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- Las dispersiones acuosas de copolimerizados que contienen grupos

carbonilo se conocen desde hace mucho tiempo. Pueden contener,
por ejemplo, éster de &cido aerilico y/o metacrilico, vinilésteres,
tales como vinilacetato y/o vinilpropionato, haluros de vinilo,
tales como cloruro de vinilo y/o cloruro de vinilideno, compuestos
vinilarombticos, particularmente estirenoc y/o en caso dado 1,3-
dienos, particularmente butadieno como mondmeros principaleé. Los
grupos ceto de los copolimerizados conocidos que contienen grupos
carbonilo se derivan p.ej. de alquil-vinileetonas incorporadas por
polimerizacibn, especialmente viﬁil-metilcetona, viniletileetona
y/0 vinil-n-butilcetona, de ésteres vin{licos de Acidos ceto-
carboxilicos de &cidos mono y/o dicarboxilicos alifbticos con,

en su mayoria 4 a 8 Atomos de carbono, tales como &cido Jevuliﬁico,
&cido ng'@mdimetil-J;Qetocaproieo y 4cldo acetoacético, n-vinil~-
amidas de &cidos cetocarboxilicos alifbticos con 4 a 8 étomos de
carbono y/o de aldehidos CL,B-monodlefinicamente insaturados con
3 a 4 4tomos de carbono, tales como acroleina, metacroleina, alde-
hido eroténico o aldéhido cinémico. Tales dispersiones de copoli-
merizado también pueden contener adiciones de derivados de
hidracina, especialmente hidracidas de &cido carboxilico poli-
funcionales, p.ej. dihidracidas de 4cidos carboiilicos arombticos o
alifticos, tdes como dihidracida de &cido ftélico, dihidracida
de &cido isoft&lico, dihidracida de 4cido tereftélico, dihidracida
de &cido ox&lico, dihidracida de &cido sebéecico o polihidracidas

que se derivan de &cidos policarboxilicos (véase la publicacibn de
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solicitud de patente alemana DOS 14 95 706). Tales.mezclas'con-
tienen, generalmente, un 30 a 65, especialmente 45 a 50% en peso

de copolimerizados de la categoria menclonada y se pueden usar

en la industria de pinturas y de adhesivos, asi como para el trata-
miento de cuero, materiales textiles y papel. El contenido en
hidracidas actfia como reticulante y esta reticulacién tiene lugar
especialmente una vez que se haya formado una pelicula 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

hidrbélisis hidracina libre que molesta por su toxicidad.

Se ha encontrado, ahore, que dispersiones acuosas de copoli-
merizados con gruﬁos carbonilo que'contienen por mol de grupo
carbonilo 6,02 a 1 mol de derivados de hidracina orgénicos con
al menos 2 radicales hidracina, tienen propiedades favorables
cuando contienen 0,0002 hasta 0,2 mol en iones de metal pesado,
referido a 1 mol de los derivados de hidracina. Mediante este
contenido en sales de metel pesado se logra que en las disper-
siones acuosas de los copolizados con grupos carbonilo que con-

tienen los derlvados de hidraclna no se forme un contenido molesto

en hidracina libre durante el almacenamiento. Ademés,este co-

tenido no perjudica (acelera) la reacclbn de reticulacidn de las
peliculas formadas a partir de las mezclas,de manera que los

sustratos recublertos 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 lasmezclas no sean menos resistentes al envejecimiento ni

menos resistentes a la lugz.

Las .dispersiones acuosas de los copolimerizados de monbdbmeros ole-
finicamente insaturados que contienen grupos carbonilo y cue se
usan para la obtencibn de las nuevas mezclas se pueden preparar
en forma acostumbrada copolimerizando monbdmeros olefinicamente in-
10 saturados que contienen grupos cérbonilo en emulsidn con otros
mondmeros olefinicamente insaturados. Se emplean eﬁ cantidades de,
generalmente, 0,1 a 20, pfeferentemente 2 a 15% en peso, re-
ferido a todos los monbmeros.. Son particularmente interesartes
la acroleina, dlacetonacrilamida, formil-estireno, vinllalgquil-
15 cetonas eon 4 a 7 &tomos de carbono, particularmente vinilmetil-

cetona y/o (met )acrlloxi-alquilpropanales de la férmula general

- mmmpen o
g e P E gy a

(1) poT
1 o .'I{ Rq- H
] i
HQC = C - C - O - C - C - C\x\\ ’
20 - Em R

24 A e

en la cual R signifiea -H 6 -C 55 R es ~H o un radiezl alquilo
.con 1 a3 &tomos de carbono, R3 significa un radical alquilo con

