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- Las dispersiones acuosas de copolimerizados que contienen grupos 

carbonilo se conocen desde hace mucho tiempo. Pueden contener-, 

por ejemplo, áster de ácido a crílico  y/o m etacrilico, vin ilásteres, 

ta le s como vin ilacetato  y/o vinilpropionato, haluros de vin ilo ,

5 ta les como cloruro de vin ilo  y/o cloruro de vinilideno, compuestos 

vinilaromáticos, particularmente estireno y/o en caso dado 1,3 -  

dienos, particularmente butadieno como monómeros principales. Los 

grupos ceto de los copolimerizados conocidos que contienen grupos 

carbonilo se derivan p .e j. de alqu il-vin ilceton as incorporadas por 

10 polimerización, especialmente vinil-m etilcetona, vin iletilceto n a  

y/o vin il-n -b u tilceton a, de ásteres v in ilic o s  de ácidos ceto- 

carboxilicos de ácidos mono y/o dicarboxilicos a lifá tic o s  con, 

en su mayoría 4 a 8 átomos de carbono, ta le s como ácido Jevulínico, 

ácido <y-dimetil- ¿í-cetocaproico y ácido aceto a cátio o ,,n -vin il-  

15 amidas de ácidos cetocarboxilicos a lifá tic o s  con 4 a 8 átomos de 

carbono y/o de aldehidos oó, j3-monoolefinicamente insaturados con 

3 a 4 átomos de carbono, ta les como acroleina, metacroleina, alde­

hido crotónico o aldehido cinámico. Tales dispersiones de copoli- 

merízado también pueden contener adiciones de derivados de 

20 hidraciná, especialmente hidracidas de ácido carboxilico p o li-

funcionales, p .e j. dihidracidas de ácidos carboxilicos aromáticos o 

a lifá tic o s , tá!es como dihidracida de ácido ftá llc o , dihidracida 

de ácido iso ftá lico , dihidracida de ácido te re ftá lic o , dihidracida 

de ácido oxálico, dihidracida de ácido sebácico o polihidracidas 

25 que se derivan de ácidos policarboxilicos (véase la  publicación de
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solicitu d de patente alemana DOS 14 95 7 0 6 ). Tales mezclas con­

tienen, generalmente, un 30 a 65, especialmente 45 a 50% en peso 

de copolimerlzados de la  categoría mencionada y se pueden usar 

en la  industria de pinturas y de adhesivos, asi como para el tra ta­

miento de cuero, materiales te x tile s  y papel. El contenido en 

hidracidas actúa como reticulante y esta reticulación tiene lugar 

especialmente una vez que se haya formado una película de las  

dispersiones a temperatura ambiente. Sin embargo, una desventaja 

de estas mezclas conocidas reside sobre todo en que durante el 

almacenamiento se forma de los derivados de hidracina por 

h id ró lisis  hidracina lib re que molesta por su toxicidad.

Se ha encontrado, ahora, que dispersiones acuosas de copolí- 

merizados con grupos carbonilo que contienen por mol de grupo 

carbonilo 0,02 a 1 mol de derivados de hidracina orgánicos con 

al menos 2 radicales hidracina, tienen propiedades favorables 

cuando contienen 0,0002 hasta 0,2 mol en iones de metal pesado, 

referido a l mol de los derivados de hidracina. Mediante este 

contenido en sales de metal pesado se logra que en las disper­

siones acuosas de los copollzados con grupos carbonilo que con­

tienen los derivados de hidracina no se forme un contenido molesto 

en hidracina libre durante el almacenamiento. Además,este co­

tenido no perjudica (acelera) la  reacción de reticulación de las  

películas formadas a partir de las mezclas,de manera que los 

sustratos recubiertos o impregnados con las mezclas se pueden
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templar, generalmente, a temperaturas bajas. Resulta sorprendiente 

que los recubrimientos, capas e impregnaciones preparadas a partir  

de lasjuezclas no sean menos resistentes al envejecimiento ni 

menos resistentes a la  luz.

