida resultante en agua, en e aceite.

En este aspecto de la invencion, la fase oleosa puede ser un aceite mineral, concretamente
un hidrocarburo y en particular una parafina, aceite y especialmente un aceite isoparafinico, o un
aceite de éster como se describe en la Selicitud PCT Publicada No. WO 98/09998 A. La
cantidad usada de surfactante emulsionante seré normaimente de 2,5 a 7%, miés generalmente de
3 a 4%, en peso de la emulsi6n de polimerizecion. Normalmente, el emulsionante consistird en
una combinacién de un surfactante polimérico, incluyendo en particular un surfactante de
formula (T), y un surfactante de bajo peso molecular y de bajo HLB, el cual se emplea pama
impedir que la estabilizacién de la emulsion sea tan buena que resulte dificil la inversion, debido
2 que es relativamente menos eficaz como estabilizante de la emulsién y debido a que su bajo

'



-13-

peso molecular permite que pueda difundirse fiicilmente lejos de la interfase de la emulsién
durante la inversibn. Normalmente, dichos surfactantes son monoglicéridos de écidos grasos,
ésteres de sorbitdn de dcidos grasos o surfactantes similares. Las proporciones relativas en peso
de surfactante polimérico a surfactante de bajo peso molecular y bajo HLB son normalmente de
5:95 a 50:50, mis generalmente de 10:90 a 40:60 y habitualmente alrededor de 15:85 a 30:70.
Los emulsionantes de formula (I) se pueden emplear solos 0 en combinacién con otros
emulsionantes poliméricos, pero convenientemente la proporcién del emulsionante de formula (T)
es de al menos 50%, mis normalmente de al menos 75%, en peso del emulsionante total usado en
1a estabilizacién de la emulsién de polimerizacién.

Los (co)polimeros de poliacrilamida preparados por tales métodos encuentran una
aplicacién tipica en el tratamiento de aguas, particularmente al ser diluidos e invertidos en agua,
liberando asf la (co)poliacrilamida como un sistema acuoso que se difunde fiicilmente por el
grueso de la fase acuosa. Como se conoce en esta técnica, normalmente se afladirin surfactantes
relativamente hidréfilos, en particular emulsionantes de aceite en agua que tienen un HLB, por
ejemplo por encima de 12, a la emulsién inversa de agua en aceite que contiene el polimero antes
de la dilucién en el grueso de la fase acuosa, pars mejorar I velocidad y grado global de
inversion y liberacién de la co(poliacrilamida) en el grueso de la fase acuosa.

Asl, en este aspecto, la invencién incluye ademis un método de tratamiento de aguas que
comprende diluir una emulsién inversa de poliacrilamida, preparada por el método de este
aspecto de Ia invencin, en ¢l agua a tratar, de manera que la emulsién se invierta liberando la
poliacrilamida en el agua y emulsionando la fase oleosa en el agua de dilucién.

Los surfactantes poliméricos de la invencion son también itiles en la preparacién de
explosivos en emulsién. Los explosivos en emulsion utilizan normalmente una combinacién de
un combustible y un oxidante, los cuales son emulsionados para ponerios en contacto fntimo.
Generalmente, el oxidante es una solucién acuosa de una sal oxidante, basada muy normalmente
en nitrato aménico, el cual se dispersa como gotitas finas en una fase liquida de combustible. El
combustible es normalmente un combustible hidrocarbonado tal como aceite mineral y/o
parafinico, el cual puede incluir también ceras de cadena lineal y/o ramificada tales como cera
microcristalina, cera de parafina y cem consistente en una mezcla de 50% de cera de parafina y
50% de petroleo, y/o residuos de destilacién del refino del petréleo tal como LSHS (material

)
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pesado de bajo contenido en azufre). El oxidante es normalmente una solucién acuosa,
habitualmente une solucion saturada o supersaturada, de sales nitratos, en particular NHNO;,
nitratos de metales alcalinos tales como NaNO; y/o KNO; o nitratos de metales alcalinotérreos
tal como Ca(NOs),, y puede incluir proporciones menores de otras sales tal como NH,CIL.
Normalmente, la fase oxidante contiene de 40 a 70% en peso de nitrato aménico y 20% de los
otros nitratos disucltos en agua, la cual constituye habituaimente de alrededor del 5 al 16% en
peso de 1a fase oxidante. La fase oxidante interna consiste habitualmente en al menos 75%, mis
generalmente en més de 90%, por ejemplo alrededor del 95%, en volumen del explosivo en
emulsién. Para su uso en la prictica, los explosivos en emulsién incluyen también normalmente
aditivos que sensibilizan a las composiciones a Ia detonacién. Esto se efectia normaimente
afiadiendo materiales que proporcionan superficies solidas, por ejemplo NELNO; solido,
especialmente como pepitas, o vacios rellenos de gas, por ejemplo, incluyendo mitrito sédico, el
cual produce gas mediante reaccién quimica, o microesferas de vidrio, las cuales proporcionan
vacios fisicos. ‘

Los explosivos en emulsién son normalmente estabilizados (contra la separacién de fases)
mediante un emulsionante, el cual es habitualmente un emulsionante soluble en aceite. Los
surfactantes de esta invencién han resultado ser prometedores como emulsionantes para
explosivos en emulsion y, por tanto, la invencién incluye un explosivo en emulsion en donde una
fase acuosa que incluye un oxidante esté emulsionada en una fase de combustible y en donde al
menos estd incluido un surfactante amidico de formula (I) y concretamente de férmulas (Ia) y (Tb)
(como se han definido anteriormente) como emulsionante para la fase acuosa. Los emulsionantes
de formula (T) se pueden emplear solos o0 en combinacién con otros emulsionantes normalmente
solubles en aceite, en particular ésteres de &cidos grasos de sorbitén, tal como monooleato de
sorbitén (SMO); fosfolipidos tales como lecitina de soja o derivados de oxazolina o imidazolina
de la misma; productos de reacciéon de alcanolaminas PIBSA; productos de condensacién de
fcidos grasos con polietilenglicol de diversos pesos moleculares. La cantidad usada de
emulsionante en los explosivos en emulsién seglin este aspecto de la invencién, serd
normalmente de 0,5 a 5%, miés generalmente de 1 a 4%, en peso basado en la emulsién total.
Convenientemente, Ia proporcion de emulsionante de fSrmula (T) es de al menos 50%, més
generaslmente de al menos 75%, en peso del emulsionante total usado en el explosivo en
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emulsion.

Ademés de este aspecto, la invencién incluye un método para efectuar explosiones,
particularmente en excavaciones, especialmente en canteras o minas, cuyo método comprende
introducir un explosivo en emulsién de la invencién en una formacion de roca y detonar
posteriormente el explosivo.

Los surfactantes poliméricos de la invencién se pueden emplear como dispersantes y/o
emulsionantes de agua en aceite en aplicaciones de higiene personal y cosméticas. En particular,
los surfactantes son ftiles en formulaciones que incluyen concentraciones relativamente altas de
solutos en una fase hidréfila dispersa y en la preparacién de emulsiones miiltiples.

Por tanto, la invencién incluye una composicién para higiene personal la cual consiste en
o incluye una fase acuose dispersa o emulsionada en una fase oleosa que comprende, como
agente dispersante y/o emulsionante, al menos un compuesto de surfactante amidico de formula
(D y en especial de férmulas (Ia) y (Ib) (como se han definido anteriormente).

La fase oleosa usada en este aspecto de la invencion es habitualmente un aceite emoliente
el cual puede ser liquido o sélido a temperatura ambiente. Aceites emolientes liquidos adecuados
incluyen aceites no polares teles como aceites minerales, por ejemplo, aceites parafinicos o
isoparafinicos, y aceites polares, en particular aceites de ésteres tales como aceites triglicéridos,
por ejemplo, aceites vegetales o triglicéridos sintéticos, aceites de ésteres sintéticos, aceites de
éteres, aceites de silicona y aceites alcoxilados. Los emolientes adecuados que son sdlidos a
temperatura ambiente incluyen ceras emolientes tales como ceras de parafina, ozoquerita, cera de
abejas y ceras vegetales, por ejemplo, cera de ricino y cera de candelilla. La fase oleosa puede ser
una mezcla o combinaciones de mis de un aceite y/o cera emoliente y puede incluir otros
componentes tales como aceites esenciales, vitaminas solubles en aceites, antioxidantes,
pigmentos, silice hidréfoba (tal como Aerosil R972 de Degussa), agentes de proteccion solar
UVB y UVA (véase también mis abajo) y materiales similares. La proporcién en volumen de la
fase continua de aceite emoliente es habitualmente de 5 a 95%, mids normalmente de 10 a 50%,
en peso de la emulsion total.

