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Den foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmite for
fremstilling av telomerer som omfatter minst 10 vektsprosent
1,3-dioksangrupper med formelen

—CH—CH2—CH~
O——CHi——O

og fra 5 til 25 vektsprosent klor, mens resten bestdr av acetat-

grupper med formelen —CHZ—éH

(6/0/0]

CH3

¥
og alkoholgrupper med formelen -CH,-CH
OH

og hvor telomerene har et grenseviskositetstall i dimetylformamid
ved 30°C pad mellom 2 og 10 cm3/g.

Telomerisasjon er en reaksjon mellom en telogenforbind-
else YZ og flere umettete molekyler som kalles taksogen, til
dannelse av produkter av formelen Y(A)nZ hvor A er den bivalente
rest 1 en taksogenenhet, hvori etylendobbelbindingen er &pen.
Man anser generelt at ndr polymerisasjonsreaksjonen for den
umettete forbindelse utfgres i narver av en reaktiv forbindelse
(Eelogenet), er tallet n i den kjemiske formel for det opp-
nddde produkt relativt lavt.

Disse telomerer kan angis med fglgende kjemiske formel:

hvori X er et kloratom, og det skal forstdes at de forskjellige



grupper og kloratomer kan vare fordelt pd tilfeldig mite og at
visse kondensasjoner kan inntreffe, noe som inneb@rer at summen
av prosentandelene for de forskjellige bestanddeler som er an-
gitt ovenfor (forskjellige grupper og klor) kan vare mindre enn
100.

Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen kjennetegnes ved at
det fgrst gjennomfgres en telomerisasjon av vinylacetat og kar-
bontetraklorid i nerver av en forbindelse som frembringer frie
radikaler, at den sidledes fremstilte telomer deretter fir reagere
i lgsning med hydrogenperoksyd, hvorved den anvendte mengde er
1 ekvivalent hydrogenperoksydpr. ekvivalent klor i polymeren,
at det deretter gjennomfgres acetalisering av det oppnadde pro-
dukt ved & behandle dette i mineralsyremilije med formaldehyd,
samt at sluttproduktet deretter frembringes ved hjelp av ngy-
tralisering og utfelling.

Polymerisasjonsgraden for telomeren som dannes ved telo-
merisasjonen av vinylacetat og karbontetraklorid beregnes ved &
utga fra innholdet bundet klor bestemt av forholdet:

5p = 1100 _ 78 x = % klor (I)

43 x 43

Det stgrste problem ved fremgangsmdten er & erstatte et
visst antall acetatgrupper i vinylacetattelomeren med 1,3-di-
oksangrupper. Ved kjent acetalisering med formaldehyd, utfgrt
i lgsning i narver av en mineralsyre oppnds ikke det ¢gnskete
produkt, men tjereaktige produkter som fplge av betydelig har-
piksdannelse.

Ved fremgangsmiten ifglge oppfinnelsen unngds harpiksdann-
else ved anvendelsen av hydrogenperoksyd.Under disse betingelser
muliggjgres acetaliseringen, og sluttproduktet har et relativt
hgyt innhold av 1,3-dioksangrupper, som kan nd opp til 30-40%.

Produktet som fremstilles ved fremgangsmdten ifglge opp-
finnelsen exr s@&rlig anvendbart for stabilisering av vandige
formaldehydlgsninger.

De etterfglgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.

Eksempel 1 .
Fremstillingen av telomeren ble utfgrt péd fglgende méte:
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I en seks liters balleng som var utstyrt med en rg¢rer og
en anordning for registrering av temperaturen og var plassert i
et termostatert bad, ble det samtidig tilfgrt:

850 g friskt destillert vinylacetat,

150 g karbontetraklorid,

8,5 g benzoylperoksyd.

Polymerisasjonens varighet var fire timer og tretti min-
utter under fglgende temperaturbetingelser:

a) fra 0 til 30 minutter ble temperaturen i beholderen
gradvis hevet fra 20 til 70°c,

b) fra 30 minutter til 3 timer og 30 minutter ble tempera-
turen holdt p& mellom 70 og 75°%,

c) fra 3 timer og 30 minutter til 4 timer og 30 minutter
ble temperaturen gradvis hevet til 85°¢.

Ved 8 ta hensyn til disse reaksjonsbetingelser har ikke
reaksjonen tendens til & lgpe lgpsk, og utbyttet ved overfgring
fra vinylacetat til polyvinylacetat er praktisk talt kvantita-
tivt. -

Den oppnaddde polymer ble deretter ved 65°C lgst 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-
fort ved 75°C. Antallet l,3-dioksangrupper som ble dannet gkte
i begynnelsen med reaksjonstiden, og stabiliserte seg deretter
i et tidsrom pd over 8 timer. '

Etter reaksjonen ble det tilsatt 120 g konsentrert ammoni-
akk, og deretter ble polymeren utfelt ved & helle den endelige
lgsning i 68 liter vann i narver 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 acetaliseringstiden er angitt i tabell I.

Disse produkter ble karakterisert ved hjelp av infrargd-
spektrogréfi. Spektrene som vises pd den medfglgende tegning
viser bade narvar av grupper som er innfegrt ad kjemisk vei og
de fundamentale strukturforskjeller som eksisterer mellom disse
produkter (II) og en kjent polyvinylformal (I).

