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Den foreliggende opﬁfinnelse vedrgrer en fremgangsmate til
stabilisering av vandige formaldehydlgsninger. »

Telomerisasjon er en reaksjon mellom en telogenforbindelse
YZ og flere umettete molekyler som benevnes taksogen, til dannelse
av produkter av formelen Y(A)nZ hvor A er den bivalente rest i
en taksogenenhet, hvori etylendobbelbindingen er &apen. Man. anser
generelt at ndr polymerisasjonsreaksjonen for den umettete for-
bindelse utfgres i nervar av en reaktiv forbindelse (telogenet),
er tallet n i den kjemiske formei for det oppnédde produkt. rela- .
tivt lavt. ) '

Det er kjent at konsentrerte VéndigerformaldehYdl¢sninger
ikke er stabile uten spesielle forholdsreglef, idet det etter
noen timer, i beste fall noen dagers lagring, danner seg en ut-
felling av ugnskete polymerer som-gj¢r lgsningene grumset. For & °
fedusere utfellingen er det ngdvendig & oppbevare formaldehyd-
lgsningene ved relativt h¢ye temperaturer (50 til 60°C) . Det opp-
stdr i s& fall andre reaksjoner s&som disproporsjonering av for-
maldehydet i maursyre og metanol, noe som selvsagt ikke er ¢@gnske-
lig.

For & unngd disse ulemper har man lenge sgkt etter og funnet
forskjellige stabililisatorer for kalde, vandige formaldehydlegs-
ninger, for eksempel metanol, urea, melamin etc., men slike pro-
dukter har genérelt utilstrekkelig stabiliserende virkning.

Nylig har man anbefalt & stabilisere vandige formalde-
hydlgsninger ved tilsetning av polyvinylformal. Uheldigvis er
de kjente polymerer av denne type praktisk talt ulgselig i van-
dige formaldehydlgsninger, noe som gjgr denne fremgangsmite in-
effektiv og anvendelsen updlitelig.

‘ Fra DT-AS 1.235.282 og DT-AS 1.235.882 er det kjent frem-
gangs@étér til stébilisering av vandige formaldéhydlgsninger ved

tilsetﬁing av ppdepolymerisater av estere og vinylalkohol eller
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polyalkylenoksyder og polyacetaler. Disse podepolymerisater er
imidlertid vanskelig & fremstille) og anvendelsen av dem ngdven=-
diggjg¢r oppvarming av formaldehvdlgsningen. Dessuten er deres
stabiliseringsvirkning ikke alltid tilfredsstillende.
Fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen kjennetegnes ved at det
til 1l¢sningene tilsettes fra 0,0005 til 0,05 vektsprosent av en
telomer, som er fremstilt ved telomerisasjon av vinylacetat med
en klorholdig telogenforbindelse, behandling av det dannete pro-
dukt med et oksydasjonsmiddel og etterfglgende acetalisering med
formaldehyd i narver av en mineralsyre, idet telomeren innehoclder

minst 10 vektsprosent 1,3-dioksangrupper med formelén

~CH-CH,~CH=
l
0O—CH,~0

©.,0g 5-25 vektsprosent klor, idet kloratomene stort sett er for-

delt‘pé de endestilte karbonatomer, mens resten av telomeren
stort sett bestdr av acetatgrupper med formelen

—CHz“?H-

i
o '?O-“
o . CH3

Qg_aikohdlgrupper med formelen

~CH ,~CH-
OH

idet telomerene har et grenseviskositetstall bestemt i dimetyl-
formamid ved 30°C pa 2 - 10 cm3/gu ‘
Disse nye telomerer kan angis med f@lgende kjemiske formel:

X ~CHy_ =====-=-- CH-CHz—?H -------- CHZ-TH ——————— CH,=CH~--~~~ CHy_ X
q\\ ’/p ‘ OH ?oo
CH, ' | CHy

hvori X er et kloratom, og det skal forsties at de forskjellige
gripper kan vare fordelt pa tilfeldig_méte og at visse konden-
sasjoner kan inntreffe, noe som innebzrer at summen av prosent-

andelene for de forskjellige bestanddeler som er angitt ovenfor
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(forskjellige grupper og klor) kan vare mindre enn 100.

