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381479 3s
El inventa concierne a oligómeros y polímeros, que 

pueden ser utilizados especialmente en calidad da agentes for 

madores de complejos.

Loa agentes formadores de complejos son conocidos 

desde hace largo tiempo en gran número. Se trata en este caso 

la  mayor parte de las veces, de compuestos que contienen ni­

trógeno, fósforo o azufre. Ejemplos de agentes formadores de 

complejos inorgánicos son boratos, fosfatos, s ilicatos y slmi 

lares. Representantes conocidos de agentes formadores de com­

plejos orgánicos son compuestos tales como ácido n itr ilo tr ia -  

cétioo, ácido etilándiaminotetraaeático, ácido d ietilán tria- 

minopentaacútieo, ácido N-oxatiletilendiaminotriacótico, áci­

do polialeohilón-poliamin-N-policárboxílico, ácidos difosfó- 

nieos y polifosfónicos. Tales agentes formadores de complejos 

son utilizados, por ejemplo, en grandes cantidades en agentes 

de enjuagado, de lavado, auxiliaras de lavado y de'limpieza 

así como en e l blanqueo de la madera y de productos tex tiles . 

Sim embargo, su utilización está ligada frecuentemente con 

ciertas desventajas. Por ejemplo, con los compuestos que con­

tienen nitrógeno, fósforo o azufre aparecen dificultades, da­

do que su utilización conduce a un incontrolado crecimiento 

de algas en las aguas residuales. Además, con los polifosfa- 

tos existe una tendencia a la  h idrólis is para formar com­

puestos con una pequeña capacidad de formación da complejos, 

lo  cual conduce a indeseables precipitados.- Finalmente, se
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puede observar además en muchos casos un afecto de corrosión 

sobra metales, por ejemplo aluminio. Además se establecen l í ­

mites a la  idoneidad de estoa compuestos para ser utilizados 

por la índole y la  intensidad de su capacidad de aglutinación 

5 (Chem. Ind. XX. Sept. 1968, página 608).

Es sabido además que tambián el ácido c ítr ico  es ca­

paz de formar complejos con iones calcio (Gmelin, Parte S, En­

trega 3, página 1402). Sin embargo, este oompuesto no ha encon 

trado una utilización tácnica.

10 Se han conocido ademáa agentes auxiliares tex tiles ,

que son homopolímeros o copolímaros de aldehidos insaturados, 

por ejemplo de la acroleína, y que tienen varias veces unida­

des de las fórmulas generales

1S

20'

Rj R

C -  OH R
1

R -  C -  OH
]

R

* !
- r C *

r
CHJ3H

2
!
R C00H i:

En efecto, tales polímeros son capaces en principio da formar 

quelatos con algunos iones metálicos, pero no pudieron encon­

trar tampoco ningún acceso a la tácnica, dado que no muestran 

25 ningún efecto ú til en la practica (memoria de patente belga
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611.797). Loa correspondientes complejos tienen sálo una es­

tabilidad muy pequeña y no siempre es satisfactoria au solu­

bilidad.

Objeto del invento es la  utilización de determina- 

5 dos ácidos aldehidocarboxílicos u oxialdehidocarboxílicos

oligámeros o polímeros; o de sus sales; eventualmente en mez­

cla con otros po li ( oxi-ácidos catboxíllcos ) u oxicompues- 

tos polímeros capaces da formar complejos; en calidad de com­

ponentes de agentes de lavado y de limpieza; de baños da da- 

10 sengrasado-y de desoxidación; en forma de sales metálicas,

preferiblemente sales de magnesio, como componentes de baños 

peroxídieos para la  estabilización de peróxidos y en calidad 

da portadores de iones metálicos y de reguladores de la con- 

centracián da iones metálicos, para fines agrícolas, y pre- 

15 fariblamente en general en calidad de agentes formadores da 

complejos* ER asta caso todas las utilizaciones arriba c i­

tadas se deben a la capacidad de estos ácidos o da sus salas 

para formar complejos con ionas metálicos. Por ejemplo, es­

tos muestran an agentes de lavado propiedades de detargencia 

20 mejorada, ta l coma las muestran tambián agentes formadores 

de complejos conocidos que contienen nitrógeno y/o fósforo. 

Como agentes formadores de complejos se deben entender dentro 

del marco de esta invento tambián e l afecto de intercambio 

de ionea-polialactrolito, puramente electrostático, análogo 

- 2S al da intercambio de iones (G. Jander y H. Nendt! Lehrbuch

'28.12.72 4



381479 s.
dar anaíyt. und pr§p. anorg. Chemie, 3* adición, páginas 23 

hasta 29; Hournal o f Phys. Chem. 59 (19S4) 1128).