La fase discontinua, normalmente acuosa, puede consistir en agua o en un liquido a base
de agua, o en una fase hidréfila que puede ser una solucién en agua del material hidréfilo, o bien
la fase discontinua, en ciertos casos, puede consistir en una fase liquida, sustancialmente libre de
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agua, del material hidréfilo. De este modo, la invencién incluye una composicién para higiene
personal que consiste en o incluye una emulsién o dispersién de una fase hidréfila en una fase
continua de aceite la cual incluye ademés, como agente dispersante y/o emulsionante, un
compuesto surfactante amidico de férmula (I) y concretamente de formulas (Is) y (Ib) (como se
han definido anteriormente).

En este aspecto, la invencion incluye:

1 Una composicién para higiene personal que consiste en o incluye una emulsién o
dispersién de agua en aceite en donde la fase acuosa dispersa incluye, disuelto en la misma, al
menos un electrolito, en donde particularmente el electrolito es clorhidrato de aluminio y/o
zirconio, cloruro sddico o una sal de un écido orgénico tal como lactato sddico, y particularmente
a una concentracién de 0,1 a 25% en peso de la fase acuosa, y que ademds incluye, como agente
dispersante y/o emulsionante, un compuesto de surfactante amidico de formula (I), concretamente
de formulas (1a) y (Ib) (como se han definido anteriormente);

2 una composicidn pars higiene personal que consiste en o incluye una emulsion o
dispersion de agua en aceite en donde la fese acuosa dispersa incluye urea, disuelta en Ia misma,
particularmente a una concentracién de 0,1 a 20% en peso de la fase acuosa, y que ademis
incluye, como agente dispersante y/o emulsionante, un compuesto surfactante amidico de formula
(I), concretamente de formmlas (Ia) y (Ib) (como se han definido anteriormente);

3 una composicién para higiene personal que consiste en o incluye una emulsién o
dispersién de hidréfilo en aceite en donde la fase hidréfila dispersa es un poliol o es agua que
tiene un poliol disuelto.en la misma, en particular glicerol, glicerol etoxilado con 1 a 100 moles
de 6xido de etileno, propilen-, butilen- y/o hexilen-glicol, sorbitol, sorbitol etoxilado con 1 a 100
moles de éxido de etileno y polietilenglicol (especialmente con una distribucién de pesos
moleculares comprendida estre 200 a 6000 Daltons (De) y con un peso molecular medio tipico de
alrededor de 1500 Da), y que ademas incluye, como agente dispersante y/o emulsionante, un
compuesto surfactante amidico de férmula (T), concretamente de formulas (Ia) y (Ib) (como se
han definido anteriormente); y

4 una composicién para higiene personal que comsiste en o incluye una emulsién o
dispersion de agua en aceite en donde la fase acuosa dispersa incluye al menos un alcohol
disuelto en la misma, particularmente en una cantidad de 1 a 40%, y que ademds incluye, como
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sgente dispersanie y/o emulsionante, un compuesto surfactante amidico de formula (I),
concretamente de fsrmulas (Ia) y (Ib) (como se han definido anteriormente).

En tales sistemas, el surfactante de la invencién se emplea habitualmente en una cantidad
de 0,5 a 5%, més generalmente de 1 a 2%, en peso de la emulsién total.

En particular, para la emulsién de hidréfilo en aceite (posibilidad 3 anterior), el sistema
puede ser formulado como una emulsion mdltiple de agua en gceite en agua, mediante dispersion
de una emulsién de agua, en particular hidréfilo, en aceite en una fase acuosa, normalmente ague,
es decir, usando métodos de preparacién convencionsales de emulsiones miitiples en dos etapas.
Dichas emulsiones dobles pueden contener de 30 a 90%, en particular de 50 a 80%, en peso
besado en ia emuision mitiple total de la fase interna primaria. Cuando el hidréfilo es un glicol
0, en particular, glicerol, Ia fase hidréfila puede contener poca o ninguna cantidad de agua. Esto
abre le posibilidad de preparar emulsiones acuosas que contienen materiales sensibles al agua o
materiales que son sensibles a otros efectos medioambientales, por ejemplo oxidacion, en
presencia de agun, tal como algunas vitaminas solubles en agus, especialmente la vitamine C. El
material sensible al agua se disuelve en la fase hidréfila emulsionada en una fase oleosa continua
y esta emulsion es luego emulsionada en agua o en una fase acuosa.

La invencién incluye ademds un método de preparacién de una emulsién cosmética o de
higiene personal de aceite en agua que contiene gotitas de agua en aceite, cuyo método
comprende formar una mezcla de una fase oleosa y un emulsionante primario de aceite en agua,
para dispersar aceite en una fase acuosa que incluye también un compuesto surfactante amidico
de formula (I), concretamente de formulas (Ia) y (Ib) (como se han definido anteriormente), y
afiadir la mezcla de aceite, bajo agitacién, a una fase acuosa.

Un campo de importancia prictica en este aspecto de la invencién reside en filtros solares
y protectores solares u otros cosméticos que contienen componentes de filtro y/o proteccidn solar.
Los filtros o protectores solares pueden ser protectores solares fisicos tales como aquellos
basados en diéxido de titanio, por ejemplo, diéxido de titanio ultra-fino, u éxido de zinc, los
cuales actian al parecer dispersando fuertemente la radiaciém ultravioleta, o filtros o protectores
solares quimicos tal como compuestos que absorben la radiacién ultravioleta, en particular
agentes de protecciébn solar UVB y UVA. La cantidad usada de filtro y/o protector solar
dependeri de las propiedades de los materiales empleados, pero normalmente, para protectores

7



-18-

solares fisicos, la cantidad serd de 0,1 a 5%, mis generalmente de 0,25 a 2,5%, en peso de la
emulsién total y, para filtros y/o protectores solares quimicos, la cantidad serd de 0,05 a 3%, més
normalmente de 0,1 a 1,5%, en peso de la emulsién total. En funciébn de su naturaleza, los
componentes de filtro y proteccidn solar pueden estar presentes en la fase discontinua
generalmente acuosa o en la fase oleosa continua o0 en ambas fases. Particularmente cuando el
protector solar es un protector fisico, la emulsion total consistiri en una combinacién de
suspensién y emulsién y dicha emulsién se conoce normalmente como suspoemulsién (véase mis
abajo).

Las suspoemulsiones constituyen otro campo importante en este aspecto de la invencion.
Las mismas han sido referidas de pasada anteriormente en relacién con los protectores solares,
pero se pueden incluir otros componentes s6lidos tales como pigmentos tales como los incluidos
frecuentemente en productos cosméticos de maquillaje. Cuando se emplean pigmentos, los
mismos pueden ser pigmentos orgéinicos o inorginicos y pueden estar presentes en la fase oleosa,
en particular pars pigmentos orginicos y pigmentos inorginicos hidréfobos, o pueden estar
presentes en la fase acuosa, en particular para pigmentos inorginicos hidréfilos, o bien en ambas
fases, y cuando se utilizan, los mismos estin presentes en concentraciones de 0,5 a 20%, mds
normalmente de 1 a 10%, en peso de la emulsién,

Generalmente, la cantidad usada del surfactante de férmula (I) en las composiciones
cosmeéticas de este especto de la invencidn es de 0,5 a 7%, mis normalmente de 1 a 5%, en peso
de la formulacién. Los emulsionantes de formula (I) se pueden emplear solos 0 en combinacién
con otros emulsionantes poliméricos, pero convenientemente I8 proporcién del emulsionante de
formula (I) es de al menos 50%, més normalmente de al menos 75%, en peso del emulsionante
total usado en la estabilizacion de la emulsién cosmética.

Ademais de los componentes citados anteriormente, las emulsiones de este aspecto de la
invencién pueden incluir otros componentes. Ejemplos incluyen:

conservantes tales como aquellos basados en parabenos (ésteres de alquilo de cido 4-
hidroxibenzoico), fenoxietanol, ureas sustituidas y derivados de hidantoina, por ejemplo, los
comercializados con los nombres registrados Germaben II Nipaguard BPX y Nipaguard
DMDMH, en donde normalmente se emplean en una concentracién de 0,5 a 2% en peso de la
emulsion,
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perfumes, los cuales se emplean normalmente en una concentraciéon de 0,1 a 10%, més
normglmente de hasts alrededor de 5% y en particular hasta alrededor de 2% en peso de la
emulsién.

Los surfactantes poliméricos de la invencibn se pueden emplear ademis como
dispersantes para la produccién de dispersiones de s6lidos finamente divididos de diverscs tipos
en fluidos y particularmente en medios liquidos orginicos. Por tanto, la presente invencién
proporciona una dispersion de un sélido en una fase liquida, particularmente una fase liquida
orgénica que incluye, como dispersante, al menos un compuesto surfactante amidico de formula
(D), concretamente de las formulas (Ia) y (Ib) (como anteriormente se han definido).

