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Esta invencidn se refiere s un procedimiento de
fabricacibn de nuevos telémeros y a la utilizacién de es-
tos teldmeros en la esgtabilizecidn de soluciones acuosas
de formaldehido. .

Ie telomerizacién es uns reaccidn de un derivado
telégeno YZ con varias moléculas de un compueéto insature~
do llamsdo taxdgeno para formar productos'de'férmula ()2
en la que A designa el resto divalente de una unided ce
taxégeno, unidad en la que el doble enlace etilénico bs si-
do ebierto. En general, se considera que, dado que la resg
cién de polimerizacién del compuesto insaturado es efectua-
da en presencia de un producto reactivo (el teldgeno), el

nimero n de la férmuls quimice del producto obtenido es re-

. lativamente bajo.

Ios nuevos telémeros son compuestos que contienen
por lo menos 10 % en peso de agrupéciones dioxano 1~-3 de
f£érmula ‘fHZ'CHZ‘ﬁH' y de 5 a 25 % en peso de cloro, esten-

0— CH—0 ’

do consfituido el resto principalmente por sgrupaciones

acetato de férmula -CHz-CH—

0
| =y
y agrupaciones alcohélicas de férmula -GHZ-GH7
0):1
Los nuevos telémeros pueden ser repreSentadds,por

wng f£érmula quimica desarrollada tal como:

Xd—CHQ—---——r——?H—CHQ-ﬁH- ——————— CHZ- ---——j—CHz—jj————Xm
o\\CH‘/D . OH i 0

donde X es un dtomo de cloro, entendiéndose que las egrupe-
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ciones diversas y los dtomos de cloro pueden estar repartit

dos de forma aleatoria ¥y que pueden intervenir ciertas con
densaciones, lo que implica que la suma de los. porcentajes
de los diversos constituyentes antes nombrados (agrupacio

nes diversas y cloro) puede ser inferior & 100.

Los nuevos teldmeros de esta invencién tienen
ademés un indice limite de viscosidad C?cm3/é) comprfgdido
entre 2 y 10 sproximadamente, estando determinado diche
viscosidad limite en dimetilformemide a 30°C. |

El procedimiento -de preparacién de los produotos
de la invencién es el siguiente: ‘

- en primer luger se sintetize un telémero-déi
acetato de vinilo haciendo reaccionar s1mu1téneamente ace~
tato de v1n110 y tetracloruro de carbono en presencia ‘de
un inicisdor de polimerizacién. El gradq de polimerlzaclén
del teldmero se calcula a partir de la proporcidn de éloro

fijada mediante la relacién: _

- 7100 - _ , x = % de cloro (I)
. “43 x 43
'~ a continuacibén se hace reaccionar, en solucion

el producto obtenido y un oxidante, preferlblemente agus
oxigenada, de forma que la cantidad'émpleada'sea préctica~
mente igual a un equivalente de agua oxigenada por cada
equivalente de cloro presente en-el producto, o

~ después se realiza une acetalizacién del pro-
dacto asi obtenido tratando dicho pfoductd con formaldehi~
do en un medio &cido mineral, |

- g continuacién se reoupera el producto final
obtenido, por neutralizacién y precipitacidn.
| Durente la puesta en préctice de este procedi~

riento, la operacién més delicada consiste en reemplazar,
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en el telémero del acetato de vinilo, un cierto nimero de

agrupaciones acetato por agrupagiones dioxeno 1=~3. la ex~
periencia demuestra que unaacetalizacién clésica con for-

meldehido, realizada en solucidn en presencia de un &cido

. mineral, no conduce al producto deseado sino a productos

alquitranosos, consecuencia de une importente reginifi-
caciéne 7 ' .

Ie firma solicitante ha encontrado un medio- de
evitar esta resinificacién y, lo que cdnétituye une carao-
teristica de la invencidn, este medio consiste en imtrodu-

cir al mismo tiempo que el disolvente un equivalénté”dé

agua oxigenada por cada equivalente de cloro presente en el

telémero que se desea tratar. En estas condiciones, &€ ha-

6e-posible la acétalizacién y los productos finales contig

nen unas proporciones de agrupaciones dioxano 1-3 relativa

mente elevadas, que pueden llegar .a ser de 30 a 40 %

El nuevo producto asi preparado es utilizeble

‘muy especialmente en la estabilizacién de soluciones acuo-

sas de formaldehidos.