Da acuerdo con el invento, ae utilizan para loa f i ­

nes citados oligámeros o polímeros que contienen en la  cadena 

5 principal predominantemente enlaces C-C, prácticamente no re- 

ticuladoa, de cadena recta, que tienen grupos carboxilo, o 

carboxilato, carbonilo y eventualmente grupos terminales hi- 

droxilo libres y/o laetonizadoe, cuyo contenido molar da gru­

pos carboxilo o carboxilato as al menos de 50%, e l de grupos 

10 " carbonilo es como máximo da Sp%, y eventualmants el de grupos 

hidroxilo terminales, eventualmente laotonizados de modo to­

ta l o parcial, es como máximo de 66,6%, y cuyo grado de po li- 

merizacián se encuentra entre 3 y ,500, especialmente entre 3 

y 300, preferiblemente entre 3 y 100. Estos pueden ser empleá­

is dos por s i solos o eventualmente en mezcla con otros ácidos 

poli(oxiácidoeoarboxílicoa) o con oxicompuaatoe polímeros ca­

paces de la  formacián de complejos. Como oxicompuestoa polí­

meros ae consideran especialmente poli(alpohol v in ílloo ) y 

además disacáridos, oligosacáridos y polisacáridoa, o sus de- 

20 rivados. Ejemplos de otros poli(oxiácidoaearboxílioos) capaces 

de la  formacián de complejos son los que ae han descrito en 

la  solicitud de patente alemana P. 19 04 940.2. Se trata de 

polímeros que tienen grupos carboxilo o carboxilato e hidro­

x ilo , son de cadena raeta o reticuladoe y en la  cadena prin- 

25 cipa! tienen predominantemente enlaces C-C. La proporcián de 

grupos carboxilo o carboxilato a grupoa hidroxilo se eneuen-

28.12.72 5
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tra* entre 1,1 y 15, mientras que e l grado de polimerización 

mínimo em de 3. Los polímeros están .constituidos predominan­

temente por unidades de las fórmulas generalas.

r  i .

-  CH„ -  C 
2 )

R) - H

y -  CĤ  -  C
 ̂ t

y/o
[

-  CH„ -  C
i
CHCOOA CĤ OH

como componente principal. Además da áatas pueden estar presen­

tes tambión, en nÓmero secundario, unidades de las fórmulas ge- 

Y nerálea

* 1 **

R! Rt CH OH 
) 2

CĤ OHt 
) ^!

- f
)

-----C- -
[ y -  ' " 3  -  )  - y/o -  CH: -  C -  -

2 ]
BOCA COOA COOA CĤ OH

2
- j

Estos poli(oxiáoidoscarboxílioos) pueden ser añadidos a la  mez­

cla en cantidades que corresponden como máximo a un grupo OH 

por grupo oarboxilo o oarboxilato. En tales mezclas, especial­

mente las formas áoidas de los oligómeros o polímeros de acuer- 

25 do oon e l invento pueden servir simultáneamente tambión para

28.12.72 6
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la  neutralización y para la  amortiguación o tamponamiento.

Loa oligómaros o polímeros que se han da u t i l i­

zar de acuerdo con al invento son apropiados, entre otras 

cosas, especialmente para los fines citados, porque estánt 

prácticamente sin reticu lar, es decir que las reticulacio­

nes debidas a reacciones secundarias en la  preparación só­

lo están presentes en grado limitado, que carece de impor­

tancia para su utilización. 3unto a alio pueden tener tam- 

bión en cantidades secundarias grupos vin ilo  en posición 

la tera l, los cuales sin embargo no tienen importancia para 

los agentes formadores de complejos citados.

Se prefieren sin embargo los oligómeroa o polí­

meros que 8n la  cadena principal contienen predominante­

mente enlaces C-C, prácticamente no retioulados, de cade­

na rectas que tienen grupos carboxilo o carboxilato, carbo- 

nilo y eventualmente grupos hidroxilo terminales libree y/o 

lactonizados, o mezclas que los contienan, que están cons­

tituidos predominantemente por unidades de las fórmulas ge­

neralas

1
R
}

-  CH -  C
2  j ( 1 )  y -  CH -  C

2  ]

COOA CHO

. -

( I I )
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como componente principal, y que eventualmsnta contienen jun­