Fremgangsmaten for'fremétilling av disse forbindelser er
fglgende: o ‘ -

Man syntetiserer fgrst en vinylacetat-telomer ved & la
vinylacetat reagere med karbontetraklorid i narvar av en poly—
merisasjonsinitiator, idet telomerens polymeriéasjopsgrad be-

2

regnes ved & utgd fra innholdet av bundet klor bestemt av for-
holdet:

= - —_ X = % klor (I)

deretter lar man det oppnédde produkt reagere i l¢shing med et
oksydasjonsmiddel, fortrinnsvis hydrogenperoksyd, hvorved mengden
som anvendes er stort sett 1 ekvivalent hydrogenperoksyd pr. 1
ekvivalent klor i produktet, ‘

deretter gjennomf¢rer man en acetalisering av det oppnddde
produkt ved .4 behandle produktet med formaldehyd i narvar av en
mineralsyre,

og deretter oppnér man sluttprodukt ved ngytralisering og
utfelling. . ] '

Under utfgrelsen av denne fremgangsmdte er den mest problem-
atiske operasjon & erstatte et visst antall acetatgrupper i vinyl-
acetattelomeren med 1,3-dioksangrupper. Forsgk viser at en kjent
acetalisering ved hjelp av formaldehyd, utfert i lgsning i narvar
av en mineralsyre, ikke leder til det ¢gnskete produkt, men til-
tjereaktige produkter som fglge av betydelig harpiksdannelse.

For & unnga denne harpiksdannelse tilsettes det samtidig
med i¢sningsmidlet &n ekvivalent hydrogenperoksyd pr. klorekvi-
valent i telomeren man gnsker a behandle. Under disse betingelser
muliggjgres acetaliseringen, og sluttproduktene har relativt hgyt
innhold av 1,3-dioksangrupper, som kan na opptil 30 til 40%.

I det etterfglgende vil det bli beskrevet tre eksempler pa
fremstilling av en telomer som kan anvendes ved fremgangsmiten
ifplge oppfinnelsen.

Eksempel 1
Fremstillingen av telomeren ble utfgrt pa fglgende miate:

I en seks liters ballong som var utstyrt med en rgrer- og

en anordning for registrering av temperdaturen og var plassert
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i et termostatert bad, ble det Sqmtidig tilf¢rt:

850 g friskt destillertbvinylacetat,

150 g karbontetraklorid,

8,5 g benzoylperoksyd.

Polymerisasjonens varighet var fire timer og tretti minutter
under fplgende temperaturbetingelser:

a) fra 0 til 30 minutter ble temperaturen i beholderen grad-
vis hevet fra 20 til 70°C, '

b) fra 30 minutter til 3 timer og 30 minutter ble tempera-
turen holdt p& mellom 70 og 750C, .

c) fra 3 timer og 30 minutter til 4 timer og 30 minutter
ble temperaturen gradvis he&et til BSOC.

Ved a ta hensyn til disse reaksjonsbetingelser har ikke
reaksjonene tendens til & lppe lppsk, og utbyttet ved overfgring
fra vinylacetat til polyvinylacetat er pféktisk talt kvantitativt.

. Den oppnddde polymer ble deretter ved 65°C lpst i 2964 g
iseddik som inneholdt 432 g hydrogenperoksyd. Til denne lgsning
ble det tilsatt 470 g av en 47 prosentig formaldehydlgsning og
60 g konsentrert svovelsyre (98%). Acetaliseringen ble gjennom-
fgrt ved 750C. Antallet 1,3-dioksangrupper som ble dannet .gkte
i begynnelsen med reaksjonstiden, og stabiliserte seg deretter i
et tidsrom p& over 8 timer.

Etter reakéjonen ble det tilsatt 120 g konsentrert ammoni-
akk, og deretter ble polymeren utfelt ved & helle den endelige
lgsning i 68 'liter vann i nerver av 136 g soda. '

Etter tgrking under vakuum og maling ble det oppnadd 500 g
av et lyst okerfarget pulver hvis kjemiske og fysiske egenskaper
som funksjon av acetaliseringstider er angitt i tabell I.

Disse produkter ble karakterisert ved hjelp av infraregd-
spektrografi. Spektrene som vises pad den medfglgende tegning
viser bdde narvar av grupper som er innfgrt ad kjemisk vei og de
fundamentale strukturforskjeller som eksisterer mellom disse pro-
dukter, (II) og en kjent polyvinylformal (I).

