
PROCEDIMIENTO PARA. IA PREPARACION DE DISPERSIONES ACUOSAS DE 

POLIMEROS DE HONOHEROS OLEFINICAI.TEÎ TE INSATURADOS.-

BADISCUE ANILIN- & SODA-FABRIK MnnENCESELISCHAFT, 
entidad, alemana, residente en 6700 Ludwigshafen, 
República Federal Alemana.

Una serie de homo- y copolímeros 

de monómeros olefúnicamente insaturados, que en 

forma de dispersiones acuosas se emplean para 

una gran variedad de campos de aplicación, tien­

dan bajo la luz a la formación de productos de5.
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degradación en caso dado coloreados. Esto es espe­

cialmente el caso de los homo- y copolímerosdel acrila- 

nitrilo, del vinilimidazol y de los 1,4-dienos, tales 

có.no butadieno, isopreno y cloropreno. Los polímeros 
que contienen copolinerizados a los monómeros mencio­

nados tienen la tendencia, por ejemplo, a colorearse 

de amarillo bajo los efectos de la luz. En muchos ca­

sos se presentan bajo la luz unas variaciones de otra 

clase en los polímeros, por ejemplo, un resquebrajamien­

to por degradación o reticulación. Tales variaciones de 

las propiedades se presentan en los polímeros en la ma­

yoría de los casos después de la elaboración de las dis­

persiones acuosas, por ejemplo, para las impregnacio­
nes, recubrimientos y revestimientos y son muy molestas 

en muchos campos de aplicación. Desventajosas variacio­

nes de las propiedades de esta clase se presentan por 

ejemplo, en los aprestos para textiles, aprestos para 

cueros y papeles reoubiertos. Se ha intentado eliminar es­

ta desventaja agregándole a las dispersiones acuosas de 

tales polímeros los estabilizadores de ultravioleta tra­

dicionales. Los estabilizadores de ultravioleta tradi­

cionales son, sin embargo, en la mayoría de los casos, 

de difícil solubilidad y por lo general de mala compati­

bilidad con las dispersiones acuosas de los polímeros.

Se ha descubierto ahora que las dispersiones 

acuosas de polímeros de monómeros olefínicamente insatura­

dos no muestran estas desventajas si contienen un 0,1 has­

ta un 5 % en peso, referido a los polímeros, de productos 
de reacción de p-aninobenzoatos con óxidos alquilénicos. 
Productos de reacción adecuados de p-aninobenzoatos y30
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óxidos alquilánicos se pueden obtener, por ejemplo,
según las indicaciones de la patente belga 708.159

¡

ya dada a conocer. En la reacción se forman productos 

de la fórmula general

R'!
H- (0 - CHg - CH)x-^

N
/

H- (0 - CHg - CH)^
R'

en la que R significa un resto hidrocarburo, R' sig­

nifica hidrógeno o un resto hidrocarburo y la suma 

de X, Y y 2 representa un número entero de 1 a 50, tra- 

. tándose en los índices X, Y y Z cada vez de 0 ó de un 

número entero. Cono sustituyentes R en esta fórmula 

general, los grupos alquilo con 1 a 4 átomos de car­

bono son de especial importancia; entran también en 
consideración otros restos de hidrocarburo, tales como 

los grupos cicloalquilo y arllo, por ejemplo, el resto 

ciclohexilo, el resto 4-metilciclohexilo y el resto 

fenilo. En los sustituyentes R' se trata preferentemen­

te de átomos de hidrógeno; entran además en conside­
ración, ante todo, el grupo metilo, asimismo otros 

restos hidrocarburo, tales como el grupo etilo, isopro- 
pilo y butilo, asi como el resto fenilo. La suma de 

los índices X, Y y Z se encuentra preferentemente entre 

10 y 50, especialmente entre 15 y 45. Preferentemente, 
las dispersiones acuosas contienen un 0,2 a 2 % en peso 

de los productos de reacción de p-aminobenzoatos y óxi- < 

dos alquilánicos.

Los productos de reacción-de los p-ami-

coo (CH - CHg 
R'

0).
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nobenzoatos y.los óxidos alquilénicos se pueden 

agregar a las dispersiones acuosas de los políme­

ros de los monóaeros olefínicamente insaturados ¡ 

después o durante su preparación. Pero también se¡i
pueden agregar a la mezcla de polimerización, por¡ 

ejemplo, al preparar discontinuamente las dispersio­

nes de polímero acuosas, antes o al comenzar la po­
limerización. En este caso se pueden emplear estos pro

ductos de reacción en forma de suspensiones acuosas o en 
la mayoría de los casos en forma de soluciones acuo­

sas. Muestran frecuentemente un excelente efecto 
emulsionador.