to a esto, en rténero secundario, también grupos vin ilo  en po­

sición latera l o unidades de la  fórmula general

en las que A representa un átomo de hidrógeno, una valencia de 

un metal monovalente o polivalente, especialmente de un metal 

alcalino, preferiblemente sodio o amonio, R y R̂  son iguales 

o diferentes y significan un grupo alcohilo con 1 hasta 6 áto­

mos de carbono, especialmente un grupo metilo, ó preferib le­

mente un átomo de hidrógeno, y R̂  puede sign ificar además un 

átomo de halógeno, preferiblemente un átomo de cloro; cuyas 

unidades ( I )  , ( I I )  y ( I I I )  pueden estar dispuestas en cual­

quier orden de sucesión y en que la  frecuencia media de estas 

unidades corresponde a un contenido molar de grupos carboxilo 

o carboxilato de al menos 50%, a uno de grupos carbonilo de 

como máximo 50% y eventualmente a uno de grupos hidroxilo ter­

minales, eventualmente lactonizados de modo to ta l o parcial, 

de como máximo 66,6%, y cuyo grado de polimerización sa en­

cuentra entre 3 y 500, especialmente entre 3 y 300, preferi­

blemente entre 3 y 100, para los fines citados en la  reivin -

C00A G00A

28.12*72 8
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En astea polímeros, las unidades dal tipo ( I I )  pue­

den estar presentas tambián en forma to ta l-  o parcialmente hi­

dratada o, a oauaa de reacciones con loa grupos contiguos, en 

5 forma de estructuras c íc licas, de modo que resultan estructu­

ras c íc licas, acatólicas o tambián aoilólicaa:

En este caso, estas estructuras especiales,, dado que 

,0 . .  M C M U M  m «quM ibrio. f  r . -

versiblas con las estructuras earbonilo abiertas simples ( I I ) ,  

no tienen ninguna importancia espacial para las utilizaciones 

de acuerdo con e l invento.

Loa oligómeroa o polímeros que se han de u tiliza r da 

acuerdo con e l invento pueden ser preparados da manera da por 

25 s i conocida por capolimerizaclón de aldehidos alfa,beta-lnsa-

28.12.72 9
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turado3 con ácidos monocarboxílicos y/o dicarboxílieos a lfa , 

beta-insaturadoa en presencia da catalizadores da radicales 

o de catalizadorea Redox, así como por oxidación parcial de 

polialdehidoa talaa como poliacroieínas, a por reacción par- 

5 e ia l de Gannizzaro con poliacroieínas o con poli(aldehido- 

áoidoa carboxílicoa).

Sin embargo, pueden aer preparados de modo eapa- 

cialmente favorable por polimerización oxidativa de aldehi­

dos a lfa , beta-ineaturadoe, preferiblemente aoroláina, o por 

1C copolimerización oxidativa de aldehidos alfa,beta-insatura- 

dos con ácidos monocarboxílicos o dicarboxílieos alfa,beta- 

insaturados, preferiblemente ácido aorílico o ácido malaioo, 

o por terpolimerización oxidativa de aldehidos alfa,bata-in­

saturados con ácidos monocarboxilicoa alfa,beta-insaturadoa 

15 o con ácidos dicarboxilicos alfa,beta-insaturadoa. Sin embar­

go, las condiciones de polimerización se deben escoger, de 

manera da por s i conooida, da modo que se mantenga el nece­

sario contenido mínimo da grupea carboxilo, el neceeario con­

tenido móximo de grupos carbonilo, e l neceeario contenido má- 

20- ximo de grupee hidroxilo y e l necesario grado de polimeriza­

ción. En calidad de agentee oxidantes y al mismo tiempo de 

iniciadores de polimerización ae consideran en eete caso pe­

róxidos o perácidos. Preferiblemente se u tiliza  HgOg. El con­

tenido de C00H y de C0 de los polímeros puede ajustaras, en la  

25 polimerización oxidativa por la  cantidad utilizada, por ajsm-

28*12*7 2 í a
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pía, de acrolefna, ácido aurifico y agente oxidante. Como al 

compuesto poroxfdico actóa al mismo tiempo como agenta regu­

lador, fijando previamente sus concentraciones o cantidades 

con relación al monómaro se puede in flu ir  sobre el grado de 

5 polimerización, y por consiguiente indirectamente tambián so­

bre el contenido de hidroxilo.

Con cantidad creciente de agente oxidante disminu­

ya el grado de polimerización, y a la  inversa. Por ejemplo, 

con una concentración in ic ia l de HgÔ  ds 20% y con una pro­

le  - porción de HgOg a acrolefna de ls l ,  se obtiene un grado de 

polimerización medio de 3,2, un contenido de C00H: de 67%, 

un contenido de C0 de 14% y un contenido de hidroxilo de 

aproximadamente 19%. Por al contrario, s i en condiciones 

por lo demás igualas se u tiliza  una proporción cuantitati- 

1S va del HgOg a la acrolefna de 0,7:1, se obtiene un grado da 

polimerización de 13, un contenido de C00H de 66%, un con­

tenido de C0 de 21% y un contenido de OH de aproximadamen­

te 7%. La polimerización se lleva a cabo convenientemente 

en forma de polimerización en solución. Sin embargo, se 

20 puede realizar tambión como polimerización oon precipita­

ción o como polimerización en emulsión. Los oligómeros o 

polímeros obtenidos segtín este mótodo pueden contener, ade­

más de las unidades citadas, en cantidad secundaria, tambián 

grupos vin ilo  en posición la te ra l, en forma de unidades del 

25 tipo

26.12.72 11
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O -  CH -

[
CH =-

2
(IV)

así como grupos en posicián latera l del tipo

0 -  CH -  CH -  CODA y O -  CH- -  CH- -  CHO 2 2 2 2

Sin embargo, estos carecen da importancia para las u tiliza ­

ciones de acuerdo con el invento.