Es sabido que, sin precauciones especiales, las
gsoluciones acuosas concentradas de formaldehido no son es-
tables en el sentido de que después de algunas horas, o
mejor después de algunos dfas de almacenamiento, se pro-
duce wna precipitacién de polimeros indeseableé gue estro—
pean estas soluciones. Para reducir esta precipitacidn, es
necesario conservar las soluciones de formaldehido a tem=
peraturas relativamente elevadas (50 & 60°C). Entonces se
producen otras reascciones como la dismutacidén del formel-
dehido en dcido férmico y metanol, lo.que evidentemente no

es deseable.

S
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Con el fin de evitar estos inconvénieptes, desde |

hace tiempo se han buscedo y encontrado divefsos egtabili~

zantes de las soluciones acuosas frias de formaldehido, co=|-

mo por ejemplos metanol,.urea,,melamina, etc, pero esgtos
producfos generalmente ejercen una eccidn estabilizante’
1nswficlente. ' | 7
Recientemente se ha preconlzado la establliza—
cién de las soluciones acuosas de formaldehido por adiqi6q
de poli(formel vinilico). Desgraciedemente, .los jolimer§§~
conocidoé de este tipo son précticamente insolubles en laé
soluciones acuosas de formaldehido, lo que hace que estfe
procedimiento sea ineficaz y de utilizacidn no fiable. 7V
e firme solicitante ha encontrado que se pueden
estabilizar las soluciones acuosas de formaldehido ¥ esto
a las temperaturas a las cuales estas ﬁltlmas son nornal-
mente conservadas, afiadiéndoles une solu.016n que com;lene
un producto nuevo de acuerdo con 1a invencién; sl zitedo
producto nuevo debe ser wtilizado de preferencia & razén

de 0,0005 % a 0,05 % en peso respecto a 1a solucidn acuo~’

" sa de aldehido.

Los ejemplos norlimitafivos dadps'a continuacién

~ ilustran la invencién.

EJEMPLO 1
La sintesls del tel6mero se realiza de la siguien
te forma: ' 7
7 En un matraz de 6 litros, provisto de agitador
y de un dispositivo de registrorde la téﬁperatura e intro-
ducido en un bafio termostatizado, se introducen de una So-
la vez: |

850 g de acetato de vinilo recién destilado
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150 g de tetracloruro de carbono

8,5 g de peréxido de benzoilos -

Ia duracién de la_poiimarizacién es de 4% horas
en lag condiciones de temperaturas siguientes:

a) de 0 a 30 minutos, se eleva progresivamente
la temperatura en el reactor desde 20° hasta 70°C§,

b)'de 30 minutos a 3 hores 30 minutos, se mentig
ne la temperatura entre 700 y775°G;

_ ¢) de 3 horas 30 minutos a 4 horas 30 minutos,

se eleva progresivamente la temperature haste 85°C.

Respetando estas condiciones operatorias, la rea
cién no tiene tendencia a embalarse y el gradd de tianefog
mecidn del mcetato de vinilo en poli(acetato de vinils) es
préctiéamente cuantitativo.

El polimero obtenido se disuelve & continuacién
8 65°C en 2964 g de 4cido acético glacial que contiene
432 g de agua oxigenada de 110 volimenes. A esta solucidn
se afiaden 470 g de una solucidén de formaldehido sl 47 % v

60 g de &cido sulfirico concentrado (98 %). Ia acetaliza-

cién se realiza & 75°C. Ie cantidad de agrupaciones dioxa-
na 1-3 formedas sumenta 2l principio con el tiempo de reeo
cién y despubs se estabiliza ﬁara duraciones supériores a
8 horas. '

Después de la reaccién, se afiaden 120 g de amo~
niaco concentrédo vy a continuacién se precipite el polime-
ro vertiendo la solucién final en 68 litros de agua en pre

gencia de 136 g de sosa.