4

1 a 3 Atomos de carbono y R' es un radical alquilo con 1 a 4 &tomos

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

25 parar segln el procedimiento descrito en la- soliecitud de patente
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P 27 22 097.9 (0.Z. 32 591) esterificando B-hidroxialquilpropanales
de la fbérmula general (II)

4 ez e
s H g' _~H
Rm-C-C - C.‘Qro ’
OH R o

2, R3 ¥y R4 tienen los significados indicados para la

en la cual R
férmula general (I), en presencia de diluyentes indiferentes,as!
como pequefias cantidades de &cidos sulfbdnicos y &cidos minerales

a temperaturas de 40 a 120, espegialmente 60 a 90°C. Como monb-
meros que llevan grupos ceto también entran en consideracibn el
aldehido acrilamidopivilico, aldehido metacrilamidopivélico,
aldehido 3-acrilamido-metilanisico, diaceton-acrilato, acetonil-
acrilato, diacetonmetacrilato, 2-~hidroxlpropilacrilatacetiiacetato y
butanodiolacrilatacet11acetato.AComoAcémonémefos olef{nicamente
insaturados para la obtencibn de las dispersiones de copolimeriza-
do con grupos carbonllo, y que generalmente se emplean en canti-
dades de 80 a 99,9, preferentemente 85 a 98% en peso, entran

en consideracibn, prefer;blemente los ésteres acrilicos o metacrili-

cos de alecanoles con 1 a 8, especialmente 1 a 4 Atomos de carbono,

teles como alcohel metilico, etillico, lsopropilico, isobutilico,

n-butilico y 2-etilhexilico y/o monbmeros vinilarométicos, particu-

larmente el estireno, y/o 1,3-dienos, especialmente 1,3-butadieno, y/o
ésteres vinilicos de 4cidos alcanomonocarboxilicos con en su
mayoria 1 a 12 &tomos de carbono, tales como en particular el

vinilacetato, vinilpropionato, vinil-n-butirato y vinillaurato; ademéis
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los haluros de vinilo, tales como especialmente el cloruro de

vinilo, cloruro de vinilideno, alquilésteres de 4cidos decarboxilicos

monoolefinicamente insaturados, tales como di-n-butil-maleato y
di-n-butilfumarato. Los copolimerizados con grupos carbonilo
pueden contener adiclonalmente pequellas cantidades de entre 0,5y
10, particularmente entre 0,5 y 5% en peso, referido a todos los
monbmeros, de acidos mono- y/o dicarboxilicos f,B-monocolefinicamente
insaturados que generalmente contlenen 3 a 5 Atomos de carlicno,
y/o amidas de los mismos que pueden estar sustituidas ‘en los
&tomos de nitrbdgeno, tales como éspecialmente fcido écrilieo,.
&cido metacrilico, &cido fumérico, &cido itacbnico, acrilemida,

metacrilamida, N-metilacrilamida, N-metilolacrilamida, N-n-

butoximetilmetacrilamida, imida maleica, diamida de 4cido maleico,

asi como 4cidos sulfbnicos monoolefinicamente insaturados, tales
como particularmente &cido vinilsulfénico, &cido metilacrilémido-
propanosulfénico. Como comonbmero que se emplea en cantidades

de generalmente 5 a 40, especialmente 10 a 30% ¢én peso, referido
a todos los monbmeros, también entra en consideracibdn el
acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo. Las dispersiones acuosas

de los copolimerizados que contienen grupos carbonlilo se pueden

preparar en forma costumbrada y contener los dispersantes con-

venclionales, tales como especialmente emulsificantes anibénicos

y/o no ibnicos en las cantidades acostumbradas de generalmente
0,2 a 3% en peso, referido a la cantidad del copolimerizado. Tales

