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Filmdannende syntetiske harpikser for harfikserings-
midler og fremgangsmite ved fremstilling derav.

Det er kjent & anvende oppldsninger av filmdannende syntetiske
harpikser som hérfikseringsmiddel, Ved anvendelse av flytende har-
fikseringsmidler‘dreief det seg om vannholdige, alkoholiske opp-
16sninger som inneholder ca. 2-4% vekt% lakkréstoff hhv, syntetiske
harpikser og i tillegg smd andeler parfymeolje og lignende. I form
av aerosol sproytbare midler for fiksering av hér, s.k. hérspray,
inneholder som regel ca. 3 - 6 vekt% filmdannende syntetisk harpiks,
vannfrie alkoholer som isopropanol og/eller ethanol, halogenhydro-
carboner som diklormethan som virker som oppldsningsmiddel, og/eller
25 - 75 vekt% av et drivmiddel, som under varemerket "Frigen ="
beskyttede fluorhydrocarboner, eller 602 og lignende, og dessuten
parfymeoljer, mykningsmidler og andre hjelpemidler.
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AV filmdannepde syn}etiske harpikser for h&rfikseringsmidler
kan nevnes polyvinylacetat, kopolymerer av vinylpyrrolidon og vi-
nylacetat, og fthalsyreestere, spesielt av pentaerytritol. Syn-
tetiske harpikser pd basis av polyvinylimidazol og cellulose-
derivater er 0gs& kjente som bestanddeler i hArfikseringsmidler,
men er av _kvalitetsmessige grunner som regel mindre egnede.

Syntetiske harpikser for hé&rfikseringsmidler pd basis av poly-
vinylpyrrclidon har den ulempe at de er hygroskopiske og har en
ubehagelig lukt. Dessuten er polymerene og kopolymerene forholdsvis
kostbare. ~Det er ogsd kjent at de er forholdsvis vanskelige & vaske
ut av héret.

Syntetiske fthalesterharpikser er derimot uegnede p& grunn av
at de er tilboyelige til & danne filmflak i h8ret som er vanskelige
& kjemme ut.

Det er allerede blitt forsskt & overvinne ulempene som hver
type av de ovennevnte syntetiske harpikser er- beheftet med, ved &
blande dem med hverandre, hvorved en eventuell kjemisk vekselvirkning
mellom blandingsbestanddelene, .eks. omforestringer, etherdannelse
og lignende,kan inntreffe, Det fremgdr f,eks. av tysk utlegnings-
skrift nr. 1254292 at foruten andre forbindelser som bestanddel i.
slike blandinger er det ogs& blitt anvendt mindre mengder av en
syntetisk harpiks av 9,5-dimethylhydantoin (DMH) og formaldehyd.
Slike syntetiske harpikser f&s som kjent ved omsetning av disse
utgangsforbindelser, hvorav formaldehydet anvendes i vannoppldsning,
ved forhoyet temperatur 1 nerver av alkalier og eventuelt ogsd et
organisk opplosningsmiddel, I handelen vanlig forekommende DMH/
formalinkondensater som er béregnet for anvendelse i harfikserings-
midler, har imidlertid molekylvekter av under ca. 500 og er derfor
tilboyelige til & klebe, De er dessuten hygroskopiske og kan spalte
av formaldehyd. Kondensatene er deérfor ikke tilstrekkelig lagrings-
stabile.

Ved foreliggende oppfinnelse tas det derfor sikte pd & til-
veiebringe en syntetisk harpiks for anvendelse i harfikseringsmidler
0g som bestdr av forholdsvis rimelige DMH/formalin-kondensater, Opp-
finnelsen angdr ogsd en forbedring av i og for seg kjente fremgangs-
médter ved fremstilling av DMH/formalin-kondensater for & oppné
produkter med en forholdsvis hdy molekylvekt og som helt eller i det
vesentlige ikke er beheftet med de ovennevnte ulemper.
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Oppfinnelsen angdr sdledes en 5,5-dialkylhydantoin- formaldehyd—
harpiks for anvendelse i harflkserlngsmldler erholdt ved omsetnlng
av 5,5- dlalkylhydant01n som har under 3 carbonatomer i alkylgruppene,
og formaldehyd ved forhdyet temperatur i en alkalisk til svakt sur
vandig opplosning og eventuelt 1 nzrver av et organisk oppldsningsmid-
del med efterfdlgende fjernelse av i det minste den vesentlige mengde
av vannet og det eventuelle opplosningsmiddel, og harpiksen er sar-
preget ved at den er erholdt ved omsetning av 5,5-dialkylhydantoinet
og formaldehydet og én eller flere forbindelser med 2 funksjonelle
grupper pr. molekyl, idet &n av de funksjonelle grupper er en (-NH,)-
eller (-CONHQ)—gruppe og den annen er den samme eller en (-OH)-
gruppe, og dialkylhydantoinet og den bifunksjonelle forbindelse er
omsatt i molforholdet 3: (O,6-7,5),eventuelt i nzrver av et lavere
alifatisk keton, fortrinnsvis aceton eller methylethylketon.