Adicionalmente, las dispersiones pue­

den contener ulteriores emulsivos provenientes de 

su preparación. Son adecuados, por ejemplq, los emul­

sivos aniónicos, catiónicos o no iónicos usuales, tal 

y como se indican por ejemplo en Houben-Ueyl "Methoden 

der organischen Chemie", tomo 14/1, páginas 207 a 

208. Su proporción en las dispersiones puede encon­

trarse, por ejemplo, entre 0,1 y un 6 %, referido a 

los polímeros, preferentemente en la zona entre un 0,5 

y un 2 %. También pueden estar adicionalmente conteni­

dos los coloides protectores usuales en las nuevas 

dispersiones acuosas en las cantidades usuales. El 

contenido en productos de reacción de p-aminobenzoatos 
y óxidos alquilénicos es de especial interés para las 

dispersiones acuosas de tales polímeros que contienen 
copolimerizados a nitrilos ^,^-olefinicamente insatura 
dos, tales como especialmente acrilonitrilo y/o neta- 
crilonitrilo, y/o 1,5-dienos, tales como especialmente
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. butadieno, isopreno y cloropreno, y/o coapuestos 

vinílicos heterociclicos, tales cono vinilimidazol 
y/o piridinas vinílicas, especialmente, cuando con- 

- - * - tienen cantidades mayores de tales monómeros, es

5, decir, en el caso de los conpuestos vinílicos hete-

rocíclicos a partir de aproxinádanente un 2 %, en 

el caso de nitrilos olefínicanente insaturados a 

partir de aproxinádanente un 5 % en peso, y en el 

caso de butadieno a partir de aproxinádanente un 

10. 30 % en peso. De especial interés son los aditivos

de productos de reacción de p-aninobenzoatos y óxi­

dos alquiíénicos a las dispersiones usuales de co- 

. polímeros de butadieno-estireno, cuya proporción en 

butadieno copolimerizado se encuentra por lo general 

15. entre un 30 y un 70 % y de los copolíneros usuales

de butadieno-acrilonitrilo cuya proporción en acri- 

lonitrilo copolimerizado se encuentra por lo general 

entre un 5 y un 50 %.

Los homo-copolimeroscontenidos en las 
20. dispersiones de la presente invención pueden estar

constituidos total o parcialmente de otros monómeros 

olefínicanente insaturados. Entran en consideración 

los monómeros vinil-aromáticos, tales como el estire- 

no, el &f-metilestireno y los viniltoluenos, los car- 

25. boxilatos olefínicanente insaturados, tales como el
acrilato y/o netacrilato y/o el áster de vinilo y los 

haluros de vinilo y/o vinilideno, tales como espe­

cialmente el cloruro de vinilo y el cloruro de vi­
nilideno, y en proporción más reducida también los 

30. ácidos mono- y/o dicarboxilicos pf , -olefinicamente
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insaturados, que como el ácido acrílico, el ácido 
metacrilico, el ácido crotónico, el ácido maléico,

el ácido fumárico y el ácido itaoónico contienen 

en la mayoría de los casos 3 a 5 átomos de carbono, 

asi como las amidas, en caso dado sustituidas en el 

átomo de nitrógeno, de tales ácidos carboxilicos, ta­

les como especialmente la acrilamida, la metacrilami- 

da, la N-metilolacrilamida, la N-metilolmetacrilamida, ? 

la N-n-butoxime tilacrilamida y -metacrilamida, la 

N-metoximetilacril- y -metacrilamida, la malainimida, 

la maleinmonoamida y los semiésteres de ácidos dicar- 

boxilicos monoolefínicamente insaturados, tales como 
el maleinato de monometilo y de mono-n-butilo, además, 
en proporciones hasta aproximádamente un 2 % en peso, 

referido a los polímeros, de ácido vinilaulfónico, 

ácido vinilfosfórico y las sales de estos ácidos. La 

proporción en ácidos carboxilicos olefínicamente in­

saturados de la clase antes mencionada y/o de sus ami- ; 

das en caso dado sustituidas, se encuentra en la ma- '

yoria de los casos entre un 0,5 y un 5 % en peso, re- § 

ferido a los polímeros. Siempre que.los polímeros con­

tengan copolinerizado acrilato y/o metacrilato, se de­

rivan estos preferentemente de alcandés que contienen 
preferentemente de 1 a 8, especialmente de l a 4 átomos 
de carbono, tales como metanol, etanol, isopropanol, n- 