emulsificantes son p.ej. dialquilsulfosuceinatos de sodio, sales
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sbdicas de aceltes sulfatados, sales sbdicas de &cidos alquil-
sulfbébnicos, alguilsulfatos de sodio, potasio y amonio, sales
alcalinas de fcidos sulfbnicos, sales alcalinas de alcoholes
grasos oxacllados con 12 a 24 &tomos de carbono y alquilfenoles
oxetilados; ademds, 4cidos grasos, alcoholes grasos y/o amidas
grasas oxetilados, alqulilfenoles oxetilados, sales sbdicas de
fcidos grasos, tales como estearato de sodio y oleato de sodio.

En iugar de los emulsificantes anibnicos y eventullmente ademés

de los emulsificantes no ibnicos de la categoria mencionada, las
dispersiones acuosas de los copoiimerizadOSque contlienen grupos
carbonilo pueden contener en algunés casos también emulsificantes
catibneos convencionales, tales como cloruros trialquilambénicos

de bcido graso, Parala obtencibn de dispersiones acuosas de copoli-
merizados de (met-)acriloxi-alquilpropanales que corresponden &

la férmula general (I) arriba indicada y que contienen los
monbmeros principales arriba indicados se polimeriza en forma
convencional en emulsibn acuosa, empleando los emulsificantes
arriba mencionados, a temperaturas de 40 a 90°C, empleéndose gene-
ralmente un 0,05 a 2% en peso, referido a la totalidad de
mondmeros, de iniciadores de polimerizacibn que forman radicales,

especialmente perbxido de hidrbgeno y/o persulfatos, tales como

'persulfato de amonio, persulfato de potasio y persulfato de

sodio. También se pueden usar mezclas de perdxido de hidrbdgeno
y/o persulfatos de la categoria mencionada con agentes reductores,
p.ej. formaldehldo-sulfoxilato de sodlo, es declr los catalizadores

redox convencionales,
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La cantidad en derivados de hidracina orginicos ascenderé a 0,02
hasta 1, preferentemente 0,05 hasta 0,5 mol por mol de grupo
carbonilo contenido en los copolimerizados. Los derivados de
hidracina orgénicos deberé&n contener, como minimo, 2 radicales
hidracina y se pueden derivar, preferentemente, de &cidos di~
carboxilicos aliflticos, saturados; son éspecialmente interesantes
las dihidracidas de &cido carboxilico aliffiticas que contienen

2 a 10 Atomos de carbono. Algunas dihidracidas apropiadas de

esta categoria son particularmente la dihidracida de &cido ox&lico,
dihidracida de &cido malénico, dihidracida de &cido suceinico, di-
hidracida de &cido gluthrico, dihidracida de 4eido adipico y/o
dihidracida de-&cido sebbcico. También son excelentemente apropia-
das las polihidracidas del &ecido carbdnico, p.ej. dihidraecida de

fcido carbbnico y los compuestds de la férmula general IIT

HEN-NHC—(NH-NH-%)x--NH-NH2
0
en la cual x signifieca 1 hasta 5, preferentemente 1 hasta 3, asi

como bis-semicarbacidas, especlalmente las bis-semicarbacidas

alifaticas o cicloalifbticas de la fbdrmula general IV

H,N-NH -NHC-NH-R-RNC -NH~NH,,
0 0

"en la cual -R- significa un radical alifftico lineal o ramifi-

cado econ 2 a T &tomos de carbono o un radical carbociclico con
6 a 8 &tomos de carbono, p.ej. un radical o, m 6 p-fenilo o un

fadical toluileno, o un radical ciclohexlilideno, metileiclo-

/9
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hexilideno. Ademés se prestan las polihidracidas de &cidos policarb-
oxilicos arométicos, tales como las dihidracidas del &clde ftélico,

