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Opfindelsen angadr et hidtil ukendt aminmolybdat,
nemlig et ammelinium-B-octamolybdat samt dettes anven-
delse som r¢ghezmmende additiv til vinylchlorid- og

vinylidenchloridpolymere.
Aminmolybdater kan fremstilles ved omsaetning af

en amin med en aminmolybdenforbindelse sdsom molybdentri-

.oxid (MoO3), molybdensyre eller et molybdensalt i et

surt vandigt medium, som er gjort surt ved tilsatning
af en hensigtsmassig syre sdsom en organisk syre inde-
holdende 1-12 carbonatomer, f.eks. eddikesyre, propion-
syre, benzosyre og lignende, eller en uorganisk syre,
f.eks. saltsyre, salpetersyre eller svovlsyre. Den sure
blanding koges under tilbagesvaling, fortrinsvis medens
den omrgres kontinuerligt, indtil reaktionen er tilende-
bragt, hvilket sedvanligvis tager fra ca. et kvarter
til 4 timer.

Aminmolybdater kan ogsé fremstilles sdledes som

beskrevet i US-patentskrift nr. 4217292, som angar en frem-

gangsmide til fremstilling af aminmolybdater, ved at man omsatter

£il fremstilling af aminmolybdater, ved at man omsatter

i det vasentlige stgkiometriske mangder:molybdentrioxid
med en amin i et vandigt medium, som i det vasentlige er
frit for syre, og hvori et vandoplgseligt ammonium- eller
monovalent metal- eller divalent metal- eller trivalent
sj®ldent jordmetalsalt af en uorganisk eller organisk
syre er oplgst.

Det dannede sarlige aminmolybdat kan afhange af,
hvilken fremgangsmdde der er benyttet til at lave amin-
molybdatet, og af den i reaktionsblandingen tilstedeve-
rende mangde reaktanter savel som af reaktionsbetingelserne.

Ammelinium-p-octamolybdatet ifglge opfindelsen

er ejendommeligt ved, at det har formlen

(H-C3H5—N50)4M08026

og at det ved r¢ntgendiffraktionsanalyse udviser hovedtoppe
ved "d"-afstande pd& henholdsvis 9,904, 9,154, 5,964, 3,624,
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3,474, 3,304 og 3,16A. Ligesom mange andre aminmolybda-
ter, fungerer ammelinium-B-octamolybdat som effektivt
ré¢ghemmende additiv til vinylchlorid- og vinylidenchlo-
ridpolymere.

Ammelinium—B—octamolybdat'kan fremstilles ved
at omsatte ammoniumdimolybdat med formlen (NH4)2M0207 og

- ammelin med formlen C.H N:O i et molart forhold pd i det

375
vaesentlige 2/1 mellem molybden og ammelin i et surt van-

digt medium. Hensigtsmassige syrer indbefatter uorganiske
syrer sasom saltsyre, salpetersyre, svovlsyre og lignende.
Blandinger af syrer kan ogsd anvendes. Den anvendte meng-
de syre kan varieres bredt fra 1/2 til 10 eller

flere molakvivalenter syre pr. molakvivalent ammonium-
dimolybdat. Imidlertid foretrakkes et molzkvivalentfor-
hold p& ca. 1/1. Der indbefattes tilstrakkeligt vand i
reaktionsblandingen til at sikre et reaktionsmedium, der
har en konsistens, som ggr det muligt let at omrgres.

Den foretrukne reaktionsmetode gdr ud pd at satte
en vandig oplgsning af ammoniumdimolybdat til en sur am-
melin-vandoplgsning efterfulgt af kogning under tilbage-
svaling af reaktionsblandingen i et kvarter til 16 timer.
Alternativt kan ammelinet, ammoniumdimolybdatet, syren
og vandet tilfgres praktisk talt samtidigt til reaktions-
beholderen og blandingen derefter koges under tilbagesva-
ling i 1lgbet af reaktionsperioden. Blandingen omrgres for-
trinsvis kontinuerligt, medens reaktionen sker.

Selv om reaktionen kan ske ved stuetemperatur (250C)
opvarmes reaktionsblandingen ¢gnskeligt til mellem 75 og
110° for at nedsatte det tidsrum, der skal til for at
omsa@tningen er tilendebragt.

Efter fuldstendig omsatning kan det dannede, fas-
te, krystallinske ammonium-B-octamolybdat skilles fra ve-
skefasen ved filtrering, centrifugering eller andre hen-
sigtsmessige fraskillelsesforanstaltninger, vaskes med
vand, alkohol eller en blanding af vand og alkohol og der-
pa tgrres. Den omsatte blanding kan afkgles til stuetem-
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peratur (ca. 25°C), fgr det faste ammelinium-B-octamolyb-
dat skilles fra vaskefasen, selv om blandingens afkg-

ling f¢r det faste materiales fraskillelse fra vaskefa-

sen ikke er strengt ngdvendig. Det udvundne ammelinium-~
~-B-octamolybdat kan lufttgrres, fortrinsvis ved en tempera-

tur fra 100°C til 200°C, eller det kan vakuumtgr-

.res, fortrinsvis ved temperaturer op til 150°C eller endog

hg¢jere. Ammelinium-B-octamolybdatet kan let identificeres
ved elementaranalyse, infrar¢d spektroskopi eller ved
rgntgenstrilediffraktionsanalyse.