Ejemplos de materiales que pueden ser dispersados en tales aplicaciones incluyen
pigmentos, en particular para pinturas y tintas disolventes, tal como los descritos en el Colour
Index (3* Ed 1971) en "Pigments", colorantes incluyendo colorentes dispersos; 6xidos metélicos
magnéticos; extendedores y cargas, por ejemplo, para pinturas y materiales plasticos; agentes
abrillantadores dpticos; y auxiliares textiles; en particular pars beflos de colorantes disolventes,
sdlidos para lodos de perforacién a base de petrdleo y de emulsién inversa; particulas de suciedad
y particulas sélidas en fluidos de limpieza en seco; materiales magnéticos para medios de registro
magnético; y productos agroquimicos tales como fungicidas (véase también més absjo en
relacién a ias aplicaciones agroquimicas). El medio es normalmente un aceite tal como un aceite
hidrocarbonado o un aceite de éster, el cual puede ser natural o sintético, o una resina de
composicion de revestimiento tal como una resina alquidica, 0 una mezcla especial de glicoles
usados normalmente en la preparacién de las denominadas pastas o concentrados de pigmentos
para miltiples finalidades.

Dichas dispersiones contienen normalmente de S a 95%, més generalmente de 10 a 60% y
en especial de 20 a 50%, en peso del sdlido, dependiendo la cantidad precisa de la naturaleza del
s6lido y de las densidades relativas. La dispersién se puede preparar por métodos convencionales
para la prepamacion de dispersiones. Asi, el sdlido, el medio normalmente orghnico y el
dispersante se pueden mezclar en cuslquier orden adecuado y la mezcla se puede someter
entonces a tratamijento mecénico, por ¢jemplo molienda, para reducir las particulas del sélido a
un tamafio adecuado y/o para suspender o dispersar las particulas sdlidas en el medio.

La cantidad usada de dispersante en este tipo de aplicacién serd habitualmente de 10 a
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90%, mis generalmente de 15 a 65% en peso del pigmento. Los surfactantes de formula (I) se
pueden emplear solos o en combinacién con otros surfactantes poliméricos, pero de maners
conveniente la proporcion del surfactante de férmula (I) es de al menos 50%, més normalmente
de al menos 75%, en peso del surfactante total usado en la estabilizacién de la dispersién.

Los surfactantes poliméricos de esta invencion se pueden emplear en varias formas de
emulsion y dispersién en aplicaciones agroquimicas. Por tanto, la invenci6n incluye una emulsién
o dispersion agroquimica en donde como emulsionante o dispersante estd incluido al menos un
compuesto surfactante amidico de formula (I), concretamente de formulas (Ia) y (Ib) (como se
han definido anteriormente). Dentro de este aspecto, la invencién incluye mis particularmente:

i una emulsién agroquimica que incluye un material agroquimicamente activo que estd
disuelto, disperso o emulsionado en un primer componente liquido, estando el primer
componente liquido emulsionado en un segundo componente liquido;

ii una formulacién agroquimica que incluye un material agroquimicamente activo que
estd disuelto, disperso o emulsionado en un primer componente liquido, estando un segundo
componente liquido emulsionado en el primer componente liquido;

iii una dispersibn agroquimica en donde un componente sdlido estid dispersado en una
fase liquida.

El material o materiales agroquimicamente activos incluidos en las emulsiones y/o
dispersiones de este aspecto de la invencién, pueden incluir uno o més reguladores del
crecimiento de las plantas, herbicidas y/o pesticidas, por ejemplo, insecticidas, fungicidas,
acaricidas, nematicidas, miticidas, rodenticidas, bactericidas, moluscicidas y repeledores de los
phjaros. Ejemplos de clases de materiales activos incluyen:

Herbicidas: incluyendo herbicidas solubles en agua, particularmente no selectivos, en
particular herbicidas de N-fosfonometilglicina, por ejemplo, Glifosato y Sulfosato, y los tipos
glufosinato y bipiridilo de herbicidas no selectivos, triazinas, ureas sustituidas, sulfonilureas,
dcidos piridincarboxilicos, dcidos ariloxialcanoicos, écidos 2-(4-ariloxifenoxi) propidnicos, bis-
carbamatos;

Fungicidas: incluyendo tiocarbamatos, en particular alquilen-big(ditiocarbamatos),
estrobilurinas, dicarboximidas, bencimidazoles, azoles, fungicidas inorginicos;

Insecticidas: inchiyendo benzoilureas; y



21-

Acaricidas: incluyendo tetrazinas.

Aplicaciones particulares de los surfactantes poliméricos de la invencién en productos
agroquimicos inchuyen:

Emulsiones concentradas que contienen fases tanto acuosas como no acuosas siendo
acuosa normalmente ia fase continua. La mismas son cada vez de mayor popularidad debido a
que proporcionan una menor capacidad de inflamacién, menores requisitos de disolventes, menos
irritacién para Iz piel y ojos y la posibilidad de combinar materiales activos e inertes solubles en
agua y en aceite. La proporcién del emulsionante polimérico es normalmente de 0,1 a 15%, més
generalmente de 0,5 a 1,5% en peso de la emulsién.

Emulsiones agroquimicas de aceite en agua que son genersimente emulsiones biancas no
transparentes que se aplican después de la dilucidn adicional en el tanque de pulverizaciéon. La
fase interna es normalmente un disolvente con el ingrediente activo disuelto, mientras que la fase
externa es normalmente acuosa y puede incluir otros componentes solubles en agua tales como
anticongelantes, conservantes, colorantes, adyuvantes, fertilizantes y/u otros materiales activos.
Las emulsiones de aceite en agua pueden ser emulsionadas usando los surfactantes poliméricos
de Is invencion Gnicamente, en cuyo caso se utilizarén normalmente en una cantidad de 3 a 8%,
en particular de alrededor de 5%, en peso del surfactante polimérico basado en la emulsion, o
bien se pueden emplear, en particular para mejorar la estabilidad, en combinacién con un
surfactante relativamente hidréfilo, por ejemplo, un surfactante que tenga un valor HLB de 10 o
més, por ejemplo, un alcoxilato alcohélico hidréfilo. En este caso, la proporcién del emulsionante
polimérico es habitualmente de 0,1 a 10%, mis genecralmente de 3 a 8% y en particular de
alrededor de 5%, en peso del emulsionante polimérico basado en la emulsién.

Emulsiones de agua en aceite que en general son emulsiones blancas no transparentes. Las
mismas se comerciglizan habitualmente como formulaciones listas para su uso, sistemas de
volumen ultra-bajo y otras aplicaciones especiales. La fase oleosa externa sirve normalmente
como vehiculo para el ingrediente activo asi como para facilitar la dispersion y penetracién del
material activo. La emulsién se pulveriza normalmente como tal sobre el punto diana La
proporcién de emulsionante polimérico es normaimente de 1 a 15%, més generalmente de 3 a 8%
y habitualmente de alrededor de 5%, en peso del emulsionante polimérico basado en la emulsion.

Dispersiones, en un liquido acuoso o a base de aceite, de componentes sblidos que
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normalmente serin materiales activos insclubles, en particular fungicidas o herbicidas, pero que
pueden ser componentes sdlidos insolubles no agroquimicamente activos. En las formulaciones &
base de aceite, el surfactante polimérico se utilizaré habitualmente por sf solo, normalmente en
una cantidad de 2 a 8%, més generalmente de 2 & 5%, en peso de la dispersién. En las
formulaciones a base de agua, se incluird generalmente un agente humectante, por ejemplo,
agentes humectantes a base de alcoxilatos alcohélicos, una cantidad de 1 a 5%, més normalmente
de 2 a 3%, en peso de la dispersi6n, siendo la cantidad de surfactante polimérico de 1 a 5%, el
peso de la dispersion. Dichas dispersiones, en particular las dispersiones a base de aceite, se
pueden incorporar en suspoemulsiones (véase a continuacién).

Suspoemuisiones que son sistemas en donde al menos un liquido y al menos una fase
sdlida dispersa estdn incluidos en una fase continua, la cual es normalmente acuosa. Las mismas
son particularmente adecuadas para formulaciones agroquimicas que incluyen un material activo
soluble en aceite y un material activo sélido insoluble en agua (y normalmente también insoluble
en aceite), estando presente el material activo soluble en aceite como uns emulsién y estando
presente el material activo sdlido insoluble en agua como particulas dispersas. La fase dispersa
puede estar dispersada asimismo dentro de las gotitas de emulgion a base de aceite. La proporcién
de emulsionante polimérico es normalmenite de 0,1 a 10%, més generalmente de 0,5 a 1,5% en
peso de la emulsiébn. Las suspoemulsiones incluirin generalmente un surfactante relativamente
hidréfilo, por ejemplo, un surfactante que tiene un valor HLB de 10 o més, tal como un alcoxilato
alt;ohbﬁcohidréﬁlo,ounmrﬁcnmemiénico,mmﬂmaneuudommunﬁdnddelulO%,
mis generalmente de 3 a 5%, en peso de la suspoermulsién, para facilitar la emulsificacién de la
fase oleosa dispersa en la fase acuosa (normalmente) continua.