10

15

20

25

tereftélico e isoft&lico, asi como las dihidracidas, la tri-
hidracida y tetrahidracida del &cido promelitico. Son asimismo
apropiadas las polihidracidas de &cidos poliacrilicos que con=
tienen, como minimo, 2 grupos hidracida, en la mayoria de los
casos 20 a 100 grupos hidracida por molécula, ademis las tri-
hidracidas, tales como la trihidracida del &cido nitrilotriacético
y las tetrahidracidas, tales como la tetrahidracida del &cido
etilendiaminotetraacético. Ademéé, sean menclonadas la di y tri-
hidracin-triacina, la tiocarbohidracida, N,N'-diaminoguanidina y
los derivados de hidracin-piridiné, p.eJ; la hidracina del &cido
2-hidracino-piridin-5-carboxilico, hidracida del &cido 3-cloro-2-

’hidracinb-piridin-5-carboxilico, hidracida del Acido 6-cloro-2-

hidracinopiridin-4-carboxilico y del &cldo 2,5-dihidracino.-
piridin-4-carboxilico, y las bis-tiosemicarbacidas, asi como
bishidracidas de alqullenblsacrilamidas, dehidracinalcanos,

vy dihidracinas de hidrocarburos aromlticos, tales como el 1,%4-
dihidracino-benceno,‘l,j-dihidracinobenceno, 2,3=-dihidracino~-

naftaleno, asi como dihidracidas de 4cidos dicarboxilicos mono-

olefinicamente insaturados, tales como la dihidracida del &cido maleiw

.co, dihidracida del &cido fumérico y dihidracida del &cido ita-

cbnico.

Las mezclas a partir de las dispersiones acuosas de los copoli-
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merizados que contienen grupos carbonilo y los derivados de
hidracina orgénicos con por lo menos 2 radicales hidracina
deberén contener 0,0002 hasta 0,02 mol, referido a 1 mol de
derivado de hidracina, de iones de metal pesado que se agregarin
en forma de sal de metal pesado. Generalmente se prefieren sales
de metal pesado solubles en agua, particularmente cloruros, sul-
fatos y acetatos, Como sales de metal pesado entran en consi-
deracibn, sobre todo las sales hidrosolubles del cobre, cine,
hierro, cromo, médnganeso, .plomo, vanadio, cobaltoAy/o niquel.
Las sales hldrosolubles del cobfe, hierro, manganeso, vanadio
y/o0 cobalto son especialmente interesantes. Como tales sean men-

cionados: el clorurc de cobre II, sulfato de cobre II, sulfato

de cine, eloruro de hierro III, cloruro de cobalto II, cleruro

" de magnaneso II, acetato de plomo II, cloruro de niquel II,

nitrato de cromo, acetato de yanadilo ¥ sulfato de cromo III.
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 ia polimerizécibn con o después de los derivados de hidra-

cina, en forma de solucibn acuosa previamente preparada.

‘A partir de las nuevas dispersiones se pueden preparar peliculas

que estén tan fuertemente reticuladas ya a temperatura ambiente
de manera que précticamente no es posible disolverlos con los di-
solventes, tales como dimetilformamida, sino solamente se logra

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

plgmentos convencionales,

Las nuevas dispersiones se pueden usar, por ejemplo, como sustaenclas
primas para colas, aditivos paraaglutinantes hidréulicos, agluti-
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 tejldes, tricotados o cuero.

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

al peso.

Ejemglo 1

En un reector dotado de agitador, termbmetro y recipiente de-
entrada se calienta una mezecla de 7,3 partes de una solucibn
acuosa al 35% de la sal sbdica de un producto de reaccidn sul-
fatado de isooctilfenol con 25 moles de b6xido etilénico, y una
solucldn de 2,5 partes de sulfato de potasio en 220 partes de agua.
A esta solucibn se agrega dentro de 1 1/2 hora una emulsibén

que consta de 375 partes de metilacrilato, 90 partes de n-butil-

acrilato, 10 partes de &cido acrilico y 25 partes de acroleina

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

sificante arriba indicado y 152 partes de agua. Al mismo tiempo
se introduce separadamente una solucibn de 2,5 partes de per-

sulfato de potasio en 100 partes de agua. Terminada la adieibn
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se mantiene la dispersibn obtenida todavia 2 1/2.horas a 85°%.