Ammelinium-B-octamolybdatet ifglge opfindelsen
har en fordelagtig rgghammende virkning, ndr det blandes
med vinylchlorid- eller vinylidenchloridpolymere, og kan
siledes anvendes som rgghammende additiv til sddanne
polymere.

Fglgende eksempel tjener til at illustrere amme-

linium-B-octamolybdatets fremstilling mere detaljeret:

Eksempel 1

Ammelinium-B-octamolybdat fremstilles pd fglgen-
de made. 10,00 g ammelin, 15,50 g af en 37%'s saltsyre-
oplgsning og 200 ml vand sattes til en 500 ml rundbundet
kolbe udstyret med vandkglet tilbagesvaler. Blandingen op-
varmes til kogning under tilbagesvaling, medens ammelinet
oplgses. 26,74 g ammoniumdimolybdat opvarmes med 50 ml
vand i et bager, indtil ammoniumdimolybdatet er oplgst
i vandet, hvorefter den herved fremkomne oplgsning sat-
tes til 500 ml kolben indeholdende ammelinet oplgst i
den sure vandige oplgsning. Den herved frembragte blan-
ding koges under tilbagesvaling i 1 time, medens den om-
rgres kontinuerligt, hvorpa den afkgles til stuetempera-
tur og filtreres. Der udvindes et hvidt krystallinsk fast
stof. Det udvundne faste stof vaskes med vand og vakuum
tgrres i ca. 16 timer ved 120°C. Herved. f&s 30,33 g af
det krystallinske faste stof. Elementaranalyse og analy-

se ved infrargd spektroskopi identificerer det faste
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stof som verende ammelinium-B-octamolybdat, der har den em-
piriske formel (ﬁ-C3H5N5O)4M08026 og ved r¢ntgendiffrak-
tionsanalyse udviser hovedtoppe ved "d"-afstande pd henholds-
vis 9,90A&, 9,154, 5,964, 3,62A, 3,47A, 3,30A og 3,16A.
Ammelinium-B-octamolybdat har vist sig at udggre

" et rgghammende additiv for vinylchlorid- og vinyliden-

chloridpolymersammensatninger. Nar det anvendes som rg¢g-
hammende additiv, har ammelinium-B-octamolybdatet ¢nske-
ligt en gennemsnitspartikelstgrrelse fra 0,01 til 800 pm,
men fortrinsvis fra 0,1 til 100 pm, og er til stede i en
mengde fra 0,1 til 20 vegtdele pr. 100 vegtdele af vinyl-
chlorid- eller vinylidenchloridpolymeren.

Vinylchlorid- og vinylidenchloridpolymere, der
sammen med ammelinium-P-octamolybdatet kan anvendes som
rgghezmmet polymermateriale, indbefatter homopolymere,
copolymere og blandinger af homopolymere og/copolymere.
Vinylchlorid- og vinylidenchloridpolymerene kan indehol-
de op til ca. 50 vagtprocent af mindst én anden olefi-
nisk umettet monomer. Hensigtsmassige monomere indbefat-
ter l-olefiner indeholdende fra 2 til 12 carbonatomer
sisom ethylen, propylen, l-buten, isobutylen, l-hexen,
4-methyl-l-penten og lignende, diener indeholdende fra
4 til 10 carbonatomer, herunder konjugerede diener sasom
butadien, isopren, piperylen og lignende, ethylidennorbor-
nen og dicyclopentadien, vinylestere og allylestere sasom
vinylacetat, vinylchloracetat, vinylpropionat, vinyl-
laurat, alkylacetat og lignende, vinylaromatiske forbin-
delser sisom styren, a-methylstyren, chlorstyren, vinyl-
toluen, vinylnaphthalen og lignende, vinyl- og allylethere
og -ketoner sdsom vinylmethylether, allylmethylether,
vinylisobutylether, vinyl-n-butylether, vinylchlorethyl-
ether, methylvinylketon og lignende, vinylnitriler sasom
acrylonitril, methacrylonitril og lignende, cyanoalkyl-

acrylater s&som a-cyanomethylacrylat, a-, B- og y-cyano-
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propylacrylater og lignende, olefinisk umattede carboxyl-
syrer og estere deraf, herunder a,B-olefinisk umattede
syrer og estere deraf sdsom methylacrylat, ethylacrylat,
chlorpropylacrylat, butylacrylat, hexylacrylat, 2-ethyl-

5 hexylacrylat, dodecylacrylat, octadecylacrylat, cyclo-
‘hexylacrylat, phenylacrylat, glycidylacrylat, methoxy-
sethylacrylat, ethoxyethylacrylat, hexylthioethylacrylat,
methylmethacrylat, -ethylmethacrylat, butylmethacrylat,
glycidylmethacrylat -og lignende samt estere af maleinsyre

10 ‘©g -fumarsyre og lignende, amider af o,B-olefinisk umattede
carboxylsyrer sdsom acrylamid og lignende, divinyler, di-
acrylater og andre polyfunktionelle monomere sasom divi-
anylbenzen, divinylether, diethylenglycoldiacrylat, ethylen-
glycoldimethacrylat, methylen-bisacrylamid, allylpenta-

15 erythritol og lignende og bis-(B-chlorethyl)vinylphosphonat
og lignende.