En estas aplicaciones agroquimicas, las emulsiones y/o dispersiones pueden incluir otros
surfactantes particulares tales como:

Surfactantes anibnicos, por ejemplo, sales de metales alcalinos o de metales
alcalinotérreos de hidrocarburos sulfonados tales como alquilbencenosulfonatos, en particular
dodecilbencenosulfonato de Ca, incliidos habitualmente en cantidades de 0,1 a 10%, mis
generalmente de 2 a 3%, en peso de la emulsidn; y/o

alcoxilatos alcohdlicos tales como aquellos basados en los aicoholes Cg a Caa, en
particular C;2 a Cys, las cuales pueden ser de cadena lineal o ramificada, normalmente alquilo, y
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que estén alcoxilados con &xido de etileno, éxido de propileno o cadenas copoliméricas que
incluyen residuos tanto de dxido de etileno como de 6xido de propileno, las cuales pueden ser
cadenas copoliméricas en bloque o al azar (estadisticas), incluyendo ejemplos comercialmente
disponibles de los mismos: Atlas G-5000, Atlox MBA 1306 y Synperonic A11/A20 de Uniqema.
Los alcoxilatos alcohdlicos se incluyen normalmente en una cantidad de 0,1 a 10%, més
normalmente de 2 a 3%, en peso de la emulsién.

En composiciones agroquimicas, los surfactantes de formula (I) se pueden emplear solos
0 en combinacién con otros surfactantes poliméricos, pero convenientemente la proporcién del
surfactante de formula (I) es de al menos 50%, més generalmente de al menos 75%, en peso del
surfactante polimérico total usado como emulsionamte y/o estabilizante en ia composicién.

Los _mrflcwnes poliméricos de la invencién se pueden utilizar en aplicaciones en
yacimientos de petrdleo, tales como dispersantes para lodos de perforaciéon de yacimientos de
petrbleo y como emulsionantes de agua en aceite en fluidos de perforacién de inversién,

En lodos pare la perforacién de yacimientos petroliferos, el vehiculo del fliido es
normalmente acuoso y puede ser una salmuers, incluyendo normalmente NaCl, CaCl;, MgCl v/o
ZnBr en una concentracién que va hasta la saturacién en funcién de la densidad total deseada en
el lodo. Los lodos incluyen también agentes humectantes s6lidos en particulas, para aumentar la
densidad total del fluido para mantener una presién compensada en el fondo del pozo. Agentes
compensadores adecuados incluyen barita, 6xidos de hierro tal como hematita, ¢ ilmenita. La
proporcién de agente compensador depende de la densidad total deseada, pero normalmente es de
5 a 90% en peso del lodo. Los lodos de perforacién pueden incluir también aceites emulsionados,
tales como aceites hidrocarbonados, en particular fracciones de petrbleo tales como queroseno y
aceite diesel, aceites minerales y aceites vegetales, normalmente en una cantidad de 1 a 20% en
peso del lodo, y aditivos tales como emulsionantes (para petréleo emulsionado), agentes para la
pérdida de fluidos y aportadores de viscosidad, en funcién de la actividad de perforacién en
particular.

Los surfactantes poliméricos de Ia invencion se pueden emplear en lodos de perforacion
para facilitar la dispersién de agentes compensadores, en particular para inhibir la sedimentacién
cuando se detiene la perforacion. La invencién incluye por tanto un lodo de perforacién para
yacimientos de petroleo consistente en una dispersion de un agente compensador en una fase
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liquida acuosa que incluye, como dispersante, al menos un compuesto surfactante amidico de
formula (I), concretamente de férmulas (Ia) y (Ib), (como se han definido anteriormente). En
lodos de perforaci6n, la proporcidn del surfactante dispersante polimérico estd influenciada por la
densidad deseada del lodo, por Ia naturaleza del agente compensador en particular por sus
caracteristicas de densidad, distribucién de tamafio de particuls y superficie, y por la proporcién
presente, pero normalmente es de 0,5 a 10%, més generalmente de 1 a 7%, en peso del lodo. Los
dispersantes de formula () se pueden emplear solos 0 en combinacién con otros dispersantes
poliméricos, pero convenientemente la proporcidn de dispersante de formula (I) es de al menos
50%, més normalmente de al menos 75%, en peso del dispersante total usado en la estabilizaci6n
de la dispersién.

Los surfactantes de formula (I) y concretamente de férmulas (Iz) y (Ib) (como se han
definido anteriormente) se pueden emplear como emulsionantes y/o dispersantes en fluidos de
perforacién de inversién y, por tanto, la invencién incluye ademis un fluido de perforacién de
inversiébn consistente en una emulsién de una fase acuosa, particularmente una salmuera, en un
aceite, cuyo fluido incluye ademés opcionalmente una dispersién de un agente compensador,
inchuyendo dicho fluido de perforacién, como emulsionante y/o dispersante, al menos un
compuesto surfactante amidico de formula (I) y concretamente de formulas (Ia) y (Ib) (como se
han definido anteriormente).

Los fluidos de perforacion de inversién son emulsiones de agua en aceite con un
componente fluido que habitualmente esté constituido por 90 a 10% en peso de fase oleosa y por
10 a 90% en peso de fase acuosa. La fase acuosa es habitualmente una salmiera, en general una
salmuera de NaCl o CaCl;, y Ia fase oleosa es normalmente un aceite mineral tal como un aceite
hidrocarbonado. La emulsién se estabiliza usando un agente emulsionante que normalmente esté
presente en una cantidad de 0,2 a 10%, mids generalmente de 1 a 7%, en peso de la fase acuosa.
Los fluidos de perforacion de inversién también incluyen normalmente agentes compensadores, y
los surfactantes de formula (I) y concretamente de formulas (Ia) y (Ib) (como se han definido
anteriormente) se pueden emplear también como dispersantes para los agentes compensadores, en
particular para inhibir la sedimentacién cuando se detiene 1a perforacién. El agente compensador
puede ser de los tipos mencionados eanteriormente para los lodos de perforacién. La
concentracién usada de agente dispersante estd influenciada por la densidad deseada def lodo, por
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la nsturaleza del agente compensador, en particular por sus caracteristicas de densidad,
distribucion de tamafio de particula y superficie, y por la proporcién presente. Normalmente, el
agente dispersante se utilizard en una cantidad de 0,1 a 10% en peso del agente compensador.
Otros componentes pueden incluir agentes para la pérdida de fluidos y aportadores de viscosidad,
en funcién de la actividad de perforacion en particular. _

En los fluidos de perforacién de inversion, los emulsionantes/dispersantes de formula (T)
se pueden emplear solos 0 en combinacién con otros emulsionantes/dispersantes poliméricos,
pero convenientemente la proporcién del emulsionante de formula (I) es de al menos 50%, mis
generalmente de al menos 75%, en peso del emulsionante/dispersante total usado en el fluido de
perforacidn de inversién.

Los surfactantes poliméricos de esta invencién se pueden emplear también en lubricantes
y/o refrigerantes en aplicaciones de elaboracion de metales, particularmente en aplicaciones para
el conformado de metales y en operaciones para el corte de metales.

Los fluidos para la conformacién de metales proporcionan lubrificacién en tales
operaciones, particularmente en operaciones de laminacién, estirado y estampado. La laminacién
constituye una de tales operaciones a mayor escala y en general es representativa de estas
operaciones y la aplicacién de los surfactantes de la invencién se describiré a continuacién en
términos de aceites para laminacion.

Los aceites para laminacién son fluidos que proporcionan hubrificacién en Ia laminacién
del metal, particularmente en los procesos de laminacién en frio, por ejemplo, laminaci6én en frio
de chapa de acero y de hojalata. Normalmente, los mismos se emplean como emulsiones de
aceite en agua en donde el aceite lubricante es la fase discontinua en una fase acuosa continua.
Normalmente, los aceites para laminacidn se producen como concentrados que son normalmente
soluciones del emulsionante (y de cualesquiera otros aditivos) en el aceite el cual se emulsiona
cuando es diluido en agua antes de su uso.