Las-dispersiones acuosas de los copolimerizados de monómeros ole- 

fínicamente insaturados que contienen grupos carbonilo y que se 

usan para la  obtención de las nuevas mezclas se pueden preparar 

en forma acostumbrada copolimerizando mon&meros olefinicamente in­

saturados que contienen grupos carbonilo en emulsión con otros 

monómeros olefinicamente insaturados. Se emplean en cantidades de, 

generalmente, 0,1 a 20, preferentemente 2 a 15% en peso, re­

ferido a todos los monómeros.,Son particularmente interesantes 

la  acroleina, diacetonacrilamida, form il-estireno, v in ila lq u il-  

cetonas con 4 a 7 átomos de carbono, particularmente vin ilm etil-  

ceton'a y/o (m et-)acriloxi-alquilpropanales de la  fórmula general 

(I)  ̂ F"'" ..—  y— '-.-'.... -* *- --

HgC

4

0t! H
C - 0 -  C -  C

........R2 " R3

H.
C<

en la  cual R̂  s ig n ifica  -H ó -CH ,̂ R̂  es -H o un radical alquilo  

con 1 a 3 átomos de carbono, R̂  s ig n ifica  un radical alquilo con 

1 a 3 átomos de carbono y R̂  es un radical alquilo con 1 a 4 átomos 

de carbono. Tales (met-)acriloxi-alquilpropanales se pueden, pre­

parar según el procedimiento descrito en la -so lic itu d  de patente
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F 27 22 097 .9  (O.Z. 32 591) esterificando B-hidroxialquilpropanales 

de la  fórmula general (II)

2 1 4en la  cual R , R"*y R tienen los significados indicados para la  

fórmula general (I), en presencia de diluyentes indiferentes,asi 

como pequeKas cantidades de ácidos sulfónicos y ácidos minerales 

a temperaturas de 40 a 120, especialmente 60 a 90°C. Como monó- 

10 meros que llevan grupos ceto también entran en consideración el 

aldehido acrilamidopiválico, aldehido metacrilamidopiválico, 

aldehido 3-acrilam ido-m etilanisico, diaceton-aorilato, acetonil- 

a crila to , diacetonmetacrilato, 2-hidroxipropilacrilatacetilacetato y 

butanodiolacrilatacetllacetato. Como comonómeros olefúnicamente 

15 insaturados para la  obtención de la s dispersiones de copolitneriza- 

do con grupos carbonilo, y que generalmente se emplean en canti­

dades de 80 a 99; 9* preferentemente 85 a 93% en peso, entran 

en consideración, preferiblemente los ásteres a crllico s o m etacrill- 

cos de alcan dés con 1 a 8, especialmente 1 a 4 átomos de carbono,

20 tales como alcohol m etílico, e t í lic o , isopropilico, iso b u tílico ,

n -bu tilico y 2 -e tilh e x ilic o  y/o monómeros vinilaromáticos, particu­

larmente e l estireno, y/o 1,3-dienos, especialmente 1,3-butadleno, y/o 

ásteres v in ilic o s  de ácidos alcanomonocarboxílicos con en su 

mayoría 1 a 12 átomos de carbono, ta les como en particular el 

25 vin ilacetato , vinilpropionato, vin il-n -b u tirato  y vinlllaurato; además
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los haluros de v in ilo , ta les como especialmente e l cloruro de 

vin ilo , cloruro de vinilideno, alquilésteres de ácidos decarboxilicos 

monoolefinicamente insaturados, ta le s como di-n-butil-m aleato y 

di-n-butilfumarato. Los copollmerizados con grupos carbonilo 

pueden contener adicionalmente pequeñas cantidades de entre 0,5 y 

10, particularmente entre 0,5 y 5% en peso, referido a todos los 

monómeros,de ácidos mono- y/o dicarboxllicos pC^B-monooleflnicamente 

insaturados que generalmente contienen 3 a 5 átomos de carbono, 

y/o amidas de los mismos que pueden estar sustituidas en los 

átomos de nitrógeno, ta les como especialmente ácido acrilio o , 

ácido m etacrilico, ácido fumárico, ácido itacónico, acrilamida, 

metacrllamida, N-metilacrilamida, N-metilolacrilamida, N-n- 

butoximetilmetacrilamlda, imida maleica, diamida de ácido maleico, 

a sí como ácidos sulfónicos monoolefinicamente insaturados, ta les  

como particularmente ácido vin ilsu lfón ico, ácido metilacrilamido- 

propanosulfónico. Como comon&mero que se emplea en cantidades 

de generalmente 5 a 40 , especialmente 10 a 30% én peso, referido  

a todos los monómeros, también entra en consideración el 

a c r ilo n itr ilo  y/o m etacrilonitrilo. Las dispersiones acuosas 

de los copollmerizados que contienen grupos carbonilo se pueden 

preparar en forma costumbrada y contener los dispersantes con­

vencionales, ta le s  como especialmente emulsificantes aniónicos 

y/o no iónicos en las cantidades acostumbradas de generalmente 

0 ,2  a 3% en peso, referido a la  cantidad del copolimerizado. Tales 

emulsificantes son p .e j. dialquilsulfosuccinatos de sodio, sales

-  6  -
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sódicas de aceites sulfatados, sales sódicas de ácidos a lq u il-  

sulfónicos, alquilsulfatos de sodio, potasio y amonio, sales 

alcalinas de ácidos sulfónicos, sales alcalinas de alcoholes 

grasos oxacilados con 12 a 24 átomos de carbono y alquilfenoles  

5 oxetilados; además, ácidos grasos, alcoholes grasos y/o amidas 

grasas oxetilados, alquilfenoles oxetilados, sales sódicas de 

ácidos grasos, ta les como estearato de sodio y oleato de sodio.