Den foreliggende fremgangsmdte ved fremstilling av en 5,5-
dialkylhydantoin-formaldehyd-harpiks, hvor 5,5 dialkylhydantoin som
inneholder under 3 carbonatomer i alkylgruppene, omsettes med for-
maldehyd ved forhdyet temperatur 1 en alkalisk til svakt sur vandig
oppldsning og eventuelt i n®rver av et organisk oppldsningsmiddel,
med efterfdlgende fjernelse av 1 det minste den vesentlige mengde
av vannet og det eventuelle oppldsningsmiddel, er
serpreget ved at det til reaksjonsblandingen for omsetningen og/eller
efter omsetningen til det methylolerte dialkylhydantoin tilsettes en
forbindelse med 2 funksjonelle grupper pr. molekyl’idet én av de
funks jonelle grupper er en (-NH,)-gruppe eller en (—CONH2)-gruppe og
den annen er den samme eller en (-OH)-gruppe, og eventuelt et lavere
alifatisk keton, og idet den bifunksjonelle forbindelse som tilsettes
for omsetningen til det methylolerte dialkylhydantoin, inneholder
minst en (—CONHZ)—gruppe og forbindelsen som tilsettes efter om-
setningen til det methylolerte dialkylhydantoin, inneholder minst én
(-NH )—gruppe og ingen (-CONH )—gruppe.

Foretrukne utfgrelsesformer fremgar av underkravene.

Oppflnnelsen er basert pd at molekylvekten for i alkalisk til
svakt sur oppldsning fremstilte methyloleringsprodukter av DMH kan
Ckes vesentlig og produktenes klebrighet unngds dersom methylol-
eringen utfores under medomsetning av karbamid, hvorved molekyl-
vekten og produktenes "hardhet" tlltar med okende karbamldlnnhold
Den dermed sammenherigende darligere opploselighet av produktene kan
overvinnes uten vesentlig &4 forandre-den syntetiske 'harpiks myk-

IE
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nlngsomrade dersom karbamldet anvendes sammen med mindre mengder av
et lavere, keton som aceton eller methylethylketon Karbamidet kan’
dessuten helt eller delvis erstattes med et diamin, spesielt ethylen-
dlamin Tllsetnlngen av diaminet utfores forst nar methyloleringen '
av,DMH, med éller uten narver av karbamld/keton, er avsluttet og
produktet befridd for stérstedelen av vannet og eventuelt opplos-
ningsmidlet., Diaminet bevirker en ytterligere Okning av produktets
molekylvekt, Det har vist seg at denne virkhihg inntreffer selv ved
anvendelse av hoyere diaminer, f.eks. hexamethylendiamin, men de med
hoyere diaminer fremstilte produkﬁer er imidlertid lavtsmeltende eller
klebrige, Med tilsetningen ifdlge foreliggende fremgangsmite av
karbamid -og ethylendiamin, hvorav den forste til en viss grad virker
herdende og den siste til en viss grad myknende, er det mulig a
gjennomfdre den kjente methyloleringsreaksjon av DMH s& langt at det
oppnas produkter med en molekylvekt av ca, 3000 og derover, og efter
behov & regulere produktenes hérdhet eller mykhet slik at de ved
foreliggende fremgangsmdte fremstilte produkter egner seg som de
enesﬁe eller i det minste hovedsakelige filmdannere for harfikserings-

oppldsninger.