. propand, n-butanol, alcohol, terc.butilico, isobutand, 
n-haxand, alcohol 2-etilhexilico o, en algunos casos, 
también de cicloalcanoles, tales como ciclohexand y 4- 
metilciolohaxand. Como componentes de la polimerización 
entran además en consideración, en cantidades subordinadas,

30



también aquellos acrilatos y/o metaorilatos que se deri 
van de alcoholes alifátioos polivalentes, en caso dado 

* sustituidos por átomos de halógeno, especialmente por
átomos de cloro, especialmente los alcanodioles o los j

5. alcanotrioles, por ejemplo, de 2-hidroxl-etllacrilato y {
)

-metacrilato, 3-oloro-2-hidroxipropilacrilato y -me- 
tacYilato, etilenglicoldiacr ilato, 1,4-butandiol- 

-diacrilato y -metacrilato, 1,6-hexanol-diacrilato 

y -dioetacrilato, 4-hidroxi-n-butilacrilato y -me- 

10. tacrilato, 2,3-dihidroxipropilacrilato y -metacrilato.
En cantidades subordinadas son adecuados como acrila- 

to o bien metacrilato también el alilacrilato y -me­

tacrilato. Como esteres vinílicos que pueden estar 

copolimerlzados en los polímeros son de especial in- 

15. teres el acetato de vinilo, el propionato de vinilo,

el n-butirato de vinilo y el laurato de vinilo, es 
decir, esteres de vinilo de ácidos carboxilicos all- 

fáticos saturados que contienen 2 a 12 átomos de car- I
bono. Entran además en consideración los esteres viní 

20. líeos de los asi llamados ácidos versáticos, estearato

de vinilo, aorilato de vinilo y metacrilato de vinilo.
En la preparación de las dispersiones 

se pueden emplear los iniciadores formadores de radica­
les usuales, por ejemplo los peróxidos orgánicos e 

25. - inorgánicos solubles en agua, tales como especialmente

el sulfato sódico, potásico y amónico, el peróxido de 

hidrógeno y el peróxido de acetilo y/o compuestos azoi­

cos de fácil descomposición, tal como el azo-bis-buti- 

ro-nitrilo y se puede trabajar bajo las condiciones 
30. de presión y temperatura usuales. Aquí no molesta la
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presencia de los productos de reacción de p-amino- 

benzoato y óxidos alquilénicos.

. . El contenido de polímeros de monómeros 
* olefínicamente insaturados en las dispersiones acuo­

sas se puede variar dentro de los límites para ello 

usuales y se encuentra por lo general entre 1 y 60, 

especialmente entre un 20 y un 60 % en peso, refe­

rido a las dispersiones acuosas. Las dispersiones 

se pueden mezclar con los aditivos usuales, tales 

como pigmentos, espesadores, antiespumantes, etc. 

y ser empleadas en la forma usual. Según la compo­

sición de los polímeros son adecuados, en caso dado 

después de la adición de aditivos usuales, como pin­
turas, adhesivos para masas de recubrimiento para papel, 
adhesivos y colas, aglutinantes para vellones de fibra, 
para impregnaciones o aprestos de textiles, como agente

ennoblecedor del cuero o para la preparación de re­

cubrimientos, etc. Su estabilidad, resistencia al 

frío y estabilidad mecánica, así como su aptitud 

al almacenamiento son excelentes, especialmente cuan­

do adicionalmente a los productos de reacción de p- 

-aminobenzoato con los ácidos alquílénioos contienen 

los emulsivos usuales en las cantidades usuales, y 

no son influenciadas desventajosamente por el con­

tenido en los mencionados productos de reacción. Ilás 
bien es aumentada la estabilidad de tales dispersiones 

en la mayoría de los casos por su contenido adicional 
en los mencionados productos de reacción. Las impreg­
naciones, recubrimientos, revestimientos, etc. pre­
parados de las nuevas dispersiones se destacan por
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una resistencia al envejecimiento especialment 

especialmente a laluz.

, Los productos de reacción de los p-anino- 

benzoatos y los óxidos alquilénicos tienen en la mayo­

ría de los casos una buena compatibilidad con los po­

límeros contenidos en las dispersiones. No,exudan de 

las películas que han sido preparadas de estos re­
vestimientos.