En lugar de los emulsificantes aniónicos y eventuálmente además 

de los emulsificantes no iónicos de la  categoría mencionada, las  

10 dispersiones acuosas de los copollmerizados qpe contienen grupos

carbonilo pueden contener en algunos casos también emulsificantes 

catióncos convencionales, tales como cloruros trialquilamónicos 

de ácido graso. Parala obtención de dispersiones acuosas de copoli-  

merizados de (met-)acriloxi-alquilpropanales que corresponden a 

15 la  fórmula general (I) arriba indicada y que contienen los

monómeros principales arriba indicados se polimeriza en forma 

convencional en emulsión acuosa, empleando los emulsificantes 

arriba mencionados, a temperaturas de 40 a 90°C, empleándose gene­

ralmente un 0,05 a 2% en peso, referido a la  totalidad de 

20 monómeros, de iniciadores de polimerización que forman radicales, 

especialmente peróxido de hidrógeno y/o persulfatos, tales, como 

persulfato de amonio, persulfato de potasio y persulfato de 

sodio. También se pueden usar mezclas de peróxido de hidrógeno 

y/o persulfatos de la  categoría mencionada con agentes reductores, 

25 P-ej. formaldehido-sulfoxilato de sodio, es decir los catalizadores 

redox convencionales.
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La cantidad en derivados de hidracina orgánicos ascenderá a 0 ,02  

hasta preferentemente 0,05 hasta 0,5 mol por mol de grupo 

carbonilo contenido en los copolimerizados. Los derivados de 

hidracina orgánicos deberán contener, como mínimo, 2 radicales 

5 hidracina y se pueden derivar, preferentemente, de ácidos d i-

carboxilicos a lifá tic o s , saturados; son especialmente interesantes 

las dihidracidas de ácido carboxllico a ü fá tic a s  qie contienen 

2 a 10 átomos de carbono. Algunas dihidracidas apropiadas de 

esta categoría son particularmente la  dihidracida de ácido oxálico, 

10 dihidracida de ácido malónico, dihidracida de ácido succiníco, d i­

hidracida de ácido glutárico, dihidracida de ácido adlpico y/o 

dihidracida de ácido sebácico. También son excelentemente apropia­

das las polihidracidas del ácido carbónico, p .e j. dihidracida de 

ácido carbónico y los compuestos de la  fórmula general III  

15
M - N H C -  (N H -N H -C ) -NH -NH& l! X ¿

0
en la  cual x s ig n ifica  1 hasta 5, preferentemente 1 hasta 3, así 

como bis-semicarbacidas, especialmente las bis-semicarbacidas 

a ü fá tic a s  o c ic lo a lifá tic a s  de la  fórmula general IV

20
H ,N -N K  -N H C-N H -R -R N C-N H -N H ^

o o
en la  cual. -R- sig n ifica  un radical a lifá tic o  lin ea l o ram ifi­

cado con 2 a 7 átomos de carbono o un radical carbocíclico con 

6 a 8 átomos de carbono, p .e j. un radical o, m 6 p-fenilo o un 

25 radical toluileno, o un radical c ic 1 ohexilideno, m etilclclo-
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hexilideno. Además se prestan las polihidracidas de ácidos policarb- 

oxilicos aromáticos, tales como las dihidracidas del ácido itá lic o ,  

te re ftá lico  e iso ftá lic o , asi como las dihidracidas, la  t r i -  

hidracida y tetrahidracida del ácido promelitico. Son asimismo 

apropiadas las polihidracidas de ácidos p o lla crilico s que con­

tienen, como mínimo, 2 grupos hidracida, en la  mayoría de los  

casos 20 a 100 grupos hidracida por molécula, además las t r i -  

hidracidas, ta les como la  trihldraclda del ácido n itr ilo tr ia c é tic o  

y las tetrahidracidas, ta le s como la  tetrahidracida del ácido 

etllendiam lnotetraacético. Además, sean mencionadas la  di y t r i -  

hldracin-triacina, la  tiocarbohidracida, N,N'-dlamlnoguanidlna y 

los derivados de hidracin-plridlna, p .e j . la  hldraclna del ácido 

2-hidracino-piridin-5-carboxilico,, hidracida del ácido 3-cloro-2- 

hidracino-piridin-5-carboxilico, hidracida del ácido 6-cloro-2- 

hidracinopiridin-4-carboxílico y del ácido 2,5-dihidracino- 

p lrid ln -4-carboxilico, y las bls-tiosemicarbacidas, asi como 

blshldracidas de alqullenbisacrilam idas, dehidracinalcanos, 

y dlhidracinas de hidrocarburos aromáticos, ta les como el 1, 4-  

dihidracino-benceno, 1 ,3-dihidracinobenceno, 2,3-dlhidracino- 

naftaleno, así como dihidracidas de ácidos dicarboxilicos mono- 

olefinicamente insaturados, ta les como la  dihidracida del ácido malei* 

co, dihidracida del ácido fumárico y dihidracida del ácido it a -  

cénlco.