Eksempel 2

For & kunne kontrollere polymerisasjonsreaksjonen for vinyl-
acetat er det & foretrekke & tilsette reaksjonsdeltakere suk-
sessivt.

Teknikken som ble benyttet var fglgende:

I en seks liters beholder som var utstyrt med et rgreverk,
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én aﬂordhing for registrering av temperaturen, samt pumpe.for‘til—
forsel av reaksjonsdeltakerne og som var plassert i et termosta-
tert bad, ble det tilfgrt 60 cm3'av en bIanding som besto av

880 g nylig aestillert Qinylacetat,

120 g karbontetrakorid, ‘

8,8 g benzoylperoksyd.

Begynnelsestemperaturen i beholderen var 72°C.

Temperaturen ble suksessivt hevet til omtrent BOOC, og der-
etter ble resten av reaksjonsdeltakerne tilsatt i en mengde pd
220 cm /tlme. Etter at tilsetningen var avsluttet ble reakSJOnen
fullfeort ved & gke temperaturen til 85-86°C.

Den oppnddde telomer ble deretter ved 60°C opptatt i 3026
g iseddik som inneholdt.353 g hydrogenperoksyd i 110 volumdeler.

Acetaliseringen ble gjennomfgrt ved 75°C ved & innfgre i
lgsningen 63 g konséntrert svovelsyre (98%) og 499 g av en 47,4
prosentig vandig fdrmaldehydl¢sning{ Reaksjonsvarigheten ble i
dette forsgk fastsatt til 8 timer. o

Sluttproduktet ble oppnddd pa samme mate som ifglge eksem-
pel 1. Det ble siledes oppnddd 400 g av et lyst pulver hvis.
fysiske og kjemiske egenskaper er angitt i tabell II.

Eksempel 3 . .

Teknikken for fremstilling av télomerep var den samme som
if¢lge eksempel 2. Bare méngdeﬁe av reékgjbnsdeltakerevble‘for?
andret. Denne gang ble det anvendt:

860 g destlllert vinylacetat,

95, 5 g karbontetraklorid,

8,6 g benzoylperoksyd '

Etter polymerlsaSJonen ble telomeren behandlet ved 60° C med’
en blandlng som inneholdt 2766 g iseddik og 268 g hydrogenperoksyd.

~Det ble i dette eksempel bekreftet at det var mulig & er-
' statté'svdvelsyren med saltsyre. Beregnet pd de foran angitte
vekter av reaksjonsdeltakere var de mengder Syte og formaldehyd
som skulle tilfgres henholdsvis:

156 g HCL (38%) + 469 g HCHO (47, 43%) og

59 g H,S0,. (98%) + 469 g HCHO (47,4%).

Sluttproduktet fra reaksyonen ble oppnadd 1f¢1ge samme
teknlkk som 1f¢lge eksempel 1 eller pa annen kjent mate.

" Det ble oppnadd omtrent 450 g av et lyst pulver som etter
acetallser;ngen hadde de kjemlskg_pg,fy51ske egenskaper som er
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-angitt i tabell III. .
"I de etterfglgende ecksempler vil det bli béék?evet}anvénd-
else av telomerene ifplge eksempel 1, 2 og 3 fdr'étabiiisefiﬁg
av vandige formaldehydlgsninger. o ':J

Den teknikk som ble anvendt' for & stabilisere de vandige
lgsninger var fglgende: ’ N ' ‘

Fgrst ble stabilisatoren lgst i et 1¢sningsmiddel for-
trinnsvis metanol eller metyletylketon for & frembrlnge en lgs-
ning med fra 1 til 5% stabilisator. Denne l¢sn1ng ble deretter
iunder omrgring og uten andre for51kt1ghetsregler tllsatt til
formaldehydlgsningen som skulle stablllseres.

De fastsatte stabll1ser1ngsbet1ngelser var f¢lgende-

a) stabiliseringstemperatur: 22° c

b) varighet for stablllserlngen. én m&néd eller mer.

‘For formaldehydl¢sn1nger med innhold p& over 44% er dette
forspk tilstrekkelig strengt til & bedgmme stablllsatorens effek~-
tivitet.