Las partes mencionadas en los ejemplos 

siguientes son partes en peso.

Ejemplo 1

En una mezcla de 100 partes de agua,

1 parte de persulfato amónico, 1,5 partes de sulfato 

laurílico y 0,5 partes de un producto de reacción, 

preparado según las indicaciones en la documentación 

publicada de la patente belga 708.159 de p-amino- 

benzoato de etilo con 30 moles de óxido etilénico se 

polimeriza en emulsión en forma convencional hasta 

30°C una mezcla de 70 partes de butadieno, 30 partes 

de acrilonitrilo, 3 partes de metacrilamida y 1 parte 

de ácido acrílico. Se obtiene uñar dispersión acuosa 

estable que al secar en capa delgada forma una película 

qué, al ser irradiada con una lámpara ultravioleta duran 

te un periodo de 40 horas no muestra ningún cambio de 

color. -

Por el contrario muestra una pelícu­

la que se obtiene de una dispersión que ha sido obteni­

da sin la adición del producto de reacción del p-ami- 
nobenzoato de etilo, al ser irradiada con la lámpara 

de ultravioleta, por lo demás bajo las mismas condi-30.
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oiones,.ya después de 10 horas un claro y después 

de 40 horas un fuerte coloreamiento amarillo. Si 

en lugar del producto de reacción de p-aminobenzoato 
'de etilo con 20 moles de óxido de etileño arriba men­

cionado se emplea uno con 40 moles de óxido etilénico 

se obtiene, por lo demás bajo las mismas condiciones, 

una dispersión acuosa que da películas que son casi 
igual de estables a la luz.

En una mezcla de 100 partes de agua, 

1 parte de sulfato laurílico, 5 partes de peróxido de 

hidrógeno al 30 % y 0,5 partes de un producto de reac­

ción de p-aminobenzoato de etilo y 50 moles de óxido 

etilénico, obtenido según las indicaciones en la do­

cumentación publicada de la patente belga 708. 159 
se. polimeriza hasta 60°C una mezcla de 20 partes de 

n-butilacrilato, 50 partes de butadieno, 50 partes 

de acrilonitrilo, 1 parte de ácido acrilico y 5 par­
tes de N-metilolmotacrilamida en emulsión bajo las 

condiciones usuales. Se obtiene una dispersión acuosa 
estable de la que se obtienen películas que, al ser 

irradiadas con una lámpara de ultravioleta, después 
de 30 horas no presentan cambio de color alguno.

Por el contrario muestran las pe­

lículas obtenidas de una dispersión acuosa que se 

preparó sin la adición del producto de reacción de 

p-aminobenzoato de etilo en idéntica forma, después 
de una irradiación de 50 horas con la lámpara ultra­

violeta, por lo demás bajo las mismas condiciones, un 

destacado cambio del color
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Ejemplo 5
En una mezcla de 150 partes de agua, una 

, parte de la sal sódica de un producto de reacción 

sulfurado de p-isooctilfenol con 25 moles de óxido 

etilenico, 1,5 partes de un producto de reacción 

de p-aminobenzoato de metilo con 10 moles de óxido

, propilónico obtenido según las indicaciones en la do- 
í aumentación publicada de la patente belga 708.159, 
y 1 parte de persulfato potásico, se polimeriza

en forma convencional a 80°C una mezcla de 20 partes 

de acrilonitrilo, 3 partes de H-metilolmetacrilamida,

5 partes de ácido acrilico, 30 partes de acrilato de 

etilo y 43 partes de acrilato de n-butilo en emulsión 
acuosa. Se obtiene una dispersión acuosa al 40 %, es­
table. Las películas preparadas de esta dispersión no 

muestran, al ser expuestas a una lámpara ultravioleta 

durante 50 horas, un cambio de o olor alguno.

Por el contrario muestran las películas que 
se obtienen de una dispersión preparada en igual forma 

pero sin la adición del producto de reacción de p-aminc- 

benzoato de metilo, por lo demás bajo las mismas condi­
ciones, después de 50 horas un claro amarilleamien- 
to.