Las mezclas a partir de las dispersiones acuosas de los copoli-

/10
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merizados que contienen grupos carbonilo y los derivados de 

hidracina orgánicos con por lo menos 2 radicales hidracina 

deberán contener 0,0002 hasta 0,02 mol, referido a 1 mol de 

derivado de hidracina, de iones de metal pesado que se agregarán 

5 en forma de sal de metal pesado. Generalmente se prefieren sales 

de metal pesado solubles en agua, particularmente cloruros, su l- 

fatos y acetatos. Como sales de metal pesado entran en consi­

deración, sobre todo las sales hidrosolubles del cobre, cinc, 

hierro, cromo, manganeso, plomo, vanadio, cobalto y/o níquel.

10 Las sales hidrosolubles del cobre, hierro, manganeso, vanadio

y/o cobalto son especialmente interesantes. Como ta le s sean men­

cionados: e l cloruro de cobre II ,  sulfato de cobre I I ,  sulfato  

de cinc, cloruro de hierro I I I ,  cloruro de cobalto II, cloruro 

dé magnaneso II,- acetato de plomo II ,  cloruro de níquel II ,

15 nitrato de cromo, acetato de vanadilo y sulfato de cromo I I I .

Para preparar las dispersiones acuosas de copolimerizados con grupos 

carbonilo que contienen derivados de hidracina e iones o bien 

sales de metal pesado, se agregan estas sales, generalmente, des­

pués de la  polimerización con o después de los derivados de hidra- 

20 ciña, en forma de solución acuosa previamente preparada.

A partir de las nuevas dispersiones se pueden preparar películas  

que están tan fuertemente reticuladas ya a temperatura ambiente 

de manera que prácticamente no es posible disolverlos con los di- 

25 solventes, ta le s como dimetilformamida, sino solamente se logra 

hincharlos ligeramente. Lo mismo vale para las impregnaciones,
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recubrimientos y revestimientos que eventuálmente contienen los  

pigmentos convencionales.

Las nuevas dispersiones se pueden usar, por ejemplo, como sustancias 

primas para colas, aditivos para aglutinantes hidráulicos, a g lu ti­

nantes para masas de papel de estucado y napas de fibras, asi como 

para recubrir y/o impregnar, por ejemplo, materiales de estructura 

plana, tales como tejido s, tricotados o cuero.

Las partes y los por cientos indicados en los ejemplos se refieren  

al peso.

Ejemplo 1

En un reactor dotado de agitador, termómetro y recipiente de 

entrada se calienta una mezcla de 7,3  partes de una solución 

acuosa al 35% de la  sal sódica de un producto de reacción sul­

fatado de iso o ctilfen o l con 25 moles de óxido etilén ico , y una 

solución de 2,5 partes de sulfato de potasio en 220 partes de agua.

A esta solución se agrega dentro de 1 1 /2  hora una emulsión 

que consta de 375 partes de m etilacrilato, 90 partes de n -b u til-  

a crila to , 10 partes de ácido a crilico  y 25 partes de acroleina 

mezclado con 21,5 partes de una solución acuosa al 35% del emul- 

slfican te arriba indicado y 152 partes de agua. Al mismo tiempo 

se introduce separadamente una solución de 2,5 partes de per- 

sulfato de potasio en 100 partes de agua. Terminada la  adición

/ 1 2
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se mantiene la  dispersión obtenida todavía 2 1 / 2  horas a 85°C.

Después de enfriada se agregan 200  partes de una solución acuosa 

a l 17;5% de una mezcla de 25% de dihidracida de ácido succinico,

50% de dihidracida de ácido glutárico y 25% de dihidracida de ácido 

adipico. El valor pH se ajusta ahora con amoniaco a 4 hasta 5. A con­

tinuación, se agregan 0,06 partes de sulfato de cobre.

La dispersión asi obtenida se puede almacenar casi ilimitadamente 

a temperatura ambiente sin que se formen cantidades molestas de 

hidracina en e lla . Se presta, por ejemplo, para recubrir cuero, 

para cuyo fin  se pueden agregar las cantidades usuales de los pig­

mentos correspondientes. Una película hecha de la  dispersión y 

secada a temperatura ambiente absorbe después de un almacenamiento 

de 1 dia en dimetilformamida un 210% de su peso en este disolvente. 