El uso de dicho surfactantes poliméricos permite obtener emulsiones de aceite para
laminacién en donde el tamafio de las gotitas de aceite se encuentra habituasimente dentro de la
gama de 2 a 5um, normalmente favorable para la laminacién en frio de chapa de acero, 0 en una
gama mayor, generalmente de 6 a 15um, usada en la laminacién de hojalata. Particularmente en
el caso del los tamafios de gotita mis grandes, los surfactantes poliméricos pueden proporcionar
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estabilidad contra la coalescencia indeseable de Ins gotites de aceite incluso aunque la emulsién
pueda ser meta-estable en donde puede ocurrir la formacion de crema reversible en la fase oleosa.
Ademis, los surfactantes poliméricos pueden proporcionar un rechazo mejorado del "aceite
atrapado”, estabilidad de la emulsién bajo condiciones de mezcla a elevado esfuerzo cortante, y
una mejor estabilidad baejo condiciones extremas tsles como ala temperatura, altas
concentraciones de electrolito y altos volimenes de fase interna.

Los concentrados de aceite para laminacidn estin normalments emulsionados en agna en
una cantidad de 2 a 3% de agua en aceite para la laminacién de chapa y de 4 a 6% de aceite en
agua para la laminacién de hojalata. La cantidad usada de surfactante polimérico en emulsiones
de aceite para laminaci6n es normalmente de 0,1 a 2% en peso basado en el concentrado de aceite
para laminacién. Los surfactantes de formula (I) se emplearin normalmente en combinacién con
otros surfactantes tales como etoxilatos alcohélicos, etoxilatos de nonilfenoles y/o copolimeros
en bloque EO/PO, de manera que la concentracitn total de surfactantes sea normalmente de 2 a
5% en peso del componente de aceite del aceite para laminacidn, siendo generalmente la cantidad
de surfactante polimérico de 10 a 40% del surfactante total. Los surfactantes de formula (V) se
pueden emplear en combinacién con otros surfactantes poliméricos, pero normalmente se
empleard al menos 50% y més generaimente al menos 75% del surfactante polimérico total usado
en un concentrado o emulsién de aceite para laminacién. '

Habitualmente, las formulaciones de aceite para laminacién estin basadas en lubricantes
que normelmente son mezclas de aceites minerales, por ejemplo, aceites de base parafinica o
nafiénica, ésteres sintéticos, por ejemplo, trioleato de trimetilol propano, cocoato de
neopentilglicol, estearato de butilo y ésteres similares, aceites y grasas naturales, por cjemplo,
aceite de coco, aceite de palma, sebo y grasas similares; las mismas pueden incluir otros aditivos,
tales como aditivos portadores de carga, por ejemplo, aceites sulfurados y ésteres fosfatos; y
antioxidantes, agentes de goteo, aditivos antiespumantes, aditivos anticorrosivos.

La invencidn incluye por tanto una emulsién de aceite para laminacién consistente en una
emulsién de aceite en agua de un aceite para laminacién que incluye, como emulsionante, al
menos un compuesto surfactante amidico de frmula (I) y concretamente de férmulas (Ia) y (Ib),
(como se han definido anteriormente). La invencién incluye ademsés un concentrado de aceite
para laminacién que es una solucitn, en un sceite para laminacién, de al menos un compuesto
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surfactante amidico de formula (I) y concretamente de formulas (Ia) y (Ib), (como se han definido
anteriormente), cuya solucién puede ser emulsionada en agua para formar una emulsion de aceite

Los aceites para laminacién a base de una emulsién de agua en aceite han sido usados
para la laminacién de acero inoxidable y los surfactantes poliméricos de esta invencién pueden
ser usados en tales formulaciones. En dichas aplicaciones, la proporcién usada del surfactante
polimérico es normalmente de 1 a 5%, mas generalmente de 2 a 3%, en peso de la formulacién en
emulsi6n total.

Los fluidos de corte proporcionan lubrificacién y enfriamiento en las aplicaciones de la
elaborucién de metales que implican la retiada de metal de una pieza de trabajo, en particular
operaciones tales como taladrado, tomeado, fresado, rectificado y troceado.

Existen varios tipos de aceites de corte de uso general. Los surfactantes de la invencién
son aplicables en particular en formulaciones en emulgién y/o microemulsion. Estas incluyen:

Aceites solubles que son habitualmente formulados como concentrados consistentes en
mezclas homogéneas, normalmente soluciones o microemulsiones, de un aceite o de una mezcla
de aceites, un surfactante y opcionalmente aditivos tales como aditivos anticorrosién y/o aditivos
de extrema presion, los cuales se diluyen con agus pera formar una emulsion de aceite en agus
antes de su uso;

Formulaciones "semi-simtéticas” que, en la priictica, son micro-emulsiones de aceite en
agua que normalmente son translicidas o transparentes y tienen normalmente un tamafio medio
de gotita de aceite de 500 nm (o0 menos). Las migmas se formulan habitualmente como
concentrados y se diluyen con agua antes de su uso;

Emulsiones o microemulsiones de agua en aceite que normalmente se formularan para ser
utilizadas sin dilucién.

La invencién incluye por tamto una emulsion de fluido para corte consistente en una
emulsién que incluye una fase oleosa y una fase acuosa, que incluye, como emulsionante y/o
estabilizante, al menos un compuesto surfactante amidico de formula (I) y concretamente de
formulas (Ia) y (Ib), (como se definen anteriormente), MAs particularmente, este aspecto de la
invencién incluye una emulsién de fluido para corte que es una emulsién de aceite en agua de un
aceite, que incluye como emulsionante al menos un compuesto surfactante amidico de formula
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(D). La invencién incluye ademis un concentrado de fluido para corte que es una solucién en una
fase oleosa de al menos un compuesto surfactante amidico de formula (I) y concretamente de
formulas (Ia) y (Ib), (como se han definido anteriormente), cuya solucion puede ser emulsionada
en agua para formar una emulsién de aceite para operaciones de corte de metales.

El aceite usado en aceite para corte puede ser de una amplia variedad de aceites
incluyendo aceites hidrocarbonados, en particular minerales, por ejemplo, aceites de base
parafinica o nafténica; aceites de ésteres, incluyendo aceites glicéridos naturales, por ejemplo,
aceite de coco, aceite de palma o sebo; o ésteres sintéticos, por ejemplo, trioleato de trimetilol
propano, cocoato de neopentilglicol y estearato de butilo. La proporcién de aceite en los
concentrados de fluidos para corte es habituslmente de 5 a 50%, més normalmente de 10 2 30%,
en peso del concentrado.

Los niveles totales de surfactante en las formulaciones de aceites para corte es
normalmente de 10 a 60% en peso basado en la fase oleosa, pero generalmente de 15 a 25% para
formulaciones de aceite solubles y de 25 a 50% para las denominadas formulaciones semi-
sintéticas. Normalmente, el surfactante polimérico constituiré de 5 a 50%, mis generalmente de
10 2 30% en peso del surfactante total. Para fluidos de corte, los co-surfactantes son normalmente
mezclas de surfactantes anidnicos tales como sulfonatos y/o carboxilatos, y surfactantes no
ibnicos tales como alcoxilatos alcohélicos, etoxilatos de nonilfencles, alcanolamidas y/o
copolimeros en bloque EO/PO. En las formulaciones de aceite para corte, los surfactantes de
formula (I) se pueden emplear en combinacién con otros surfactantes poliméricos, pero
normalmente constituirin al menos el 50% y més generalmente al menos el 75% del surfactante
polimérico total usado en un concentrado o emulsién de aceite para laminacién.

En general, los fluidos para operaciones de corte, particularmente los aceites solubles y
los denominados tipos "semi-sintéticos”, se producen como concentrados los cuales son
normalmente soluciones o microemulsiones del emulsionante (y de cualesquiera otros aditivos) y
normalmente algo de agua en el aceite que se diluye con agua antes de su uso. Los concentrados
en emulsién de fluidos para corte son diluidos normalmente con agua antes de su uso para
proporcionar un contenido en aceite que dependerd de la aplicacién de uso final. Normalmente, la
ditucidn se efectia hasta un contenido en aceite de 1 a 30%, mis normalmente de 2 a 10%, en
peso de la emulsién de aceite para operaciones de corte.
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Los aceites para corte pueden incluir aditivos funcionales tales como aditivos de extrema

presidén y/o anticorrosidn, generalmente en niveles, cuando estin presentes, que van desde 1 a
10% de ia fase oleosa del aceite para corte.

Los siguientes cjemplos ilustran la invencién. Todas las partes y porcentajes son en peso
salvo que se indique lo contrario.