Eksempel 4 »

Det ble anvendt telomerer fremstilt if¢ige eksempel 1. Best
resultat ble iakttatt med prgver som ble oppnadd étter acetaliser—
ing p& mellom 6 og 10 timer. \ '

Stabilisatorprgvene som tilsvarte acetallserlngsvarlgheter
pa ti timer gjorde det mulig & vise at:

a) 6 ppm var tllstrekkellg for & stabilisere'44'prosen£ig
vandig formaldehyd, ‘ C ' o A

b) 28 ppm var tilstrekkelig for 4 stabilisere 45 prosentig
vandig formaldehyd, ‘ o

c) 50 ppm var tilstrekkelig for & stabilisere 46 prosentig
vandig formaldehyd, ’

d) 90 ppm var tilstrekkelig for & stabilisere 47 prosentig

vandig formaldehyd.

Eksempel 5 ) )

Det ble anvendt telomérér if¢ige eksempéi 2. ved & benytte
den ovenfor beskrevne stabiliséringsteknikk ble det funnet at
det var tilstrekkelig med: o

3

a) 3 ppm for & stabilisere 44 prosentlg Vandlg formalde-
hyd,

e

b) 10 ppm for & stabilisere 45 prosentig vandig formalde-
hyd,
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c) 25 ppm for & stabilisere 46 prosentig vandig formaldehyd,
d) 75 ppm for & stabilisere 47 prosentig vandig formalaehyd.

Eksempel 6 , :

Det ble anvendt telomerene ifglge eksempel 3. De forskjel-
lige prgver hadde overfor vandige formaldehydlgsninger sterkt :
stabiliserende virkning. Aktiviteten for produktene var stort{f f
sett den samme uavhengig av varigheten av og fremgangsméteﬁ for‘
acetaliseringen (unntaft ved acetaliseringen pa 4 timer i harva:l_
av svovelsyre). Det ble bekreftet ved stabilitetsforsgkene at, -
det var tilstrekkelig med L ‘

a) 3 ppm for & stabilisere en 44 prosentig vandig formal-
dehydlgsning, _ ‘

b)-10 ppm for & stabilisere en 45 prosentig vandig formal~-:
dehydlgsning, ' )

c) 30 ppm for & stabilisere en 46 prosentig vandig formal-
dehydlgsning,

d) 85 ppm for & stabilisere en 47 prosentig vandig formal-
dehydlgsning. V '

Det er viktig & legge merke til at disse produkter gjgr
det mulig & stabilisere lgsninger med hgyt formaldehydinnhold
ved andre temperaturer enn 22°C, 0g s&rlig temperaturer under
22%.

For eksempel er det tilstrekkelig med 50 ppm av de fore-
gdende prgver for & fullstendig stabilisere en 44 prosentig
formaldehydlgsning i en maned ved 15°C. ‘

En annen meget viktig egenskap for disse produkter skal
nevnes: Dersom man feller ut formaldehydlgsninger som er stabi-
lisert ifglge den foreliggende oppfinnelse ved & anbringe disse
pé en temperatur under stabiliseringstemperaturen, oppnadr man en
utfelling av paraformaldehyd som ikke klumper seg sammen Og som
lettvint lgser seg igjen ved oppvarming av lgsningen til SO-SSOC
(et fenomen som man ikke har kunnet observere tidligere med andre
stabilisatorer). -

Lgsningen etter gjenopplgsning har de samme stabiliserings-
egenskaper som den opprinnelige lgsning nar den oppbevares ved

den valgte stabiliseringstemperatur.
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PATENTEKRAV.

Fremgangsméte til .stabilisering av vandige formaldehyd-
l¢sninger, karakterisert ved at det til l¢s-
ningene tilsettes fra 0,0005 til 0,05 vektsprosent av en telomer,
som er fremstilt ved telomerisasjon av vinylacetat med en klor-
holdig telogenforbindelse, behandling av det dannete produkt med
et oksydasjonsmiddel og etterfglgende acetalisering med formalde-
hyd i nerver av en mineralsyre, idet telomeren inneholder minst
10 vektsprosent 1,3-dioksangrupper med formelen

—?H—CH2—$H—

0——CH2-O
og 5-25 vektsprosent klor, idet kloratomene stort sett er fordelt
pd de endestilte karbonatomer, mens resten av telomeren stort
sett bestdr av acetatgrupper med formelen

-CH -?H-
(6]
|
coO

. ]
CH

2

3

og alkoholgrupper med formelen

-CHZ-?H-
OH -

idet telomerene har et grensev1sk031tetstall bestemt i dimetyl-
formamid ved 30°C pd 2 - 10 cm /g
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