Come grupos terminales pueden aparador, además de 

loa citados, tambián grupos carboxilo, carbonilo, CĤ OH y 

grupos eemiacetálicos del tipo:

( V )

así como grupos vin ilo  o tambián átomos de hidrágeno, por 

ejemplo en forma da grupos del tipo

CH- -  CH -  
j

(V I) o CH- -  CH 
o j

CHO COOH!
-

(V II)

así como restos del catalizador utilizado. Tambián, carecen
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da importancia para laa utilizaciones de acuerdo con e l in­

vento.

Loa oligómeros o polímeros preparados da acuerdo 

con uno da los procedimientos indicados puedan ser emplea- 

5 dos directamente, o también an forma de sus salea, para loa 

fines citados, especialamente an calidad de agentes formado- 

res da complejos. Eventualmente, sa daba aconsejar añadir a 

la mezcla, para algunos finas da u tilización, también peque­

ñas cantidades (hasta como máximo medio grupo OH por grupo 

10 carboxilo o earboxilato an la  mezcla) de un compuesto hidro- 

x ílio o  polímero, preferiblemente poli(aloohol v in ílic o ). Co­

mo loa oligómeros o polímeros de acuerdo con al invento, com­

puestos aldehido-carboxflicoa o compuestos oxialdahido-carbo- 

x ílioos , constituyan an sus formas H (A *  H) ácidos débiles, 

1S puedan ser utilizados al mismo tiempo para la neutraliza­

ción de soluciones alcalinas, especialmente soluciones alca­

linas de agentes formadores de complejoa de poli(oxiácidocar- 

box ílico ), o para e l tamponamiento de alaternas en loa cuales 

son deseados como agentes formadores de complejos.

20 Los datos porcentuales de los índices de carboxi­

lo o earboxilato, carbonilo e hidroxilo, correspondan a datos 

porcentuales-molaras-de base, es decir e l nómero medio de 

grupos COOH, C0 y OH por 100 unidades monómeras en e l polí­

mero.

25 El invento as explicado con máa detalle mediante

28.12.72 13
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los siguientes ejemplos. El ensayo de Hampehire citado en al­

gunos ejemplos ea descrito en la publicación de la  firma 

Hampahire Chemical Corp., póg. A2. Se trata en asta caso de 

una magnitud de medición para la  "actividad de detergencia 

S mejorada" de un producto. Según ósta, ae disuelven exacta­

mente 2 g de agente formador de complejo en forma de polvo en 

SO mi de agua destilada, se neutralizan, se mezclan con 10 mi 

de una solución al 2% de carbonato de sodio, se ajusta su va­

lo r  da pH a 11 hasta 12 y 3e diluye la  solución a 100 mi. Oes- 

10 puáa de esto, se valora con una solución de acetato de calcio, 

que contiene 44,1 g de acetato de calcio monohidratado por l i ­

tro , hasta la  aparición de un enturbiamiento v is ib le  y durade­

ro. La capacidad de fijación  de carbonato de calcio del agen­

te  formador da complejos se calcula de acuerdo con la  fórmula

1S mi da solución de acetato de calcio x 25 n mg de CaCOg fijado/g 
peso de agente formador de complejo da agents formador

de complejo.

Las estabilidades de complejo indicadas en los ejem­

plos fueron determinadas del siguiente modo:

1.,- Determinación da la  estabilidad de complejo con 

.20 Ca**: medición de la concentración de Ca^ lib re  en el equili­

brio da formación del complejo pasando por el complejo colorea­

do entre Ca** y el colorante indicador metálico "Eriochromsch- 

tuarz T"{!!eJK&deEriooromo 3") con definición de la  constante de 

estabilidad de complejo de aouerdo cor)*

. ' -23

28.12.72 14
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jipAOC^j

10

en que PAOC deben ser ,los aniones del agente formador de com­

plejos considerados como ácidos aldahidot-di-carboxílicoa políme­

ro (un tramo de cadena homologo en promedio con dos grupos 

COQ**" es considerado)como unidad). Las mediciones tuvieron lu­

gar en solución tamponada de NĤ 0H-NH4 C1 a pH! 10 y con una im- 

tsnsidad iónica I * 0,24 moles-L-l^

2. Determinación de la estabilidad de complejo con 

Fe : medición pasando por el producto' de solubilidad del! Fe 

(0H)g en solución amoniacal a pH * 11 con definición de la  cons­

tante de estabilidad de complejo de acuerdo oon:

15

"stab

FePAC )*4

f* 444 F -1
Fe PAC

20 en que PAC deben ser los aniones del agente formador de com­

plejos considerados como ácidos aldahido-mono-carboxíllcos po­

límeros ( un tramo de cadena homólogo en promedio con un gru­

po -C00 es considerado como unidad). Las mediciones tuvieron 

lugar aproximadamente a pH 11 y fueron referidas a una intansi- 

25 dad iónica 1 - 1 , 0  moles x L-l.