Materiales
PIBSA
PHSA
Poll

Pol2
Pol3

Span 80
AM
AA

anhidrido poliisobutilen succinico

écido polihidroxiestedrico, Hypermer LP1 de Unigema

surfactante polimérico-producto de reaccién de dietanolamina PIBSA con 80% de
material activo en disolvente de hidrocarburo no aromitico de Uniqema

surfactante polimérico-copolimero en bloque PHS-PEG-PHS de Unigema
surfactante polimérico-producto de reaccién de dietanolamina PIBSA con 85% de
material activo en xileno disolvente de Uniqema

monoolesto de sorbitdn de Unigema

acrilamida

#cido acrilico

DMAEM-MeCl  metacrilato de 2-(dimetilamino)etilo cuaternizado con cloruro de metilo

AIBN a,'-azoisobutironitrilo

IsoparL.  disolvente isoparafinico C12/C13 de Exxon
Water agua desmineralizada

NaOH solucién acuosa al 50% peso/volumen

HCI solucion acuosa al 37% peso/volumen
EDTA solucién acuosa al 5% en peso

KBrO, solucién acuosa al 1,5% en peso

CuS04 solucién acuosa al 1% en peso.
Mstodos de preparacion y ensayo

Se prepararon explosivos en emulsién mediante el siguiente método (convencional) en un
tamafio de lote de 10 kg, Se afiadi6 Ia fase acuosa oxidante gradusimente a la fase de combustible
en un mezclador Patterson a una velocidad (vertical) de 300 rpm (5Hz) duramte 5-8 minutos a
85°C. La mezcla se contioué durante 20 minutos més para conseguir el refino adecuado de las
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gotitas de emulsién y para producir un tipo fluible de emulsién de baja viscosidad.

Métodos de ensayo

Viscosidad: Se midid en aproximadamente el limite elistico de Ia emulsion usando un
viscometro Brookfield, usillo 7 a 1 rpm (sproximadamente 0,017 Hz) a 70° C;
los resultados se expresan en kPa.g (instrumentaimente los resultados se obtienen
como cP; 1kPa.s = 10° cP).

Tamaflo de gotita: El tamafio medio de gotita se midi6 usando un analizador del tamafio de

particulas HORIBA (foto-dispersion) y los resultados se anotan en pm.

Las emulsiones fueron sensibilizsdas usando nitrito sédico y la sensibilidad explosiva se
midi6 en un cartucho de ensayo de 32 mm de didmetro utilizando un detonador eléctrico de cobre
del mimero 6 (CED-6). La sensibilidad después del almacenamiento fue evaluede como Si/No
(Pasa/Falla) y la velocidad de detonacién (VoD) se midi6 y se anot6 en km.s™.

Se llevd a cabo la (co)polimerizacién en emulsién de acrilamida (polimerizaciéon de
poliacrilamida en fase inversa) en un reactor Pyrex de 500 ml equipado con un agitador de
paletas de Teflon, un termémetro Pt 100, un circuito de enfriamiento (control del flujo de agua
por medio de vilvulas de accionamiento electrénico), una emtrade de nitrégeno y una entrada de
iniciador (alimentada mediante una bomba de jeringa Razel modelo A-99 para la adicién de la
parte reductora del iniciador redox).

Procedimi I ccién:

a) Polimerizacién usando iniciador redox soluble en agua:

1 Purgar la fase acuosa y la fase oleosa por separado con nitrégeno durante 20 minutos.

2 Afladir 1a fase oleosa en un vaso de precipitados.

3 Afiadir lentamente la fase acuosa mientras se mezcle con un mezclador Silverson de alto
esfuerzo cortante bajo purga continua con nitrégeno.

4 Mezclar durante 4 minutos 8 la velocidad mixima regulada en el mezclador.

5 Transferir la pre-emulsién al recipiente de reaccion y purgar durante 20 minutos
con nitrbgeno mientras se agita a 250 rpm.

6 Las condiciones del inicio de la polimerizacién fueron: temperatura de bafio de agua:
50+1° C; temperatura de reaccién: 45+1° C, velocidad del agitador: 800 rpm

(aproximadamente 13 Hz).
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7 Tniciar la alimentacion de iniciador (10 ml de Na;S;0s al 0,15% en agua desmineralizada
para 500 g de emulsion, afiadido durante un periodo de alrededor de 4 horas).

8 Una vez afiadido todo el iniciador, se afiadié el exceso de iniciador (4 ml de Na3S;0s al
15% en agua desmineralizada para 500 g de emulsién, durante alrededor de 30 minutos)
para asegurer la polimerizacién completa del mondmero.

9 Determinar la cantidad de codgulo.

b) Polimerizacién usando iniciador disociativo soluble en aceite (AIBN).

Se llevd a cabo un procedimiento similar excepto que las etapas 7 y 8 fueron
reemplazadas por:

7 Afiadir todo e inicindor (1 ml de solucidn al 16,7% en peso de AIBN en acetona para 500
B de emulsidn) de una sola vez, cuando la temperatura de la pre-emulsion alcanza 40° C +
L ,

8 Polimerizar durante 6 horas bajo una purga con nitrégeno.

Mé&odos de ensayo
El contenido en coégulo fue evatuado mediante:

1 Pesaje del circuito de refrigeracion y de la entrada de N; antes y después de la
polimerizacion.

2 Filtracién de la emulsién producto en un filtro de polipropileno de 80 um y pesaje del
coégulo (himedo) retenido en el filtro y del filtrado y célculo del porcentaje de codgulo.

Ejemplos de Sintesis

Ejempt intesis SE1
Una mezcla heteropénea de 84,67 g de N-metilglucamina (NMG), 415 g de PIBSA y 500

g de aceite de parafina disolvente se calent6 bajo agitacion hasta que la glucamina se fundié para

proporcionar una mezcla bifisica liquids (a una temperatura de alrededor de 130-140° C) y se

continué la agitacion para proporcionar una solucién homogénes limpia después de alrededor de

15-30 minutos. La reaccién fue controlada emtonces mediante espectroscopia infra-roja vy,

después de agitar durante 2 horas aproximadamente, la mezcla ge enfrio para dar 1000 g de un

liquido adherente de color vino tinto.

v
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Ejemplo de Sintesis SE2

Se afladié Amberlyst-15 (30 g, 5% en peso de la mezcla de reaccién total) & una mezcla
monofisica de PHSA (200 g) y n-butanol (400 g) y la mezcla se calents a reflujo y el agua de
reaccién fue separads azeotrépicamente. La reaccién fue controlada por e indice de acidez el
cual se estabilizd después de 4 horas. La mezcla de reaccidn fue filtrada pers separar o
catalizador y el filtrado se utilizd directamente en la siguiente etapg.

Se afiadieron N-metilglucamina (16 g; 0,082 mol) y KoCOs (0,34 g;  0,00246 mol%; 3
mol% de NMG usada) a la solucién limpia de éster butilico de PHS en butanol obtenida en la
etapa anterior y la mezcla se sometié a reflujo. La NMG se disolvid por completo después de una
hora. La reaccion fue controlada entonces inicialmente mediante IR respecto a la formacién de
carbonilo amidico a 1620 cm™ y luego mediante TLC respecto a la desaparicién de NMG (o
siguiendo Ia reduccién del indice de acidez). La reaccién se completd después de un tiempo de
reaccibn total de 5 horas. La separacién del butanol por destilacién a presion reducida
proporciond el producto como un liquido viscoso de color marrén.

Ejemplos de aplicacién

Los ejemplos de aplicacién AE1a y AE1b ilustran explosivos en emulsién,

Este Ejemplo ilustra el uso de los surfactantes poliméricos de la invencién en la
preparacidn y uso de explosivos en emulsién. Se prepararon emulsiones que comtenfan los

siguientes matesiales:
Material Cantidad
(partes en peso)

Faseoleosa SEl 3,00
SMO 0,20
Aceite de parafina 0,80
Cera microcristalina 1,00
Cera de parafina 1,00

Fase oxidante NHNO; acuoso + pequefia cantided de NaNOs 94,00



En 1a forma descrita anteriormente, se prepard una composicién explosiva en emulsion de
agua en aceite y los resultados del ensayo se ofrecen en la siguiente Tabla 1. Los. ensayos
incluyeron ensayos de sensibilidad, recientemente después de la preparacién de los cartuchos y
después de 1 mes, 3 meses y 6 meses de almacenamiento en condiciones ambientales.
Ejemplo de splicacion EA1b

Se prepard y ensay6é un explosivo en emulsidn en la forma descrita en el Ejemplo de
aplicacién AEla pero usando la siguiente formulacién, incluyendo una cantidad reducida de
emulsionante:
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Material Cantidad
(partes en peso)
Fase oleosa SEl 1,30
Poll 1,20
SMO 0,50
Aceite de parafina 0,40
Cera microcristalina 1,30
Cera do perafina 1,30
Fase oxidante NH,NO; acuoso + pequefia cantidad de NaNO» 94,00

Los resultados del ensayo se ofrecen en la siguiente Tabla 1.

Con fines comparativos, se prepand un explosivo en emulsién empleando el
surfactante polimérico Poll y utilizando una emulsién similar a la empleada en el
Ejemplo AEla El tamafio de particula y la viscosidad de esta emmilsiin aparecen en
la siguiente Tabia 1.