Después de emfriada se agregan 200 partes de una solucibén acuosa

al 17,5% de una mezcla de 25% de dihidracida de &cido succinico,

50% de dihidracida de &cido glutérico y 25% de dihidracida de &cido
adipico. El1 valor pH se ajusta ahora con amoniaco a 4 hasta 5. A con-

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

La dispersibén asi obtenida se puede almacenar casi iiimitadamente

a temperatura ambiente sin que Se formen cantidades molestas de
hidracina en ella., Se presta, por ejemplo, para recubrir cuero,

para cuyo fin se pueden agregar las cantidades usuales de los pig-
mentos correspondientes. Una pelicula hecha de la dispersidn y

secada a temperatura ambiente absorbe después de un almacenamiento

de 1 dia en dimetilformamida’un 210% de su peso en este disoivgnte.
Ajustando el valor pH de la dispersibn mediante amoniaco & 8 hasta 9
antes de hacer la pelicula, la pelicula hecha absorbe después

de secada a temperatura ambiente y almacenada en dimetilformamida tan

sblo 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-butilacrilato, 165 partes de
metilmetacrilato, 10 partes de &cido acrilico y 50 partes de

8-hidroxipropilacrilatacetilacetato y se ajusta el valor pH de
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la dispersibén después de la polimerizacibtn en emulsibébn con
amoniaco a 4 hasta 5. A la dispersibn obtenida se agregan 100
partes de una solucibn acuosa al 17,5% de la mezcla de dihidracida
de &cido dicarboxilico indicada en el ejemplo 1 ¥y 0,02 partes de
sulfato de hierro II. Afn cuando se almacena la dispersibén durante
semanas a temperatura amblente no presenta ninglin contenido en
hidraeina libre. Se presta para reforzar napas de fibra. Una
pelicula preparada a partir de la dispersidn absorbe despubs

de almacenarla 1 dla en dimetilformamida un 370% de este di-
solvente. Cuando se prepara una belicula con la dispersibn sjustada

a pH 8 hasta 9, la absorecibn en dimetilformamida es de un 340%.

Ejemplo 3

Se trabaja como en el ejemplo 1, pero se polimeriza una mezcla
preehulsionada de 385 partes de 2-etilhexilacrilato, 85 partes

de acrilonitrilo, 15 partes de &cido acrilico y 15 partes de
vinilmetilcetona, y se ajusta el valor pHde la dlspersibn después
de la polimerizacidn en emulsibébn con amoniaco a 4 hasta 5. A

la dispersibn obtenida, se agregan 150 partes de una solucién
acuosa al 10% de dihidracida de &cido isoftdlico y 0,1 partes de

sulfato de cobre. Aln cuando se almacena la dispersiétn durante

‘semanas a temperatura amblente no presenta ning(in contenido digno

de mencionar en hidracina libre. Se presta para preparar disper-
siones encolantes. Una pellcula preparada & partir de la disper-

sibn absorbe después de secada y almacenada en metilformamida un

180% de este disolvente.
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Ejemplo 4

En la forma indicada en el ejemplo 1 se prepara una dispersibdn
empleando una mezcla preemulsionada que consta de 250 partes

de isobutilacrilato, 160 partes de vinilacetato, 15 partes de
&cido acrilico y 75 partes de butanodiol-l-acrilat-4-acetilacetato
(cantidad de agua y emulsificante como en el ejemplo 1). A la
dispersibn se agrega dispués de enfriada 250 partes de una
solueibn aeﬁosa al 17,5% de la mezcla de dihidracida de fecido
dicarboxilico indicada en el ejemplo 1 y 0,08 partes de sulfato

de manganeso II. El valor pH denla dispersibn se ajusta a 4 hasta 5.
La dispersidén se puede almacenar durante semanas a temperatura
ambiente sin que se forme hidracina libre., Se puede usar en-la
industria textil como aglutinante para la estampacibn pigmentaria
y da peliculas que una vez secadas a temperatura ambiente y alma-
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 dispersibn
empleando una mezela preemulsionada que consta de 460 partes de

etilacrilato, 25 partes de &cido acrilico y 15 partes de acroleina

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

persidn se agrega 40 partes de una solucidn acuosa al 15% de
tetrahidracida de &cdo etilendiaminotetraacético y 0,06 partes