Eksempel 1 o

115 g (0,9 mol) 5,5-dimethylhydantoin, 18 g (0,3 mol) karbamid,
3,5 g (0,06 mol) aceton og 150 g (1,9 mol) 30% formalin ble i to
timer omrdrt ved en NaOH-innstilt pH av 11 ved 97 - 98°C., Derefter
ble det inndampet til torrhet, hvorefter 63 g isopropanol og 1,2 g
konsentrert saltsyre ble tilsatt og blandingen ble omrort ytter-
ligere i 2 timer ved 9OOC. Efter ndytralisering med triethanol-
amin ble harpiksoppldsningen inndampet under vakuum inntil harpiksens
smeltepunkt var over 90°C. Produktet hadde et smelteomréde av 96-
106°¢,

Eksempel 2
38% g (3 mol) 5,5-dimethylhydantoin, 60 g (1 mol) karhamid,

500 g (5 mol) 30% formalin og 11,6 g aceton ble omsatt med
hverandre-ved en pH av 10 - 11 og en temperatur av 98°C, hvorefter
oppldsningen ble inndampet under vakuum inntil det ble oppnédd et
smeltepunkt av 90-95°C. ‘Til dette forkondensat ble det derefter
tilsatt 300 g methanol og. 5,5 g konsentrert saltsyre, hvorefter det
hele ble kondensert i ytterligere 2 timer ved 68 - 72°C, . Efter
inndampning av oppldsningen under vakuum ble det oppnéddd en harpiks
med et smelteomrdde av 105 - 115,
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Eksempel 3

Til forkondensatet ifclge eksempel 2 ble det tilsatt 350 g
n-butanol og 0,55 g konsentrert séltéyré5 hvorefter kondensasjonen
ble utfort i 3 timer ved 1130C. Efter inndampning under vakuum ble
det oppnddd en harpiks med et smelteomrdde av 80 - 90°CQ

Eksempel 4

25 g (2 mol) 5,5 dimethylhydantoin, 60 g (1 mol) karbamid,
58 g aeeton og 400 g (4 mol) 30% formalin ble omrsrt ved en pH av
10-11 i 2 timer ved 85OC, hvorefter det hele ble inndampet under
vakuum, Det ble oppnidd en harpiks med et smelteomrdde av 118-130°C.

Eksempel 5

256 g (2 mol) 5,5 dimethylhydantoin, 60 g (1 mol) karbamid,
11,6 g aceton og 40 g (4 mol) 30% formalin ble omrsrt ved en pH av
10 - 11 i 3 timer ved 96°C og inndampet til en oppldsning med hdy
viskositet, Til denne opplosning ble det tilsatt 200 g methanol
og 3,5 g konsentrert saltsyre, hvorefter kondensasjonen ble utfort
i 3 timer ved 73°C. Efter inndampning ble det oppnadd en harpiks
med et smelteomréde av 95—11500. -

Eksempel 6

80,6 g (0,63 mol) 5,5-dimethylhydantoin ble methylolert med
107 g (1,07 mol) 30% formalin i 60 minutter ved 55°C, hvorefter
blandingen ble noytralisert med triethanolamin og inndampet til et
faststoffinnhold av 95%. Efter tilsetning av 100 g isopropanol og
15,2 g (ca, 0,2 mol) 80% ethylendiamin ble det hele omrért i
ytterligere 1 time ved 84°c¢ og derefter avvannet azeotropt med
isopropanol, Det ble oppnddd en lysegul harpiksoppldsning som inne-
holdt 50% faststoff og hadde en viskositet av 1 - 2 minutter i et
4 mm DIN-beger ved 20°C. Produktet begynte & smelte ved 106°C.

Eksempel 7
76,8 g (0,6 mol) 5,5-dimethylhydantoin og 120 g (1,2 mol) 30%

formalin ble omrdrt i 60 minutter ved 8800, noytralisert med tri-
ethanolamin og derefter inndampet til et faststoffinnhold av»ca.95%.

Derefter ble det tilsatt 200 cm3 benzen og 23,8 g (ca. 0,3 mol) 75%
3 ,

ethylendiamin, hvorefter 22 .cm vann ble avdestillert under til-

’
bakeldp 1 3 timer., Derefter ble benzenet avdrevet ved vakuum-
destillasjon, og det ble oppnédd en fast harpiks som begynte & bli

klebrig ved 100 - 110°c,
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Eksempel 8 . _ : P . :

256 g 5,5-dimethylhydantoin og 68,5 g salicylamid ble methylolert
med 500 g 30% formalin ved en pH av 6 i 4 timer ved.95°C, hvorefter
blandingen ble inndampet under vakuum og avvannet med benzen, Benzen—“'
opplosningen ble regulert med saltsyre.til en pH av 2 og for full-

stendig avvanning omrdrt i ca. 5 timer ved koketemperatur,

Efter noytralisering med triethanolamin'og inndampning ble det
oppnédd en svakt gulaktig harpiks med et smelteomrade av 76-88°¢,