Ajustando e l valor pH de la  dispersión mediante amoniaco a 8 hasta 9. 

antes de hacer la  p elícula, la  película hecha absorbe después 

de secada a temperatura ambiente y almacenada en dimetilformamida tan 

sólo un 110% de su peso en este disolvente.

Ejemplo 2

Se trabaja como en el ejemplo 1 , pero se polimeriza una mezcla 

preemulsionada de 275 partes de n -b u tila crila to , 165 partes de 

m etilm etacrilato, 10 partes de ácido a crilico  y 50 partes de 

B -hidroxipropilacrilatacetilacetato y se ajusta el valor pH de
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la  dispersión después de la  polimerización en emulsión con 

amoniaco a 4 hasta 5. A la  dispersión obtenida se agregan 100 

partes de una solución acuosa al 17,5% de la  mezcla de dihidracida 

de ácido dicarboxilico indicada en el ejemplo 1 y 0,02 partes de 

sulfato de hierro II. Aún cuando se almacena la  dispersión durante 

semanas a temperatura ambiente no presenta ningún contenido en 

hidraclna lib re . Se presta para reforzar napas de fibra. Una 

película preparada a partir de la  dispersión absorbe después 

de almacenarla 1 día en dlmetilformamida un 370% de este d i­

solvente. Cuando se prepara una película con la  dispersión ajustada 

a pH 8 hasta 9, la  absorción en dlmetilformamida es de un 340%.

Ejemplo 3

Se trabaja como en e l ejemplo 1 , pero se pollmeriza una mezcla 

preemulsionada de 385 partes de 2 -e tllh e x ila c rila to , 85 partes 

de a c r ilo n itr ilo , 15 partes de ácido a crilico  y 15 partes de 

vinllm etilcetona, y se ajusta el valor pHde la  dispersión después 

de la  polimerización en emulsión con amoniaco a 4 hasta 5. A 

la  dispersión obtenida, se agregan 150 partes de una solución 

acuosa al 10% de dihidracida de ácido iso ftá llc o  y 0,1 partes de 

sulfato de cobre. Aún cuando se almacena la  dispersión durante 

semanas a temperatura ambiente no presenta ningún contenido digno 

de mencionar en hidraclna lib re . Se presta para preparar disper­

siones encolantes. Una película preparada a partir de la  disper­

sión absorbe después de secada y almacenada en metllformamida un 

180% de este disolvente.

/ 1 4
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Ejemplo 4

En la  forma indicada en el ejemplo 1 se prepara una dispersión 

empleando una mezcla preemulsionada que consta de 250 partes 

de iso b u tila crila to , 160 partes de vin ilacetato , 15 partes de 

5 ácido a crllico  y 75 partes de b u tan o d io l-l-acrilat-4-acetilacetato  

(cantidad de agua y emulsificante como en el ejemplo 1 ). A la  

dispersión se agrega dispuós de enfriada 250 partes de una 

solución acuosa al 17,5% de la  mezcla de dihidracida de ácido 

dicarboxilico indicada en el ejemplo 1 y 0,08 partes de sulfato  

10 de manganeso II .  El valor pH de la  dispersión se ajusta a 4 hasta 5. 

La dispersión se puede almacenar durante semanas a temperatura 

ambiente sin que se forme hidracina lib re . Se puede usar en-la  

industria t e x t i l  como aglutinante para la  estampación pigmentaria 

y da películas que una vez secadas a temperatura ambiente y alma- 

15 cenadas durante 1 dia en dimetilformamida absorben un 670% de 

su peso en este disolvente.

Ejemplo 5

En la  forma indicada en el ejemplo 1 se prepara una dispersión 

20 empleando una mezcla preemulsionada que consta de 460 partes de

e tila c r ila to , 25 partes de ácido a crllico  y 15 partes de acrolelna 

(cantidad de agua y emulsificante como en el ejemplo 1). A la  dis­

persión se agrega 40 partes de una solución acuosa al 15% de 

tetrahidracida de áddo etilendiaminotetraacótico y 0,06 partes 

25 de sulfato de cobre. El valor pH de la  dispersión se ajusta a
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4 hasta 5. Se puede usar para el acabado del cuero y da p e lí­

culas que una vez secadas a temperatura ambiente y almacenadas en 

dimetilformamida absorben un 260% de su peso en este disolvente. 

Cuando se ajusta el valor pH de la  mezcla antes de preparar las  

películas a 9 hasta 10, las películas preparadas a partir de la  

mezcla y secadas a temperatura ambiente absorben tán sólo un 180% 

de su peso en dimetilformamida.