Ejemplo 4

En una mezcla de 150 partes de agua, 1 

parte de un alquilsulfonato C^g hasta c^g, 1 parte 

de persulfato potásico y 1 parte de un producto de 

reacción de p-aminobonzoato de n-propilo obtenido 

según las indicaciones de la documentación publica­

da de la patente belga 708 159, con 35 moles de óxido30
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etilénico y 1 parte de un producto de reacción de 

p-isooctilfenolcon 25 moles de óxido etilénico, ob­
tenido en la forma usual, se polincriza en emulsión 

en.forma convencional a 650c una mezcla.de 50 partes 

de butadieno, 30 partes de estireno, 10 partes de acri- 

lonitrilo, 2 partes de ácido netacrilico y 1 parte de 

metacrilamida. Se obtiene una dispersión acuosa es­

table. Las películas preparadas de esta dispersión no 

muestran al ser expuestas a una lámpara ultravioleta, 

después de 40 horas, cambio de color alguno#

Por el contrario muestran las películas que 

han sido preparadas bajo condiciones comparables pero 

que no contienen ningún producto de reacción de p-ami- 
nobenzoato y óxidos alquilénicos, al ser irradiados 
por una lámpara de ultravioleta bajo condiciones com­
parables un claro cambio del color.

Ejemplo 5

En una mezcla de 150 partes de agua, 1 parte 

de persulfato potásico, 2 partes de un producto de reac­

ción sulfurado de 25 moles de óxido etilénico con p- 

-isooctilfenol y una parte de un producto de reacción 

de p-aminobenzoato de etilo con 40 moles de óxido pro- 
pilénico se polimeriza en emulsión en la forma usual 

a 85°C una mezcla de 63 partes de acrilato de n-butilo, 

10 partes de estireno, 10 partes de acrilato de etilo, 
10 partes de acrilonitrilo, 3 partes de metacrilamida,

1 parte de ácido acrilico, 1 parte de N-metilolmetaori- 

lamida 2 partes de ácido metacrílico y 1 parte de N- 
-vinilpirrolidona. Se obtiene una dispersión acuosa 

estable con un contenido en materia sólida de un 4030.
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Las películas preparadas^ da esta dispersión no permiten 

apreciar después de 21 días a la luz del día ningún 
amarilleamiento. )t

Por el contrario, las películas qúe 

en forma comparable se han preparado de una disper­
sión acuosa sin contener el producto de reacción 

de p-aminobenzoato de etilo, pero que por lo demás 

tienen la misma composición, ya después de 10 días 
muestran una clara coloración amarilla#

Ejemplo 6

En una mezcla de 150 partes de agua,

1 parte de persulfato potásico, 1 parte de un producto 

de reacción sulfurado de 40 moles de óxido etilénico 

y 1 mol de p-isooctilfenol y 1,5 partes de un producto 
de reacción de 1 mol de p-aminobenzoato de etilo con 

10 moles de óxido etilénico se polineriza en emulsión 

en forma usual a 80oc una mezcla de 45 partes de acri- 
lato de n-butilo, 22 partes de butadieno, 8 partes de 

acrilonitrilo, 5 partes de cloruro vinilidénico, 5 
partes de ácido metacrílico, 4 partes de esti'reno, 1 par 

te de metacrilamida y 10 partes de metacrilato de eti­

lo. Se obtiene una dispersión al 40 %. Las películas 

preparadas de esta dispersión no muestran después de 

ser irradiadas durante 10 días con una lámpara ultra­
violeta ningún cambio de su color#

N O T A

Descrita suficiéntemente la natura­

leza del invento, así como la manera de realizarlo en la 

práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
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clones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
se refiere a una solicitud de patente presentada en 
Alemania ns P 19 42 542.4 de 21 de agosto de 1969, 
aoogiendose por lo tanto a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo que 
constituye la esencia del referido invento se solicita 
Patente de Invención por 20 años en España sobre: 
Procedimiento para la preparación de dispersiones acuo­
sas de polímeros de monómeros oleflnicamente insatura­
dos; caracterizándose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para la preparación de dis­
persiones acuosas de polímeros de monómeros olefinica- 
mente insaturados, que están estabilizados contra el 
envejecimiento, mediante adición de agentes protecto­
res contra el envejecimiento, caracterizado porque a las 
dispersiones se les agrega, durante o despuós,de la poli­
merización de los monómeros, un 0,1 a 5 % en peso, re­
ferido a los polímeros, de productos de reacción de p- 
aminobenzoatos con óxidos alquilándoos^

2. - Procedimiento para la preparación de 
dispersiones acuosas de polímeros de monómeros ole- 
fínicamente insaturados; tal y como queda sustancial­
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas 
quina por una sola cara.

Madrid, 2 1 A60.1979
BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK MKTIBNGESELLCHArT

4^CO Y .tOOJ 
. GARUA HKAV6
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