28.12.72 15
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EAemolo'1. Em una carga previamente preparada, agita­

da y calentada a SSac„ de 350 m3L de Ht̂ O destilada,; 427 g da anhí­

drido* de ácido maleico y 1100 mi* de tácnica al 35% a l l í  d i- 

sueltos ae introducen gota a gota en e l espacio da 5,5 horas 

1170 mi de acroleína destilada* En e l eapaoio de los primaros 

10 minutos da la  adicián gota a gota aumenta a 6QBC la  tempera­

tura del bailo de caldeo y ae mantiene en este valor hasta una 

hora daspuáa del fina l de la  introducción gota a gota.- Oespuáa 

ae deja enfriar la  mezcla de reacciáh,; se f i l t r a  oon succián de 

la  pequeña poreián de polímero de elevado peso molecular y se 

concentra e l filtrado obtenido en vacio a 1330 mi* Se obtiene 

una solución al 83% de poli(aldehido-ácido carhoxílico). El 

polímero posee un grado de polimerización medio P * 4, un con­

tenido de carboxílo de 50%, un contenido de carbonilo de 26% y 

un contenido de hidroxilo en forma de grupos terminales de S%.

El producto forma complejos solubles en agua oon casi todos
44

los iones metálicos! la  formación de complejos oon iones Ca 

está caracterizada por ejemplo por la  constante de estabilidad 

de complejo dada por su logaritmo decimal:

* .t .b  *  * ' " i

la  actividad de deterganoia mejorada está dada además por e l 

valor de ensayo de Hampahira, para la sal sádica de poli (a l-  

25 dehido-áeido carboxílico), de 278*

28*12*72 16 -
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Ejemplo 2*. En una carga previamente preparada y 

agitada de 660 mi de Ĥ Ô  al 30% se introducen 1529 mi da 

una mezcla da 90 mi da ácido aerflieo  estabilizado oon 0,3% 

de hidroquinona y 1360 g de solución acuosa no estabiliza­

da de acroleína bruta, que contiena aproximadamente 30% de 

acroleína junto con pequeñas cantidades de foimaiídehido, 

aeetaldehido y ácido acático, a partir de S09C, en el espa­

cio de aproximadamente 3 horas. En este caso se ajusta la  

temperatura del baño da caldeo a 609C en e l espacio de loar 

primeros 10 minutos de la  introducción. Oespuás de haber te ­

nido lugar la  adicián de la mezcla de acroieiha y de ácido 

acrílico , se sigue agitando durante aproximadamente 3 horas 

más a una temperatura del baño de 60NC, despuáe ae deja en­

fr ia r  y deepuás de añadir 80 mg de MhOg para la  deatruc<#áh

da un eventual resto excesivo de M 0_ se concentra én va-
2 2

ció hasta aproximadamente 1100 mi. Se obtiene una eoluoián 

aproximadamente al 41% de poliíaldehido-ácido carboxflico). 

Este poliíaldehido-ácido carboxílico) posee un grado de po­

limerización medio P -  9, un contenido de carboxilo de 6^í, 

un cttntanido de earbonilo de 2Q%„ un oont anido de hidroxi- 

lo de aproximadamente S%, y es apropiado en calidad de agen­

te formador de complejos. Por ejemplo, forma complejos con 

lonas caracterizados por la oon atante de estabilidad

de complejo:

^  "atab
25,7

28.12.72 17



o con iones Ca y caracterizados por la  constante de estabi' 

lidad da complejo:;

381479 3c.

Ca4*4*

lg  K
a 2,1

S. staüo

El valor de ensayo de Hampshire de la  sal sádica da 

sata poli(aldehido-ácido carboxílieot) aa de 395,

Elemolo 3, Un pall(al'dehidai-áaido oarboxflico) pre­

parado análogamente al Ejemplo 2 utilizando acroleína no esta- 

10 bilizada (que contiene 0,3% de hidroquinona), de grado de* poli­

merización medio P a¡ 18, un contenido) de COOHi de 80%,; un con­

tenido de carbonilo de 20% y un contenido de grupos termina­

les hidroxilo de 2% fue investigado en cuanto a su capacidad 

da formación de complejos con iones Ca*"*" y Fe^*. Resultaron 

1S para las constantes da estabilidad de complejos, expresadas en 

forma de sus logaritmos decimales, loe valores:

El valor de ensayo de Hatnpahire de la sal sódica de 

esta polifaldahidotácido oarboxflico) se encuentra en 395.