Ejemplo 6
Se trabaja como en el ejemplo 1, pero se emplea una mezcla monómera 

preemeulsionada en la  misma forma que consta de 325 partes de e t i l -  

acrilato, 135 partes de metilmetacrilato, 15 partes de ácido met- 

a crilico  y 25 partes de vinilm etilcetona. A la  dispersión.obtenida 

se agregan 80 partes de'una solución acuosa al 17*5% de dihidraclda 

de ácido adíplco y 0 ,0 4  partes de sulfato de cobre. Aún cuando se . 

almacena la  dispersión durante semanas a temperatura ambiente no 

se forma hidracina lib re . Las películas preparadas de la  misma 

absorben una vez secadas a temperatura ambiente un 315% de su 

peso en dimetilformamida. La dispersión se presta para reforzar 

napas de fibra.

Ejemplo 7

En un reactor dotado de agitador, termómetro y recipientes de 

entrada se introduce una mezcla de 5,7 partes de una solución 

acuosa al 35% de la sal sódica de un producto de reacción sulfatado
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en forma convencional de p -iso o ctilfen o l coh 25 moles de óxido 

e tilé n ico , 2 partes de persulfato de potasio y 200 partes de agua.

A esta mezcla se agrega a 85°C dentro de 2 1/2  horas simultánea­

mente y a través de recipientes de entrada separadas, (a) una mezcla 

5 de 400 partes de e tila c r ila to , 8 partes de ácido a crilico  y 40 par­

tes de dimetilpentenal emulsionada en 143 partes de agua (emulsi- 

fican te: 17,1 partes del aducto de isooctilfenol-óxido etilén ico sul 

fatado) y (b) una solución de 2 partes de persulfato de potasio 

en 80  partes de agua. Terminada la  adición se mantiene la  mezcla 

10 de reacción todavía 2 1 / 2  horas a 85°C y una vez enfriada se 

ajusta e l valor pH a 4 hasta 5. Se agregan 160 partes de una 

solución acuosa al 17,5% de la  dihidracida de ácido dicarboxilico  

indicada en el ejemplo 1 y 0 ,0 6  partes de sulfato de cobro I I .  La 

dispersión obtenida se puede almacenar durante semanas a tempe- 

15 ratura ambiente sin que se forme hidracina lib re . Se puede usar

para e l acabado del cuero. Cuando las películas preparadas a partir  

de la  emüsión se almacenan a temperatura ambiente en dim etil- 

formamida, absorben un 730% de su peso en este disolvente.

20  Ejemplo 8

Se trabaja como en e l ejemplo 1 , empleando sin embargo una mezcla 

de monómeros preemulsionada a p a rtir  de 154 partes de estireno, 

312,5 partes de n -b u tilacrilato  y 37.5 partes de dimetilacroleína. 

Después de enfriada se agrega a la  dispersión 80 partes de una 

25 solución acuosa al 17,5% de la  dihidracida de ácido succinico y
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0 ,0 5  partes de sulfato de cobalto. ..Aún cuando se almacena la  

dispersión durante semanas a temperatura ambiente no contiene 

hidracina lib re . Se puede usar para el estucado de papel. La 

película preparada a partir de la  dispersión presenta una vez 

secada a temperatura ambiente una absorción de dimetilformamida 

de 260% de su peso.

EjemBlo ,9

Se trabaja como en el ejemplo 1 pero se parte de una mezcla de 

monómeros preemulsionada que consta de 300 partes de 2 - e t i l-  

h exilacrilato , 150 partes de estireno y 50 partes de diaceton- 

acrilamida. El valor pH de la  dispersión se ajusta después de 

enfriada a 4 hasta 5, y se agregan 80 partes de una solución 

acuosa al 17*5% de dihidracida de ácido glu tárico-y 0,06 partes 

de sulfato de cobre. La dispersión obtenida no contiene ninguna 

hidracina lib re aun cuando se almacena durante semanas a tempe­

ratura ambiente. Se pueden usar para reforzar napas hiladas. Las 

películas preparadas a partir de las dispersiones absorben después 

de secadas a temperatura ambiente y cuando se almacenan en dim etil­

formamida un 110% de su peso en este disolvente.

Ejemplo 10.