Tabla 1 - Resultados del Ensayo del Explosivo en Ermulsién

Ejemplo |Viscosidad |Tamaflo de Ensayo del explosivo
No. (kPas) | gotitas (mum) | Aimacenamiento |Sensibilidad | VoD(km™*)
AEla 20,00 4,00 recients pasa 2,50
1 mes pasa 2,30
3 meses pasa 2,30
AElb 13,90 3,40
AEC] 21,20 4,10

Los Ejemplos de aplicacid)n AE2a y AE2b ilustran la polimerizacién en
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emulsién (polimerizacién de poliacrilamida en fase inversa).

Este ejemplo ilustre la polimerizacién de poliacrilamida en fase inversa
usando los surfactantes de la invencién como un componemte del emulsionante
primario. Para preparar una poliacrilamida aniénica se utilizd el procedimiento de
polimerizacién en emulsién descrito snteriormente y usando un catalizador
disociativo soluble en aceite. La composicion de la fase acuosa (interna) de
polimerizacién fue:

Acrilamida 13508
Acido scrilico 580g
Agus 1790g
NaOH (Solucién acuosa al 50%) 5508
EDTA (Solucitn acuosa al 5%) 52g
La fase externa fue Isopar L 168,08
Cantidad do emulsionante primario 100g

El emulsionante primario utilizado fue una mezcla de surfactante de la
mvencién, los compuestos de SE mimeros 1 y 2 y un surfactante de bgjo valor HLB
(Span 80). El iniciador de polimerizacién usado fue AIBN y se llevo a cabo o
procedimiento de reaccién descrito anteriormente para iniciadores disociativos
solubles en aceite. So Hevaron a cabo experimentos comparativos usando
surfactantes polimidricos convencionales con el surfactante de bajo valor HLB. Los
niveles de codgulo se ofrecen en la siguiente Tabla 2.

Eiemolo de splicacién AE2

Este gjamplo ilustra la polimerizacién de poliacrilamida en fase inversa para

preparar una poliacrilamida catiénica La composicién do la fise acuosa do
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polimerizacién (interna) fue:

Acrilamida 96,58
DMAEM MeCl 96,5 g
Agua 17508
HC1 (37%) 03g
EDTA (Solucién acuosa al 5%) 528
KBrO; (1,5%) 608
CuSO, (1%) 30g
Formato sédico " olg
La fase externa fue Isopar L 100,0g
Cantidad de emulsionante primario 100g

Fl emulsionante primario usado fue una mexcla de surfactante SE1 o SE2 y
un surfactante de bajo valor HLB (Span 80). El iniciador de polimerizacién usado
fus KBrQO,/Na;S,0s v se utiliz6 el procedimiento de reaccién descrito anteriormente
para imiciadores redox solubles en agua Se levaron a cabo experimentos
comparativos usando surfactantes poliméricos convencionales con d surfactante de
bajo valor HLB. Los niveles de codgulo se indican en Ia siguiente Tabla 2.

28



Xabia 2
Ejemplo Emulsionante primerio Codgulo
No. Polimérico Bgjo HLB (%)
Tipo | Cantidad (% peso) [ Tipo | Centidad (% peso)
3al SE2 20,00 Span 80 80,00 0,70
3alC Pol2 20,00 Span 80 80,00 0,70
322 SE1 25,00 Span 80 75,00 0,60
3a2C Pol3 25,00 Spen 80 75,00 0,60
3h1 SE2 20,00 Spen 80 80,00 0,50
3b.1C Pol2 20,00 Span 80 80,00 0,50
3b.2 SE1 25,00 Span 80 75,00 0,80
3b.2C Pol3 25,00 Span 80 75,00 0,60

Eieoplo 3

Se preperaron un mimero de enulsiones de higiene personal usando el
producto de SE2 como emulsionante. Otros meteriales usados en estas formulaciones
son:
Arlamol S7 alcohol graso propoxilado y ciclometicona de Uniquema
Aramol HD  aceite emoliente de isoparafina de Uniquerma
Floramm 90  aceite ds girasol de Flotatech
Afles G-2330 derivado de sorbitol 300E de Uniquema
GoermabenIl  conservante de Sutton
Oxynex X  antioxidante de Merck

Se preparé como sigue una crema hidratante ligera:

EX:
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Material Cantidad (partes en peso)
A SE2 ]
Arlamol §7 3
Adamol HD 6
B Atlas G-2330 4,5
MgS0,.7H;0 08
Agua 83,7 (hasta 100)
c Germaben I1 1

Los componentes A y B se prepararon mezclando los materiales de partida
individuales y se calentaron a unos 75° C y al componente B se afiadié Germaben. El
componente B se afiadié entonces lentamente al componente A bejo una intensa
agitacién (600 rpm; 10 Hz). Terminada la adicién, la emulsién fue homogeneizada
durante 1 minuto a 13800 rpm (230 Hz). La emulksién tenie wma viscosidad
Brookfield [husillo B & 1,5 rpm (0,025 Hz)] de 273000Mpa.s y permanecié estable
en aimacenamiento a 5° C durante al menos 1 mes.

Eicmolo AE3b
Se prepard como sigue una formuiacién de leche corporal liquida:
Material Cantidad (partes en peso)
A SE2 2
Arlamo] §7 6
Arlamol HD 12
B Atlas G-2330 4
MgS0, 7H0 0,7
Agus 74,2 (hasta 100)

C Germaben 11 1

Yo
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Se lievd a cabo el mizmo método de formulacién descrito en el ejemplo
AE3a. La emulsién producto tenia uns viscosidad Brookfield [husillo B & 6 rpm (0,1
Hz)] de 4800 Mpa s.

EjemploAE3c

Se prepard una formulacién de leche corporal liquida usando aceites

vegetales como |a fase dispersa, del siguiente modo:

A SE2 - 2
Florasun 90 12
Oxynex K 0,05

B Glicerina 35
MgSO0,.TH,0 0,5
Agua 85,45 (hasta 100)
Germaben I 1

Los componentes A y B so prepararon mezclando los materiales de partida
individusles y se calentaron a unos 75° C. El componente B se afiadié entonces
lentaments al componente A bajo una intensa agitacién (600 rpmy; 10 Hz). Terminada
1a adicién, la enmilsién fise homogeneizada durante 1 minuto a 13800 rpm (230 Hz).
La emulsidn tenia vma viscosidad Brookfield [husillo B a 6 rpm (0,1 Hz)] de 11660
Mpas.

Yr
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REIVINDICACIONES
1.- Un compuesto surfactante amidico de formula (I):
R'-CO-NR'R’ m
en donde:

R! es un grupo hidréfobo polimérico, en donde las unidades que constituyen
el polimero contienen al menos 4 &omos de carbono, existen al menos 5 unidades en
el grupo polimérico y el grupo polimérico contiene al menos 30 dtomos de carbono
en total;

R? @ un grupo CH{CHORY).-CH:OR*endonde nesde3 a6y R'es
hidrégeno, alquilo C; a Cs 0 un residuo sacindo, conteniendo al menos 2 grupos
hidroxilo kibres;

R es hidrégeno, hidrocarbilo C; a Cz, un grupo slquilo sustituido; o

R’ es independientemente como se ha definido con anterioridad para R,

2.- Un surfictante amidico segin la reivindicacién 1, de formula (Ia):

R*-CO-NR"R? (Ia)
en donde:

R!* es un hidréfobo polimérico que incluye un grupo isobutileno conteniendo
en particular un promedio de 40 200 &omos de carbono; y

R?y R? se definen como en la reivindicacién,

3.- Un surfactante amidico segiin la reivindicacién 2, caracterizado porque el
grupo R'* es de fSrmula (T1a):

ROC(CHR™)}CHR™)-  (Ila)
en donde:

wo de R* y R® & wn dtomo de hidrdgeno y el otro & un grupo
poliisobutileno; y
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R® es un grupo -OX en donde X es un étomo de hidrégeno, un metal, una
amina o un grupo hidrocarhilo; un grupo hidroxialquilo; un grupo slcoxiglquilo; o

R® es un grupo hidréfilo,

4.- Un surfactante amidico segim Ia reivindicacién 3, caracterizado porque
uno de R* y R® es un étomo de hidrégeno y et otro es un grupo poliisobutileno que
contiene yn promedio de 40 a 200 dtomos de carbono.

5.- Un surfactante amidico segin la reivindicacion 3, caracterizado porque X
es un grupo hidrocarbilo C; a Cx 0 un grupo hidroxdalquilo Cz a Ce.

6.- Un surfactante amidico segin la reivindicacién 3, caracterizado porque X
es un grupo alcoxi(C; a Coalquilo(C; a Cq); ¥ R® e un grupo hidréfilo que es un
grupo amido de Prmula ~-NR’R’ en donde R? y R son cada uno independientemente
como $6 han definido en la reivindicacién 1.