Eiemolo 4. Un p o li( aldehido-ácido oarboxflico), pre­

parado por copolimarittación oxldativa de acroleína con ácido 

25 acrílico  en un procedimiento análogo al Ejemplo 1, de grado de

20

28.12.72 36'
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30 o

polimerizacián medio P a SO,, con un contenido de carboxilo 

de 80% y un contenido de carbanilo de 20% así como un con­

tenido da hidroxilo de 2%, fue investigado en cuanto a su 

capacidad da formación de complejos con Ca y fe .Paca 

5 las constantes de estabilidad de complejo resultaron los 

valorea:

44 4*4*4*
lg K * .  2,3 lg  a 29,4

stab stab

10 El valor de ensayo da Hampshire de la  sal sádica do este 

producto se encuentra en S30+

E4emolo S.-  Un poli(aldehido-ácido carboxílico)

preparado en un procedimiento análogo como en los ejemplos 

antes citados, de grado de polimerizacián medio P *  45, oon 

15 un contenido da carboxilo de 74%, un contenido de carbonilo 

da 22% y un contenido de hidroxilo en forma de grupos termi­

nales de aproximadamente 2%* fue investigado en cuanto a su

capacidad de formacián de complejos con iones metálicos:
44

El producto forma complejos con iones Ca , carao- 

20 tarizado* por la constante de estabilidad de complejo:

*4-
lg  K * *  2,25

stab

2S y el valor de ensayo da Hampshire para la  sal sádica del

ICi —28.12.72



M1479
poli(aldehido-ácido carboxílico), como medida de la actividad

da detergencia mejorada, da 550; además, forma complejos con
4.44

iones Fe , caracterizados por la  constante de estabilidad

de complejo!

lg KFe
444*

29,S
atab

Además sa comprobé la  formación dB complejos solu­

bles en agua can todavía otros ionea metálicos con ayuda de 

10 la  ausencia da la  precipitabilidad de estos ionea con reacti­

vos de precipitaeián apropiados en presencia de la sal sádica 

de poli(aldahido-ácido carboxílico), bajo condiciones en las 

cuales, sin presencia del agente de formacián de complejos, 

aparece precipitaeián:

1S Para esto, en cada caso, una carga previamente pre­

parada de 10 mi de solucián 0,2 molar de poli(aldehido-ácido 

carboxílico) fue mezclada bajo agitacián con 2 mi de NaOM 1 

molar, 28 mi de Ĥ O destilada y 5 mi de una solucián aproxi­

madamente 0,1 molar de sal. A estas soluciones as añadieron 

20 bajo:agitacián cada vaz 10 mi de una solucián aproximadamen­

te 0,1 molar del correspondiente reactivo da precipitaeián.

.En enaayoa taatigoa paralelos oon el eorraapondiente volumen 

de HgO destilada en lugar de NaOH y da la  aolucián da p o li- 

( aldehido-ácido carboxílico), sa comprobá la  precipitad i ü -  

25 dad de loa ionea metálicos bajo las oondicionea citadas oon 

los reactivos da precipitaeián utilizados:

28*12*72 20



381479 9"
lón metálico Ausencia de la precipitabilidad 

(en presencia del agante forma- 
dor de comolelo) con!

Mg OH , F , COg

i i
Ba Oxalato , COg

i
TI

S'°3
14-

Ca OH ,

14 _
Cd OH , ^ 3

! ! t
La COi3

144
Gr PÔ,

4
11-

Mn OH ,
'°3  ^

OH*, CO. , PÔCoi 3 * 4
14

Ni OH , ^ 3  , PÔ

Ag* en solución suficientemente d i-
luida (aproximadamente 10*^ mo-
la r ) no precipitable con C1 .

20

23

Ejemplo 6. Un poli(aldehido-ácido carboxílico) da 

grado de polimerización medio P -  100, de contenido da carbo- 

nilo 21% y da contenida de carboxilo 74% dió, an la  investi­

gación an cuanto a su capacidad da formación de complejos con
i l ­

íones Ca , loa valoras!
- 14*

lg .  2,4
stab)

28.12.72 21
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También, en 'forma de su sal sódiea dió un valor da 

ensayo da Hampshire da 470, como medida de la actividad da da- 

tergencía mejorada.

Ejemplo-7. Un poli(aldahldo-ócido carboxílico), pra- 

S parado por copolimerización de acrolafna con ácido acríiico,. 

caracterizado por su grado de polimerización medio P & 260, 

eu contenido! de carboxiio da 7%, su contenido de carbonilo Ha 

17% y au contenido de hidroxilo en forma de grupoa terminales 

da aproximadamente 0,7%, posee-propiedades de formación de com)-

10 piejos. Por ejemplo? la  eatabilidad de los complejos con iones 
444Fe ,- caracterizada por la  constante de estabilidad de comple­

jo,, expresada en forma de su logaritmo decimal, e3!