Vinylchlorid- og vinylidenchloridpolymeren kan
foruden ammelinium-B-octamolybdatadditivet indeholde
de s@dvanlige kompounderingsbestanddele, der er vel-

20 kendte inden for teknikken, sdsom fyldstoffer, stabi-
lisatorer, lysspredningsmidler, smgremidler, forarbejd-
ningshjalpemidler, slagstyrkemodifikatorer, blgdggrings-
midler, antioxidanter og lignende.

Den rg¢gformindskende evne kan mdles under anven-

25 delse af et NBS-rggkammer ifglge den i ASTM E662-79 "Test

For Specific Optical Density Of Smoke Generated By Solid

Materials" beskrevne fremgangsmade. Den maksimale rgr-

tethed (Dm) er et dimensionslgst tal og har den fordel

at reprasentere en rggtethed, som er uafhangig af kam-

30 merrumfang, pr¢vestgrrelse og vejlangden i fotometret,
forudsat man benytter et konsekvent dimensionssystem.

Den procentvise rggformindskelse beregnes under anvendel-

se af fglgende udtryk:

35
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Dm/g for kontrol - Dm/g for prgve ¢ 144
Dm/g for kontrol

vdtrykket "Dm/g" betegner den maksimale rggtet-
hed pr. gram prg¢ve. Dm og andre aspekter ved de fysiske
og optiske egenskaber med hensyn til lystransmission gen-
nem r¢g gennemgds mere fuldstandigt i ovenstdaende ASTM
publikation.

Ammelinium-p-octamolybdats rgghammende egenska-
ber illustreres ved hjzlp af fglgende eksempler.

Eksempel 2-3
Der fremstilles materialer ifglge nedenstdende

recept:

Materiale Vegtdele
Polyvinylchloridharpiksx 100,00
Sm¢remiddelxx 2,0
Tinstabilisator > 2,0
Ammelinium~-B-octamolybdat 5,0

xHomopolymer af vinylchlorid med et logaritmisk visko-
sitetstal pd ca. 0,98 til 1,04 bestemt ifglge ASTM
classifikation GP-5-15443.

®Xpt kommercielt polyethylenpulversmgremiddel ("Micro-
thene" 510).

®EEpinthioglycolat.

De ifglge ovenstdende recept i sammensatnin-
gerne indgdende bestanddele tgrblandes og sammenbindes
ved behandling pd tovalseverk i ca. 5 minutter ved en
valsetemperatur pa ca. 160°C. De valsede sammensatnin-
ger presses i arkform, som midler 15 ecm x 15 cm x 0,63 mm.
Presningen foretages ved ca. 160°C i 5 minutter under an-
vendelse af en kraft pd ca. 14.900 kg, der pafgres med
et 10 cm stempel. Prgven modtager en foropvarmning i
2 minutter, f¢r den presses. Der anvendes samme recept
med undtagelse af, at ammelin-B-octamolybdatet udelades,
og der benyttes samme metoder til fremstilling af pr¢ve-

legemerne, ndr kontrolprgven laves.
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De formede prgver opskazres i afsnit pd 73 mm x
73 mm x 1,3 mm. Afprgvning gennemfgres under anvendelse
af antendelsesmetoden med NBS-rggkammerprgven (ASTM E662-79)
sdledes som ovenfor omtalt. Prgveresultaterne er anfgrt

nedenfor i tabel I.

Tabel T
Rggformind-
Eks. nr. Dm/g> -~ skelse %
Kontrol 74,54 -
2 25,66 65
3 25,54 66

XDm/g maksimumr@ggtaethed pr. gram prgve.

De ved tilsetningen af ammelinium-B-octamolybda-

‘tet ifglge opfindelsen opndede vinylchlorid- og vinyli-

denchloridpolymermaterialers forbedring med hensyn til
nedsat rggdannelse kan udnyttes overalt, hvor rggfasthed
er ¢gnskelig, sdsom i tapper, bekladning af huse og
plastkomponenter til brug i kabiner i fly og biler.
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Patentkrav.

1. Ammelinium-B-octamolybdat, k e nd e t e g-
n e t ved at det har formlen

(H-C3H5N50)4M08026

og ved hovedtoppe ved re¢ntgendiffraktionsanalyse ved

wg"-afstandene 9,904, 9,154, 5,964, 3,628, 3,474, 3,304

og 3,16A.

2. Anvendelse af ammelinium-B-octamolybdatet
ifglge krav 1 som r¢ghammende additiv til vinylchlorid- og
vinylidenchloridpolymere.
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