Man vil se at visse produkter som er fremstilt ved frem-—
gangsmdten ifglge oppfinnelsen inneholder tydeligvis andre
"radikaler" enn de som er nevnt i tabell I. Dette er sarlig

tydelig nar varigheten av acetaliseringen er relativt lang
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(for eksempel 16 timer) hvor summen av tilfgrte "radikaler"
bare utgjgr 77 vektsprosent av det ‘totale materiale. Selv om
man ikke ngyaktig kjenner til hvilKe de ikke tilsatte "radikaler"
er, kan man med rimelighet sette frem den hypotese at de frem-
kommer ved intermolekylare kondensésjoner eller forskjellige
polymerisasjoner. |

Alle disse polymerer er meget gode stabilisatorer for
vandige formaldehydlgsninger. Imidlertid er de beste resultater
registrert med prg¢gver som er oppnédd etter tidsrom for acetali-
sering pé& mellom 6 og 10 timer.

1

Eksempel 2 A

For & kunne kontrollere polymerisasjonsreaksjonen for vin-
ylacetat er det & foretrekke & tilsette reaksjonsdeltakerne suk-
 sessivt.

Teknikken som ble benyttet var fglgende:

I en seks liters beholder som var utstyrt med et rgreverk,
en anordning for registrering av temperaturen, samt pumpe for
tilfgrsel av reaksjonsdeltakerne og' som var plassert i et termo-
statert bad, ble det tilfe¢rt 60 cm3~av en blanding som besto
av . '

880 g nylig destillert vinylacetat,

120 g karbontetrakloridf

8,8 g benzoylperoksyd.

Begynnelsestemperaturen i beholderen var 72%.

Temperaturen ble suksessivt hevet til omtrent 80°C, og der-
etter ble resten av reaksjonsdeltakerne tilsatt i en mengde pé&
220 cma/time. Etter at tilsetningenlvar avsluttet ble reaksjonen
fullfgrt ved & gke temperaturen tilf85—86°C.

Den oppnddde telomer ble deretter ved 60°c opptatt i
3026 g iseddik som inneholdt 353 g éydrogenperoksyd i 110 volum-
deler.

Acetaliseringen ble gjennomf¢#t ved. 75°C ved & innfgre i
lgsningen 63 g konsentrert svovelsyre (98%) og 499 g av en 47,4
prosentig vandig formaldehydlgsning, Reaksjonsvarigheten ble i
dette forsgk fastsatt til 8 timer.

Sluttproduktet ble oppniddd pa,K samme mite som ifplge eks-
empel 1. Det ble derved oppnaddd 400,g av et lyst pulver hvis
fysiske og kjemiske egensképer er angitt i tabell II.

Sluttproduktet viste seqg & vaie en meget god stabilisator

for vandige formaldehydlgsninger.
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Eksempel 3.
Teknikken for fremstilling av telomeren var den samme som

ifglge eksempel 2. Bare mengdene av reaksjonsdeltakere ble for-
andret. Denne gang ble det anvendt:

860 g destillert vinylacetat,

95,5 g karbontetraklorid,

8,6 g benzoylperoksyd.

Etter polymerisasjonen ble telomeren behandlet ved 60°c
med en blanding som inneholdt 2766 g iseddik og 268 g hydrogen-
peroksyd i 110 volumdeler.

Det ble i dette eksempel bekreftet at det var mulig &
erstatte svovelsyren med saltsyre. Beregnet pd de foran angitte
vekter av reaksjonsdeltakere var de mengder syre og formaldehyd
som skulle tilfgres henholdsvis:

156 g HC1l (38%) + 469 g HCHO (47,4%) og

59 g HZSO4 (98%) + 469 g HCHO (47,4%).

Sluttproduktet fra reaksjonen ble oppnadd ifglge samme
teknikk som ifglge eksempel 1 eller pd vilké&rlige andre kjente
mater.

Det ble oppnadd omtrent 450 g av et lyst pulver som etter
acetaliseringen hadde de kjemiske og fysiske egenskaper som er
angitt i tabell IITI.

Disse forskjellige prgver har overfor vandige formaldehyd-

lgsninger sterkt stabiliserende virkning.
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PATENTEKRAYV.
1. Fremgangsmidte for fremstilling av telomerer som omfatter

minst 10 vektsprosent 1,3-dioksangrupper med formelen

~CH~CH,-CH-

2

O——CHi——O

og fra 5 til 25 vektsprosent klor, mens resten bestdr av ace-
]
tatgrupper med formelen —CH2~CH

00

|

CH,

]
og alkoholgrupper med formelen -CHZ—CH

OH

og hvor telomerene har et grenseviskositetstall i dimetylform-
amid ved 300C pd mellom 2 og lQ cm3/g, karakteri-
sert v ed at det fgrst gjennomfgres en telomerisasjon

av vinylacetat og karbontetraklorid i nerver av en forbindelse
som frembringer frie radikaler, at den sdledes fremstilte telo-
mer deretter far reagere i lgsning med hydrogenpercksyd, hvorved
den anvendte mengde er 1 ekvivalent hydrogenperoksyl pr. ekvi-
valent klor i polymeren, at detideretter gjennomfgres acetali-
sering av det oppnadde produkt ved & behandle dette i mineral-
syremilj¢ med formaldehyd, samt at sluttproduktet deretter frem-

bringes ved hjelp av ngytralisering og utfelling.

2. Fremgangsmate i samsvar méd kravl, karakteri-

s ert v e d at telomerisaéjonen av vinylacetat gjennom-
fgres ved en temperatur pa mellom 20 og 90°C og tilsetningen av
hydrogenperoksyd til den sdledes fremstilte telomer gjennom—
fgres ved en temperatur pd mellom 50 og 750C i iseddik, mens
acetaliseringen gjennomfgres ved en temperatur pa mellom 60

og 80°C i narver av en mineralsyre sé&som svovelsyre og sal-

petersyre.
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