de sulfato de cobre. E1 valor pH de la dispersidn se ajusta a
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4 hasta 5. Se puede usar para el acabado del cuero y da peli-
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
peliculas a 9 hasta 10, las peliculas preparadés a partir de la
mezecla y secadas a temperatura amblente absorben t&n sélo un 180%

de su peso en dimetilformamida,

Ejemplo 6

Se trabaja como en el ejemplo 1, pero se emplea una mezcla monbmera
preemeulslionada en la misma forma que consta de 325 partes de etil-
acrilato, 135 partes de metilmetacrilato, 15 partes de écidd met-
acrilico y 25 partes de vinilmetilcetona. A la dispersibn .obtenida
se agregan 80 partes de'un# soluclbn acuosa al 17,5% de dihidracida
de &cildo adiplco y 0,04 partes de sulfato de cobre. Afn cuando se .
almacena la dispersibén durante semanas a temperatura ambiente no

se forma hidracina libre. Las peliculas preparadas de le misma
absorben una vez secadas a temperatura ambiente un 315% de su

peso en dimetilformamida. La dispersibn se presta para reforzar

napas de fibra.

Ejemplo T

En un reactor dotado de agitador, termbmetro y recipientes de
entrada se introduce una mezcla de 5,7 partes de una solucibn

acuosa al %5% de la sal sbdica de un producto de reacecibdn sulfatado
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en forma convencional de p-isooetilfenol con 25 moles de bxido
etilénico, 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 simult&nea-
mente y a través de reciplentes de entrada separadas (a) una mezcla
de 400 partes de etilacrilato, 8 partes de &cido acrilico y 40 par-
tes de dimetilpentenal emulsionada en 143 partes de agua (emulsi-
ficante: 17,1 partes del aducto de isococtilfenol-bxido etilénico sul-
fatado) y.(b) una solucibn de 2 partes de pérsulfato de potasio

en 80 partes de agua., Terminada.la adicibn se mantiene la mezcla

de reacéibn todavia 2 1/2 horas a 85°C y una vez enfriada se

ajusta el valor pH a 4 hasta 5. Se agregan 160 partes de una
solucidén acuosa al 17,5% de la dihidracida de &cido dicarbozilico
indicada en el ejemplo 1 y 0,06 partes de sulfato de cobre II. La
dispersibn obtenida se'pﬁede almacenar durante semanas a te@pe-
ratura amblente sin que'se forme hidracina libre. Se puede usar
para el acabado del cuero, Cuando las peliculas preparadas a partir
de la emudsidn se almacenan a temperatura ambiente en dimetil-

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

Ejemplo 8

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

de monbmeros preemulsionada a partir de 154 partes de estireno,
312,5 partes de n-butilacrilato y 37,5 partes de dimetilacroleina.
Después de enfriada se agrega a la dispersibén 80 partes de una

solucibn acuosa al 17,5% de la dihidracida de &cido suceinico y
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0,05 partes de sulfato de cobalto. . Aln cuando se élmacena la
dispersibn durante semanas a temperatura ambiente no contiene
hidracina libre. Se puede usar para el estucado de papel. La
pelicula preparada a partir de la dispersibén presenta una vez
secada a temperatura amblente una absorcibdn de dimetilformamida

de 260% de su peso.

Ejemplo 9

Se trabaja como en el ejemplo 1 pero se parte de una mezcla de
monbmeros preemulsionada que cohsta de 300 partes de 2-etil~
hexilacrilato, 150 partes de estireno y 50 partes de diaceton- .
acrllamida. E1 valor pH de la dispersibén se ajusta después de
enfriada a 4 hasta 5, y se agregan 80 partes de una solueién
acuosa al 17,5% de dihidracida de &cido glutérico'y 0,0€ partes

de sulfato de cobre. La dispersibn obtenida no contiene ninzuna
hidracina libre aun cuando se almacena durante semanas a tempe-
ratura ambiente. Se pueden usar pare reforzar napas hiladas. Las
peliculas preparadas a partir de las dispersiones absorben después
de secadas a temperatura ambiente y cuando se almacenan en dimetil-

formamida unillo% de su peso en este disolvente.