En un reactor dotado de agitador, termómetro y recipientes de 

entrada se introduce una mezcla de 170 partes de agua, 5,7 partes 

de una solución acuosa al 35% de la  sal sódica del producto de

- 17 - o.z. 0050/033017
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reacción sulfatado de p -iso o ctilfen o l con 25 moles de óxido 

etilén ico  y 2 partes de persulfato de potasio. En esta mezcla 

calentada a 85°C se introduce dentro de 2 1/2  horas a través 

de recipientes separados simultáneamente (a) una mezcla de 240 

partes de metilmetacrilato, 112 partes de estireno, 8 partes de 

ácido m etacrilico y 40 partes de aldehido cinámico que está emul­

sionada en 17,2 partes de una solución de emulsificante a l 35%; 

y (b) una* solución de 2 partes de persulfato de potasio en 80 par­

tes de agua. Terminada la  adición, se hace reaccionar u lterio r­

mente durante 2 1 /2  horas a 90°C. A continuación, se enfria, se 

ajusta el pH a 4 hasta 5 y se agregan 140 partes de una solución 

acuosa al 17;5% de dihidracida de ácido glutárico y 0 ,0 4  partes 

de sulfato de cobre. La dispersión obtenida se puede almacenar 

durante semanas a temperatura ambiente sin que. se forme hidraciña 

lib re . Se puede usar como materia prima para adhesivos. Las p e lí­

culas preparadas a partir de la  dispersión después de secadas 

a temperatura ambiente absorben cuando se almacenan en dimetilform- 

amida un 900% de su peso en este disolvente.

Ejemplo 11

Se trabaja como en e l ejemplo 1, pero se parte de 153 ,6  partes 

de agua y 7 ,1 4  partes de la  solución de emulsificante al 35% 

indicada en el ejemplo 1. 390 partes de vinilpropionato, 75 par­

tes de t-b u tila c r ila to  y 7 partes de aldehido 3-acrilamido- 

m etilanisico se emulsionan con 5 partes del producto de reacción

/19

\



5

10

15

20

25

- 19 - o.z. 0050/033017

de p -n -octilfenol con 20 moles de óxido etilón lco y 6 4 ,3  partes de 

una solución acuosa al 35% de la  sal sódica de un producto de 

reacción sulfatado de lso octilfen ol con 25 moles de óxido etilónico  

en 200 partes de agua. Como solución iniciadora se usan 2 ,5  partes

de persulfato- de potasio en 100 partes de agua. El valor pH se

ajusta con amoniaco a 6. A la  dispersión se agrega una suspensión 

acuosa de 22,8 partes de hexametllen-bis-semlcarbaclda y 0,075 

partes de nitrato de vanadio (V(N0^)^). La dispersión se puede 

almacenar durante semanas sin que se forme hldraclna lib re. Una 

película preparada a partir de la  dispersión absorbe cuando se a l­

macena 1 dia en dimetilformamida un 280% de este disolvente.

J ̂ P-,2.

En un autoclave dotado de agitador,termómetro y recipientes de 

entrada se introducen 2219 partes de agua, 10% de la  emulsión 

de monómeros y 10% de la  solución de iniciador. La emulsión

de monómeros contiene 3750 partes de butadieno, 5250 partes de

estireno, 2500 partes de n -b u tilacrilato  y 1000 partes de aldehido 

acrilam idipiválico que están emulsionados en 469 partes de una 

solución acuosa al 40% de la u rilsu lfa to . La solución de iniciador 

contiene 125 partes de persulfato de potasio en 5000 partes de 

agua.' La mezcla se calienta a 80°C. En el curso de 4 horas se 

introducen las entradas continuamente, a continuación se polimeriza 

la  mezcla de reacción ulteriormente durante 3 horas, se enfria, 

se descomprime y se descarga la  dispersión. El valor pH se ajusta

/ 2 0



con amoniaco a 8. En la  dispersión se introducen 313 partes de 

bishidróxido de ácido carbónico y*5;3 partes de sulfato de cinc.

La dispersión se puede almacenar durante semanas a temperatura 

ambiente sin que se forme hidracina lib re. La dispersión es apro- 

5 piada para reforzar napas. Una p elícu la preparada a partir de la  

misma que se almacena 1 dia en dimetilformamida absorbe un 350% 

del disolvente.

Ejemplo 13

10 Se trabaja como en e l ejemplo 12 . Se emulsionan 7500  partes de

cloruro de v in ilo , 3125 partes de iso-butilacrilato y 1875 partes 

de formilestireno con 625 partes de una solución acuosa ai 40% 

de sulfato de lau rilo  en 5000 partes de agua. Terminada la  p o li­

merización se ajusta el pH con amoniaco a 7 . Además se agregan 

15 1659 partes de ácido oxálico y 4 5 ,3  partes de sulfato de cinc.

Aun cuando se almacena durante semanas a temperatura ambiente 

no se forma hidracina lib re . Una película preparada a partir  

de la  dispersión absorbe cuando se almacena 1 dia en dimetil­

formamida un 180% del disolvente.