7.- Un surfactante amidico segtn la reivindicacién 1, de formula (Tb):

R™ - CO-NR*R? (Tb)
en donde: :

R™ con el grupo carbonilo adyacente es un residuo de un grupo poliéster de
dcido polihidroxicarboxdlico conteniendo una medie de 50 a 200 étomos de
carbano; y

R?y R* se definen como en Is reivindicacién 1.

8.- Un surfactante amidico seg(n 1a reivindicacién 7, caracterizado porque el
grupo R™ es de formula:

R¥ JO-CH(R"){CH)-CO-},-
en donde:

R es hidrégeno o ol residuo de un dcido graso C; 8 Cx;

R es hidrégeno o un grupo alquilo C; a Cys;

{3
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p s en promedio de 4 & 20,

9.- Un surfactante amidico segin la reivindicacién 7 u 8, caracterizado
porque ¢ grupo R'™ con el grupo carbonilo adyacente es un residuo de poli(écido 12-
hidroxiestedrico) o poli(caprolactons).

10.- Una emulsién de agua en aceite que incluye al menos un compuesto
como el reivindicado en cuslquiera de las reivindicaciones 1 a 9 como emulsionante
y/o estahilizante.

11.- Una dispersién de un sélido en un liquido acuoso o no acuoso que
incluye al menos un compuesto como el reivindicado en cuslquiera de les
reivindicacionss 1 a 9 como dispersante.

lz-Unq!wdomhprepnadecpoﬁnﬂnﬁame
polimerizacién en emulsién en fige inversa, caracterizado porqus comprende
dispersar una solucién acuosa de mondmeros polimerizables que incluyen acrilamida
en una fase oleosa, inchuyendo también el sistema un surfactante do agua en aceite
que incluye al menos un compuesto como e reivindicado en cusiquiera de las
reivindicaciones 1 a 9; y polimerizar los monémeros polimerizables para formar una
suspensidn coloidal de particulas, de una solucién o dispersién del polimero de
poliacrilamida resultante en agua, en el aceite.

13.- Un método para ¢ tratamiemto de aguss, caracterizado porque
comprende diluir una emulsién de poliacrilamida inversa preparada por el método
reivindicado en la reivindicacién 12 en el agua a tratar, de manera que la emulsién se
invierta liberando la poliacrilamida en el sgua y emulksionando la fase oleosa en el
agua de dilucidn.

14.- Un explosivo en emuilsidn, caracterizado porque una fiase acuosa que

uy
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inchrye un oxidante estd emulsionada en una fase de combustible y porque al menos
un compuesto como el reivindicado en cualquiera de Ias reivindicaciones 1 a 9 estd
incluido como emulsionante para Ia fase acuosa.

15.- Un méiodo para causar explosiones, caracterizado porque comprende
introducir un explosivo en emulsién como el reivindicado en 1a reivindicacién 14 en
una formacién de roca y detonar posteriormente el explosivo.

16.- Una composicién de higiene personal, caracterizada porque consiste en
o incluye una fase acuosa dispersa o enisionada en una fase oleosa que incluye,
como agente dispersante y/o emmisionante, al menos un compuesto como el
reivindicado en cualquiera de 1as reivindicaciones 1 a 9.

17.- Un método para preparar una emulsién coamética o de higiens personal
de aceite en agua que contiene gotitas de agua en aceite, caracterizado porque
comprende formar una mezcla de una fase olecsa y un emuilsionsnte primario de
aeehemagmpmdispuwweitammfueméueinduyealmm
compuesto como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9; y afladir
Ia mezxls do aceite, bajo agitacién, a una fase acuose

18.- Una emulsién o dispersién agroquimica, caracterizada porque incluye al
menod un compuesto como o reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9 como emuilsionante o dispersante.

19.- Una emulsién o dispersién agroquimica segin la reivindicacién 18,
caracterizada porque consiste en:

i una emukién egroquimica que incluye un material agroquimicamente

activo que estd disuslio, disperso o emmisionado en un primer componente liquido,

estando el primer componente lquido emuisionado en un segundo companente
liquido; o
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ii una formuiacién agroquimica que incluye un material agroquimicamente
activo que estd disuelto, disperso o emulsionado en un primer componente liquido,
estando un segundo componente liquido emuilsionado en ¢l primer componente
liquido; o

iii una dispersién agroquimica en donde un componente sblido estd disperso
en una fase liquida.

20.- Una eousién o dispersién agroquimica segin la reivindicacién 18 o 19,
caracterizada porque el material 0 materiales agroquimicamente activos consisten en
uno o mis do los siguientes: reguladores del crecimiento de las plantas, herbicides
y/o pesticidas.

21.- Una emulsibn o dispersion agroquimica segin la reivindicacién 20,
caracterizada porque los materiales agroquimicamente activos consisten en wmo o
més de los siguientes: herbicidas no selectivos solubles en agua seleccionados entre
trinzings, uress sustituides, sulfomilureas, Acidos piridincarboxdlicos, 4cidos
ariloxiglcanoicos, dcidos 2-(4-ariloxifenoxi)propidnicos y bis-carbamatos; fungicidas
seleccionados entre tiocarbamatos, estrobilurinas, dicarboximidas, bencimidazoles,
azoles y fingicidas inorgdnicos; benzoilureas insecticidas; y tetrazinas acaricidas.

22.- Un fluido de perforacién en fase inversa, caracterizado porque consiste
en una emmlsién de una fase acuosa de salmuera en un aceite, cuyo fiuido incluye
ademis una dispersidn de un agente compensador, incluyendo, como emulsiongnte
y/o dispersante, al menos un compuesto como el reivindicado en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9.

23.- Una enulsién de aceite para laminacién, caracterizada porque consiste
en una emutlsion de aceite en agua de un aceite para laminacién y que incluye, como
emulsionante, al menos m compuesto como el reivindicado en cualquiera de las

ye
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rervindicaciones 1 a 9.

24.- Un concentrado de aceite para laminacién, caracterizado porque consiste
en una solucién, en un aceite para laminacién, de por io menos un compuesto como
el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 & 9, cuya solucién puede ser
emulsionada en agua para formar una emulsién de aceite para laminacién.

25.- Una emulsién de fluido para operaciones de corte, caracterizada porque
consiste en una emulsién, incluyendo una fase oleosa y una fase acuosa, que incluye,
como emuisionante y/o estabilizante, al menos un compuesio como el reivindicado
en cualquiera de las reivindicaciones 1 2 9.

26.- Un concentrado de fluido para operaciones de corte, caracterizado
porque consiste en una solucién, en una fase oleosa, de al menos un compuesto como
¢l retvindicado en cusalquiera de las reivindicaciones 1 a 9, cuya solucién puede ser
emulsionada en agua para formar una emulsién de aceite para operaciones de corte.
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RESUMEN
Un compuesto surfactante amidico de formmula (I): R'-CO-NR?R? (1) en donde R' es
un grupo hidréfobo polimérico; R? es un grupo CHx{(CHOR*),-CH,OR* en donde n
es de 3 a 6 y R* es hidrégeno, alquilo C; a Cs 0 un residuo sacérido, conteniendo al
menos 2 grupos hidroxilo libres; y R? es hidrégeno, hidrocarbilo  C; a Cx, alquilo
sustituido, o bien R® es independientemente como se ha definido con anterioridad
pare R%. Tales compuestos son utiles como enmisionantes y/o estabilizantes para
emulsiones de agua en aceite o como dispersantes para sdlidos en liquidos acuosos o
no acuosos. Aplicaciones de uso final particulares incluyen el uso de tales
compuestos como emulsionanies, estabilizantes o dispersantes en la preparacién de
poligcrilamida; particularmente en el tratamiento de aguas; en la polimerizacién en
enulsién en fase inversa; en explosives en emulsién, en composiciones de higiene
personal que incluyen una fase acuosa dispersa 0 emulsionada en una fase oleosa; en
emulsiones o dispersiones agroquimicas; en fluidos de perforacién de fase inversa;
en emulsiones y concentrados de aceite para laminaciém; y en emulsiones y
concentrados de fluido para operaciones de corte.
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DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN
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Evento 001
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488 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

- Debe allegar copla del documento en que consta la cesion del derecho a la patente otorgado por el inventar
al salicitants o a su causants (art. 26-k,Dec 486/2000).

En cumplimlento del articulo 38 de la Declsién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se
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Notifiquese el presenta oficio conforme a lo dispuesto en el articulo 8 de la Resolucién
Reglamentaria No. 210 del 15 de enero del 2001.

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divigién de Nuevas Creaciones

22 FEB, 001
El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha .

Se ecuerda al Imaressds que debe presaniar, dentro de los decisdis meses sigutentss contados a partir de la feche de presentacion
de In eclicitud cuys pricrided se invoca, copla de la misma certificada por ia auiorided que ls epidld y, en los casos en que haya iugar,
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