-  444
lg  K .  29,4

15 stab;

20

La correspondiente constante de estabilidad de comple-
44 „

jo  de los complejos con iones Ca esta dada por!

44
lg  K,Ca 2,1

stab

La actividad da detergencia mejorada dal producto en 

forma da su sal sódica sstó caracterizada por un valor de ensa­

yo) de Hampshire de 354.-

25 Eíemolo)8. Para la neutralización de una solución de

28.12.72 22
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la

15

381479
reacción fuertemente alcalina (pH *  13) de acuerdo con una 

reacción de Cannizzaro para la preparación de un agente fo r- 

mador de eomplejoa da poli(oxi-ócido oarboxfliep) talL como 

ae deacribe en la  solicitud da patente alemana P- 1,904.940#2y 

que contiene 37% de una sal sódica de poli(oxiócido carboxí- 

lic t ) de grado de polimerización medio P * ICO, da contenido 

de carboxilato 84% y de contenido de hidroxilo 11%̂  se uti­

l iz ó  una solución acuosa al 24,6% del poli(aldehidm-ócido car- 

boxílico ) descrito en el Ejemplo: 8.. La solución neutra obte­

nida fue evaporada hasta sequedad para la  obtención de la 

mezcla de agente formador da eomplejoa en forma sólida^ La mez­

cla dB agente formador de complejo fue investigada en lo  que

se refiere a su capacidad de formación de eomplejoa con ionea 
44 444

Ca y Fe . Como valorea de las constantes de estabilidad de 

complejo, expresadas en forma de logaritmos decimales, resul­

taron los siguientes!

44 444
lg tr °  .  2,28 lg  K *  29,4

atab atab

28 La mezcla de formación de complejos dió un valor de

ensayo de Hampshire de 562.

E.temolm 9. La investigación de un poli(aldehido-óei- 

do carboxflico) da grado de polimerización medio P *  38, asi 

como de contenido de carbonilo 30% y da contenido de carboxii- 

25 l o 70%, en cuanto a su capacidad de formación de complejos con

28.12.72 23



381479 30 B!
iones Ea y fe  dio, como valores para la  constante de es­

tabilidad da complejo, en forma de sus logaritmos decimales, 

los siguientes^

4-4-
lg t f *  .  2,3

stab-

Fa
lg K .  29,4 

stab

10

15

En forma da su sal sádica,, asta poli(aldehido-áeido 

carboxflico) posea un valor de ensayo de Hampshire da 620.'

El emolo 10. Por medicián de las constantes de asta- 

bilidad da complejo dal complejo de iones fe con un po li(a l- 

dehido-ácido oarboxflico) de grado de polimarizacián medio P = 

14, de contenido de earbq^ilo 16% y de contenido de carboxib 

73% sa obtuvo un valor de

4-14*fa19 K *  28,6 
stab

La capacidad da farmacián de complejos con iones me- 

20 tálicoa fue comprobada* además da esto, tambián con complejos 

oon iones Ca junto con la  actividad de datergeneia mejorada, 

por medición del valor de ensayo de Hampahire da la  sal sádica 

de poli(aldehido-ácido carboxflico). Se enoontrá un valor de 

323.

25 Ejemplo 11. Un poli(aldehido-ácido carboxfliou ) pre

parado por copolimerizacián oxidativa de aorolefna y ácido ma-

28.12*72 24
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laico con peróxido da hidrógeno en calidad de catalizador 

da polimerización y reaotivo de oxidación, de grado de po­

limerización medio P n 90, de contenido de oarbonilo 43% y 

de contenido de carboxilo 46% forma complejos solubles en 

agua con la  mayor parte de los iones metólicos; esta capa­

cidad de formación de complejos fue comprobada con ayuda

de mediciones da las constantes de estabilidad de compleja
44

da los complejos de esta producto con iones Ca y con io - 
*44

nes Fe . Resultaron los valores

44 4-4*4*
lg  K * -  2,03 lg  !f " .  26,95

atab stab

En forma de su sal sódica, el producto posee un valor de en­

sayo de Hampshire de 276,;

Ejemplo.-12. A una solución acuosa de un p o li(a l-  

dehido-ócido carboxílico) de grado de polimerización medio 

p * 4,.5, con e l contenido de carbonilo de 23% y un contenido 

de carboxilo de 61%, así como un contenido de grupos termina 

les hidroxilo de 8%, se aftadió una solución acuosa de po li- 

(alcohol. v in flic o ), a saber en una proporción cuantitativa 

que correspondía a 3 grupos carboxilo del poli(aldahido-óoi- 

do oarboxflico) por cada grupo hidroxilo del poli(alcohol 

v in flico ). La solución de mezcla obtenida fue evaporada has­

ta sequedad. Con la mezcla de formación da complejos se de-



581479
terminaron, en comparación con los valores medidos con al

poli(aldahido-ácido carboxílieo) exento de poli(alcohol v i-

nólico)), la s  constantes de estabilidad de Gomplajo de los
1-4. 4.4-4.