Anvendelseseksempel

Fra den i eksempel 6 oppnédde syntetiske harpiks som 1 torr til-
stand begynte & mykne ved lO6°C, ble det fremstilt en opplosning
som inneholdt 3,5 vekt% syntetisk harpiks, ca, 60 vekt% vannfri
isopropanol og 30 vekt% diklormethan, Til 60 g av dagne oppldsning
ble det tilsatt 40 g av en i handelen vanlig "Frigen ~ 11/12"-blanding
(70:30), hvorefter det hele ble fylt i en aerosol-sprbytebeholder med
hvirvelsproytehode., I den nedenstlende tabell er denne oppldsning
blitt betegnet med "A",

Pa lignende méte ble det fra 1,8 vekt% av hvert av de térre
produkter if'0lge eksempel 1 og eksempel 6 fremstilt en ytterligere
opplosning "B,

En ytterligere opplosning "C" ble fremstilt ved blanding av
produktet iftlge eksempel 6 med en i handelen vanlig vinylpyrro-
lidon/vinylacetat-kopolymer med et molforhold av 70:30 i et vektfor-
hold av 4%:1 i samme opplosningsmiddel som for "A" og "B" med en
samlet andel av syntetisk harpiks av 3,5 vekt%.

Egenskapene, spesielt virkningen-ved anvendelse som sproytbare
harfikseringsmidler, til oppldsningene A - C ifolge oppfinnelsen ble
sammenlignet med handelsprodukter (harspray), hvorved sammenlignings-
oppldsningene inneholdt folgende filmdannere: B
opplosning D: fthalester .
opplosning E: delvis forsépet polyvinylacetat
opplosning F: vinylpyrrolidon/vinylacetat-kopolymer (70:30)
opplésning G: dimethglhydantoin/CH O-kondensat i et molforhold av

ca. 3:% og med en mofekylVekt'aV ca. 480,
opplosning H: dimethylhydantoin/CH2O-kondensat med en molekylvekt av

Det bodr bemerkes at opplésningen "G" bare ble fremstilt for
sammenligning og ikke utgjor noe handelsprodukt. Det i oppldsningen
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"G" anvendte kondensat forekommer i handelen for anvendelse i hir-
spray, men ahVehdes'iKke alene; men bare i blandinger med syntetiske
harpikser, Det i oppldsningen '"H" anvendte kondensat er i US patenf—
skrift nr. 3068151, eksempel VIII, foresl&tt anvendt i hé&rfikserings-
midler. ' ‘ B ’

Opplosningene "A" og "H" inneho;dt alle ca, 3,5 vekt% synfetisk
harpiks,

Bedommelsen av de 1 tabellen, sammenstilte egenskaper for
hérfikseringsmidlene "A" - "H" ble utfort i overensstemmelse med
vurderingssk jemaet .

1 = meget bra
2 = bra .
3 = fortsatt tilfredsstillende
L = utilfredsstillende
Tabell
‘ Flassdannelse .

Cpp- Hérfikserende Harets av den syntet- Ved- Utvask-
1osning egenskaper utkjembarhet iske harpiksfilm heftning barhet
A 2 2 ingen 2 2-3

B 2 2 " 2-3 2
C 1-2 2 " 2 2
D 3-4 3 " 3 2-3
E 2 2 " 2 2
B 2-3 2 " 2-3 2
G 3-4 2-3 sterk 2 2
H n 3% " 3 2
Det fremglr av tabellen at de ved foreliggende fremgangsméte
fremstilte oppl&sninger “A" - "C" i det minste er like gode som eller

bedre enn de angitte handelsprodukter,

Opplosninger av de ved foreliggende fremgangsmate fremstilte
syntetiske DMH-harpikser er dessuten praktisk talt farveldse, lukt-
frie, ikke hudirriterende, ndytrale eller i det minste ikke-korro-
sive, Dersom de viser en svakt sur reaksjon, er det lett & utfore
en noytralisering, og dersom de reagerer alkalisk, er det mulig &
noytralisere med syrer med en derav folgende bare meget liten mis-
farvning.' De kan uten misfarvning blandes med hveran&re o0& ér derved
egnede for innbyrdes néytraiisering. Innstilling av en fysiologisk
pH ved blanding av harpiksoppldsningene er spesielt fordelaktig.
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Dessuteﬁ er de forenelige med sm& andeler av wanlige éyntetiske
harpikser; som vinylpyrrolidon/vinylacetat-kopolymerer eller olje-
frie fthalater, hvorved den i og for seg kjente komplettering kan
fére til fordelaktige egenskaper,