‘ Ejemplo 10

En un reactor dotado de agitador, termbmetro y recipientes de
entrada se introduce una mezcla de 170 partes de agua, 5,7 partes

de una solucidn acuosa al 35% de la sal sbdica del producto de
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reacceldn sulfatado de p-isooctilfenol con 25 moles de dxido
etilénico y 2 partes de persulfato de potasio. En esta mezecla
calentada a 85°C se introduce dentro de 2 1/2 horas a través

de reciplentes separados simulténeamente (a) una mezcla de 240
partes de metilmetacrilato, 112 partes de estireno, 8 partes de
4cido metacrilico y 40 bartes de aldehido cinfmico que est4d emul-
sionada en 17,2 partes de una solucibn de emulsificante al 35%,

¥ (b) una  solucidn de 2 partes de bersulfato de potasio en 80 par-
tes de agua. Terminada la adieibn, se hace reaccionar ulterior-
mente durante 2 1/2 horas a 90°%. A continuacibn, se enfria, se
ajusta el pH a 4 hasta 5 y se agregan 140 partes de una soluecibén
acuosa al 17,5% de dihidracida de &cido glutérico y 0,04 partes

de sulfato de cobre. La dispersibn obtenida se puede almacenar
durante semanas a temperatura ambiente sin que se forme bldracina
libre. Se puede usar como materia prima para ethesivos. Las peli-
culas preparadas a partir de la dispersibn después de secadas

a temperatura amblente absorben cuando se almacenan en dimetilform-

amida un 900% de su peso en este disolvente.

Ejemplo 11

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

" de agua y 7,14 partes de la solucién de emulsificante al 35%

indicada en el ejemplo 14 390 partes de vinilpropionato, 75 par-
tes de t-butilacrilato y 7 partes de aldehido 3-acrilamido-

metilanisico se emulsionan con 5 partes del producto de reaccitn
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de p-n-octilfenol con 20 moles de dxido etilénlco y 64,3 partes de
una solucidn acuosa al 35% de la sal sébdica de un producto de
reaccldn sulfatado de isococtilfenol con 25 moles de bxido etilénico
en 200 partes de agua. Como solucldn inicladora 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 disgersién se agrega una suspensién
acuocsa de 22,8 partes de hexametilen-bis-semicarbacida y G,075
partes de nitrato de vanadio (V(N03)3). La dispersibn se puede
almecenar durante semanas sin que se forme hidracina libre. Una
pelicula preparada a partir de la dispersibn absorbe cuando se al-

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

Ejemplo 12

En un autoclave dotado de agltador,termbmetro y recipientes de
entrade se introducen 2219 partes de agua, 10% de la emulsidn

de monbmeros y 10% de la solucidn de iniciador. la emulsibn

de monbmeros contiene 3750 partes de butadieno, 5250 partes de
estireno, 2500 partes de n-butilacrilato y 1000 partes de aldehido
acrilamidipivélico que estén emulsionados en 469 partes de una
solucibn acuosa al 40% de laurilsulfato. La solucibdn de inieciador

contiene 125 partes de persulfato de potaslo en 5000 partes de

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

introducen las entradas continuamente, a continuacibdn se polimeriza
la mezcla de reaccibn ulteriormente durante 3 horas, se enfria,

se descomprime y se descarga la dispersibn. El valor pH se ajusta
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con amonlaco a 8, En la dispersibn se introdueen 313 partes de
bishidrbxido de &cido carbbnico y ‘5,3 partes de sulfato de eine.
La dispersidn se puede almacenar durante semanas a temperatura
ambiente sin que se forme hidracina libre. La dispersién es apro-
plada para reforzar napas, Una pelicula preparada a partir de la

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

del disolvente.

Ejemplo 13

Se trabaja como en el ejemplo 12, Se emulsionan 7500 partes de
cloruro de vinilo, 3125 partes de iso-butilaecrilto y 1875 partes
de formilestireno con 625 partes de una solueibn acuosa al %0%
de sulfato de laurilo en 5000 partes de agua. Terminada la poli-
merizacibn se ajusta gl.pH con amoniaco ; 7. Ademés se agregan
1659 partes de ééido oxélico’y 45,3 partes de sulfato de cinec.
Aun cuando se almacena durante semanas a temperatura ambiente
no se forma hidrac;na libre., Una pelicula preparada a partir

de la dispersidén absorbe cuando se almacena 1 dia en dimetil-

formamida un 180% del disolvente.