20

Ejemplo 14

Se trabaja como en e l ejemplo 12 . Se emulsionan 10 500 partes 

de cloruro de vinilideno, 625 partes de m etilacrilato, 125 partes 

de ácido a c r ilic o  y 1250 partes de acetonilacrilato con 625 partes 

25 de una solución acuosa a l 40% de sulfato de lau rilo  en 5000 partes

- 20 - O.Z. 0050/033017
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de agua. Terminada la  polimerización se ajusta el valor pH con 

amoniaco a 7. A continuación, se introducen bajo agitación 47 partes 

de toluileno-bis-semicarbaclda y 0,28 partes de sulfato de 

cromo. La dispersión es apropiada para el recubrimiento de papel.

5 Aun cuando se almacena durante semanas a temperatura ambiente no 

se forma hidracina lib re . Una película preparada a partir de la  

dispersión absorbe después de almacenarla 1 dia en dimetlJ f  orm- 

amida un 540% de disolvente.

10 Ejemplo 15

En un autoclave con agitador y termóstato se introducen 1000 par­

tes de vin ilacetato, 400 partes de alcohol p o liv in illco  (saponi­

ficado al 88%; viscosidad de la  solución al 40% -  25 mPa.s)j 

200 partes de un nonilfenol etoxilado con 2) moles de óxido e t i -  

15 Iónico, 20 partes de acetato de sodio y 6500 partes de agua.

A continuación se calienta a 55°C y se introduce etlleno hasta 

alcanzar una presión de 40 bares. Esta presión se mantiene durante 

la  siguiente polimerización. La polimerización se in icia  con 

una solución de 40 partes de persulfato de potasio y 2000 partes 

20  en agua y 40 partes de hidrogensulfito sódico en 2000 partes de 

agua. Ambas entradas se introducen en e l curso de 4 horas separa­

damente. Además, se agrega en el curso de 3 horas continuamente 

una mezcla de 7000 partes de vin ilacetato  y 500 partes de alde­

hido acrilo xip iválico  al autoclave. A continuación se polimeriza 

25 1 hora ulteriormente a 55°C. El reactor se enfria, se descom-
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prime y la  dispersión se descarga. El an álisis da un contenido 

en etileno de un 15%. En la  dispersión se introducen 250 partes 

de bi s- s emi carbac i  da de la  fórmula H^N-NH-C-NH-NH-C-NH-NH^
. . 2 tt 2

0

5 Y 2 ,7 5  partes- de sulfato de cromo. La dispersión se presta para

recubrir cuero. Aun cuando se almacena durante semanas no se forma 

hidracina lib re . Una película preparada a p artir de la  dispersión 

absorbe después de almacenarla 1 día en dimetilformamida, un 620% 

del disolvente.

1 0

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, asi como la  

manera de realizarlo  en la  práctica, debe hacerse constar-que las  

disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modifi­

caciones de d eta lle  en cuanto no alteren su principio fundamental. 

15
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REIVINDICACIONES

1 .  -  Procedimiento para la obtención de dispersiones 

acuosas de copolimerizados que presentan grupos carbonilo y con 

tienen derivados de hidracina, en una proporción por mol de gru 

po carbonilo, de 0,02 hasta 1 mol de derivados de hidracina orga 

nicos con, como mínimo 2 radicales hidracina,caracterizado porque 

comprende combinar con las dispersiones de 0,0002 hasta 0,02 mol 

de iones de metal pesado, por 1 mol de derivados de hidracina

en forma de una disolución acuosa de sales de metales pesados.

2 .  -  Procedimiento para la obtención de dispersiones 

acuosas según la reivindicación 1, caracterizado porque como der_i 

vado de hidracina contienen dihidracidas a lifá tic a s  de ácidos

dicarboxílíeos, con 2 a 10 átomos de carbono.

3 .  -  Procedimiento para la obtención de dispersiones 

acuosas según la  reivindicación 1, caracterizado porque como deri 

vados de hidracina contienen bis-semicarbacidas.

4 .  -  Procedimiento para la obtención de dispersiones 

aezosas según la reivindicación 1, caracterizado porque los iones 

de metal pesado se combinan con las dispersiones en forma de 

sales hidrosolubles del cobre, hierro, cromo, manganeso, vanadio, 

cobalto y/o níquel.

5 .  -  Procedimiento para la obtención de dispersiones 

acuosas según la  reivindicación 2, caracterizado porque se combi 

nan por 1 mol de dihidraciha de ácido dicarboxílico de 0,0002 a 

0,02 mol de iones de cobre, hierro, manganeso, vanadio, cinc, 

plomo y/o cobalto.

6 . -  Procedimiento para preparar dispersiones acuosas

- 23 -

de copolimerizados que presentan grupos carbonilo y contienen 

derivados de hidracina, ta l  y como queda sustancialmente descrito  

en la presente Memoria.
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Esra Memoria consta de 24 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid,


	Bibliographic data
	Description
	Claims