De ved foreliggende fremgangsmite fremstilte syntetiske har-
pikser hadde ved fremstilling ifdlge eksemplene 1 - 5 en ved hjelp
av osmose bestemt molekylvekt av ca. 800 - 1200, og iftlge eksemplene
6-7 en molekylvekt av 1500 - 3000,

Patentkravw

1. 5,9-dialkylhydantoin-formaldehyd-harpiks for anvendelse i hér-
fikseringsmidler, erholdt ved'omsetning av 5,5-dialkylhydantoin som
har under 3 carbonatomer i alkylgruppene, og formaldehyd ved for-
hoyet temperatur i en alkalisk til svakt sur vandig opplosning og
eventuelt 1 nerver av et organisk oppldshingsmiddel med efterfolgende
fjernelse av 1 det minste den vesentlige mengde av vannet og det
eventuelle opplosningsmiddel, k ar ak ter isert ved at
harpiksen er erholdt ved omsetning av 5,5-dialkylhydantoinet og
formaldehydet og én e¢ller flere forbindelser med 2 funksjonelle
grupper pr. molekyl, idet én av de funksjonelle grupper er en (—NH2)-
eller (—CONH2)—gruppe og den annen er den samme eller en (-OH)-
gruppe, og dialkylhydantoinet og den bifunksjonelle forbindelse er
omsatt i molforholdet 3: (0,6-7,5), eventuelt i nazrvar av et lavere
alifatisk keton, fortrinnsvis aceton eller methylethylketon.

2. Fremgangsméte ved fremstilling av en 5,95-dialkylhydantoin-
formaldehyd-harpiks iftlge krav 1, hvor 5,5-dialkylhydantoin som
inneholder under 3 carbonatomer i alkylgruppene, omsettes med
formaldehyd ved forhoyet temperatur i en alkalisk til svakt sur
vandig opplosning og eventuelt i nerver av et organisk opplosnings-
middel, med efterfolgende fjernelse av i det minste den vesentlige
mengde av vannet og det eventuelle opplosningsmiddel, k ara k-
terisert v ed at det til reaksjonsblandingen for om-
sethingen og/eller'eftér omsetningen til det methylolerte dialkyl-
hydantoin tilsettes en forbindelse med 2 funksjonelle grupper'pr?
molekyl,idet én ‘av de funksjonelléjgrupper er en (—NH2)-grﬁppé elier_
en (-CONH,)-gruppe og den annen er den samme eller en (-QH){gruppe’
og eventuelt et lavere alifatisk keton, og idet den bifunksjonelle
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forbindelse som tilsettes for omsetningen til det methylolerte dialkyl-
hydantoin, inneholder minst én (—CONH2)—gruppe og forbindelsen som til-
settes efter omsetningen til det methylolerte dialkylhydantoin inne-
holder minst én (—NHZ)—gruppe og ingen (-CONH,)-gruppe.

3. Fremgangsmdte ifdlge krav 2, karakterisert ved
at urinstoff og keton, fortrinnsvis aceton eller methylethylketon,
tilsettes for omsetningen til det methylolerte dialkylhydantoin,

Ly, Fremgangsmate ifolge krav 2 eller 3, karakterisert
v ed at ethylendiamin tilsettes efter omsetningen til det methyl-
olerte dialkylhydantoin og efter sterk inndampning av reaksjons-
blandingen, '

5. Fremgangsmite 1ifolge krav 2, karakterisert ved
at 95,5-dialkylhydantoin, formaldehyd og urinstoff tilfores i et mol-
forhold av 3: (%,5-7,5) :(0,6-7,5), fortrinnsvis 3:5:1-3:6:6, og
ketonet i en mengde av ca. 0,2 mol pr, mol urinstoff,

6. Fremgangsméte ifslge krav 4, karakter isert ved
at 5,5-dialkylhydantoin, formaldehyd og ethylendiamin tilfdres i et
molforhold av 3:(%,5-7,5):(0,6-3,0), fortrinnsvis 3:(5-6):(1-1,5).

Anfgrte publikasjoner:

Britisk patent nr. 564424 )
Tysk utl. skrift nr. 1254292 (30h-13/07
U.S. patent nr. 2956927 (167-87.1), 3068151 (424-71)
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