Ejemplo 14

Se trabaja como en el ejemplo 12. Se emulsionan 10 500 partes
de cloruro de vinilideno, 625 partes de metilacrilato, 125 partes
de &cido acrilico y 1250 partes de acetonilacrilato con 625 partes

de una solueibn acuosa al 40% de sulfato de laurilo en 5000 partes
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de agua. Terminada la polimerizacibdn se ajusta el valor pH con
amoniaco a 7. A continuacién, se introducen bajo agitacibn 47 partes
de toluileno~bis-semicarbacida y 0,28 partes de sulfato de

cromo. La dispersibn es apropiada para el recubrimiento de papel.
Aun cuando se almacena durante semanas a temperatura ambiente no

se forma hldracina libre. Una pelicula preparada a partir de la
dispersibén absorbe después de almacenarla 1 dia en dimetilform-

amida un 5404 de disolvente.

Ejemplo 15

En un autoclave con agitador y termbstato se introducen 1000 par-
tes de vinilacetato, 400 partes de alcohol polivinilico (saponi-
ficado al 88%; viscosidad de la solucibén al 40% = 25 mPa.s),

200 partes de un nonilfenol etoxilédo cond moles de Hxido eti-
lénico, 20 partes de acetato de sodio y 6500 partes de Agua.

A continuacién se calienta a 55°C ¥y se introduce etileno hasta
alcanzar una presibén de 40 bares. Esta presibn se mantiene durante
la siguiente polimerizacibn. La polimerizacibébn se iniecia con

una splucibn de 40 partes de persulfato de potasio y 2000 partes
en agua y 40 partes de hidrogensulfito sbdico en 2000 partes de

agua. Ambas entradas se introducen en el curso de 4 horas separa-

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

una mezela de 7000 partes de vinilacetato y 500 partes de alde-
hido acriloxiﬁivﬁlico al autoclave. A continuacidbn se polimeriza

1 hora ulteriormente a 55°C. El reactor se enfria, se descom-
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prime y la dispersibn se descarga. El anflisis da un contenido

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

1"

0

de bis-semicarbacida de la :6rmu1a H2N-NH~C-NH~NH-C-NH—NH2

¥ 2,75 partes de sulfato de cromo. La dispersibén se pfesta para
recubrir cuero., Aun cuandoc se almacena durante semanas no se forma
hidracina libre. Una pelicula preparada a partir de la dispersién

absorbé después de almacenarla 1 dia en dimetilformamida, un 620%

del disolvente,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como la
manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar-gue las

disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-

caeiones de detalle en cuanto no alteren su princiﬁio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencidén de dispersiones
acuosas de copolimerizados que presentan grupos carbonilo y con
tienen derivados de hidracina, en una proporcidén por mol de gru
po carbonilo, de 0,02 hasta 1 mol de derivados de hidracina orga
nicos con, como minimo 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 disolucidn acuosa de sales de metales pesados.

2.- Procedimiento para la obtencidn de dispersiones
acuosas segin la reivindicacién 1, caracterizado porque como deri
vado de hidracina contienen dihidracidas alifdticas de dcidos
dicarboxilicos, con 2 a 10 dtomos de carbono.

3.~ Procedimiento para la obtencidén de dispersiones
acuosas seglin la reivindicacién 1, caracterizado porque como deri
vados de hidracina contienen bis-semicarbacidas,

4,- Procedimiento para la obtencidén de dispersiones
aczosas segin la reivindicacién 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 niquel.

5.~ Procedimiento para la obtencién de dispersiones
acuosas segin la reivindicacidén 2, caracterizado porque se combi
nan por 1 mol de dihidracina de dcido dicarboxilico 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
de copolimerizados que presentan grupos carbonilo y contienen
derivados de hidracina, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente lMemoria.
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Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid,
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