complejos con iones Ca y Fe ; los valores están re fe r i­

dos a la concentración de poli(aldahidc-ácido-carboxílico) 

poro en mezcla con poli(alcohoIL v in ílic o ):

44
lg tr*  a 1,96 lg  t f "  .  27,95

Valor da ensayo de Hampshire 393 ( en comparación con 

lg  K' s 27,6

o un valor de ensayo de Hampshire 367 para el mismo p o li(a l­

dehido-ácido carboxílióo ) pero exento da poli(alcohol viní- 

l ic o ).

La presente solicitud que corresponde a la  presen­

tada en Repóbliaa Federal Alemana, e l 21 de Agosto de 1,969 

bajo el nómero P 1942556+6, se acoge a los beneficios del 

Artículo 81 del vigente Estatuto sobra Propiedad Industrial,

REIVIN0ICACI6MES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre



s

10'

15

20

2S

381479 M
sentampara que sean objeto de esta solicitud de Patente de 

Invención en España? por VEINTE años, son los que se recogen 

en las reivindicaciones siguienteaz

la .-  Procedimiento para la fijación  de iones metá­

licos en complejos da iónes metálicos, especialmente en bañes 

de lavado y de limpieza, en baños de desengrasado y de desoxi­

dación y en baños peroxídicos, caracterizado porque en ca li­

dad de agentes formadores de complejos, se utilizan oligórne- 

ros o polímeros que contienen en la  cadena principal predo­

minantemente enlaces C-C, prácticamente no reticuladoa, de 

cadena recta, que tienen grupos carboxilo o carboxilato, car- 

bonilo y eventualmente grupos terminales hidroxilo libres y/o 

lactonizados, cuyo contenido molar de grupoe carboxilo o car­

boxilato asciende al manos a 50%, e l de grupos earbonilo as­

ciende como máximo a 50% y eventualmente al de grupos hidro­

xilo  terminales, eventualmente lactonizados da modo tota l o 

parcial, asciende como máximo a 66,6%, y cuyo grado de poli-, 

marización se encuentra entra 3 y 500, especialmente entre 

3 y 300, preferiblemente entre 3 y 100, por s i solos o even­

tualmente en mezcla con otros polloxiácldoa carboxilioos o 

de oxicompuestos polímeros capaces da formar complejos.

2 ".- Procedimiento sagón la reivindicación 1? ca­

racterizado porque en calidad de agentes formadores de com­

plejas se utilizan oligómaros o polímeros que están consti­

tuidos prsdominantsments por unidedss ds las fórmulas ganara-
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lea
r  - -

f ' P
— CM-. — C — 

. 2 ) ( i )  y -  CH; -  C -  
2 ]

COOA CHO

en calidad da componentes principales, y contienen aventual- 

mante junto a alloa, en ndmero secundaria, también unidades 

da la formula general

C.---------- c -
t ]
C00A COOA

( I I I )

1S en los cuales A representa un Atomo de hidrogeno, una valen­

cia de un metal monovalente o polivalente, especialmente un 

metal aloalino, preferiblemente sodio, o amonio, H y son 

igualas o diferentes y significan un grupo alcohilo con 1 

hasta 6 Atomoa de carbono, especialmente un grupo metilo, o 

20 preferiblemente un Atomo de hidrogeno, y 8  ̂ puede s ign ifi­

car adamAa un Atomo da halógeno, preferiblemente un Atomo de 

oloro, cuyas unidades ( I ) ,  ( I I )  y ( I I I )  pueden estar dispues­

tas en oualquier orden de sucesión y en que la frecuencia me­

dia de estas unidades corresponda a un contenido molar ..da 

25 grupos earboxilo o oarboxilato da al menos 30%, a uno¡da gru-

Y
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pos carbonilo de como máximo 50% y eventualmente a uno de 

grupos hidroxilo terminales, eventualmente lactonizados to ta l- 

o parcialmente, de como máximo 66,6%, y cuyo grado da polima- 

rizacián se encuentra entre 3 y SOO, especialmente entra 3 y 

300, preferiblemente entre 3 y 100,

33.- Procedimiento para la fijaeián de iones metáli­

cos en complejos de iones metálicos.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­

de, y para los fines que se han especificado.

Esta Mamaria consta de veintinueve hojas; escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid,. 30DÍC.1972
P.A.

28.12.72/CMA
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