Después de secado o vaclo y molienda, se obtleney

500 g de un polvo emarillo ocre cuyas caracter{sticas fisi

co-quimicas en funclén del tiempo de acetalizacidn e atén

LAY 4

3
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reunidas en la Tabla I dada més adelante.

Egtos productos han sido caracfefizados por es-
pactrografié infrarroja. los espectros que figuran ehrla'
plancha Unica presentan la doble ventaja de cohfirmar la
presencia de las funciones valoradas por via quimica y de
mostrer claremente las diferencias fundamentales de. estruc
turas que existen entre estos productos (II) y un poli(for-
mal vinflico) cldsico (I). '

Se obéervaré que cie?tos productos de la inven—
cién contienen manifiestamente "radicales" distintos de |
los mencionados en la Tabla I. Esto es especialmente clﬁro
cuando la duracién de la acetalizacibn es relativamenﬁeAlg;
ga (16 horas por ejemplo) o la sume de los "radicales" va~
lorados norrepresenta més que el ;; % del peso total del
material. AunQue no se conoce exactamente cuales son estos
"rgdicales" no valorados, se puede admitir.razonablementer
la hipbtesis de que proceden de condensagiones'intermole—
culares o de polimerizaciones diversas. |

 Todos estos polimeros son muy buenos estabilizan
tes de las soldciones acuosas de férmaldehido. Sin embargo,
los ﬁejores resultados han sido registrados con las mues-
tras obtenidas desﬁués de unas duraciones de acetalizacidn
comprendidas entre 6 y 10 horas.

Ia técnica empleada para estabilizer las solucio-
nes acuosas de formaldehido es la siguientes

' Previamente se disﬁélve el estabilizante en un
disolvente, de preferencia metanol o metil-etil-cetona,
con objeto de obtener une solucién conteniendo alrededor
de 1 a 5 % de estaebilizante; a continuacién esta solucidn

es inyectada con agitacién y sin precauciones suplementa~
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rias en la solucibén de formmldehido a estabilizar.

Ias condiciones de estabilizacién que se han £im
jado corresponden a les normas siguientes:

a) temperatura de estabilizacién: 22°C

b) periodo de estabilidad total superior‘o igual

a un mes.

Para soluciones de formaldshido de titulo supe~
rior al 44 %, este ensayo es suficlentemente severo pars
juzgar sobre la eficacia del estebilizante. Las muestras
de estabilizante correspondientes a duraciones de acetali-
zacién de 10 horas permiten demostrar que:

8) 6 ppm son suficientes para estabilizar un

formaldehido acuoso el 44 %

b) 28 ppm son suficientes para estabilizar mn fo

maldehido acuoso al 45 %
¢) 50 ppm son suficientes para estabilizar un fox
meldehido acuoso 8l 46 %

d) 90 ppm son suficlentes para estabilizar un foy

maldehido acuoso al 47 %.
EJEMPIO 2 .

Para controlar mis eficazmente la reaccidn de po-
limerizacién'del acetato de vinilo, es preferible introdu~
cir las sustancias reaccionantes'de forma progresivae.

Ia técnica que se ha empleado, que no es limita~
tiva, es la siguiente:

En un reactor de 6 litros, provisto de agitador,
digpositivo de registro de la temperatura y de una bomba
que permite la introduccién de las sustencias reaccionan—~
tes e introducido en un balo termostatizado, se.introducen

60 cm’ de una mezcla constituida pors:
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880 g de acetato de vinilo recién destilado -
120 g de tetracloruro de carbono *

8;8 g de peréxido de benzoflo. o

Ie temperatura inicial en elrreaétor es de 72°C.

Este temperatura se eleva progresivamente haste
que glcanza las préximidades de 80°C y entonces se intro-
duce el resto de'la mezcla de sustancias reaccionantes a
un caudal de 220 cm3/hora. Una vez terminada la infroduo-
cién, se termina la reaccién elevando 1a'temperaturarhééta
85-86°C. | |

El teléméro obtenido se recoge entonces a 60°C
en 3026 g de dcido acético glacial que contiene 353-g de
agua oxigenada a 110 volumenes. ' .

e acetalizacién se realiza a 75°C introducien-
do en la soldcién anterior 63 g de ééidq sulférico concen-
trado (98 %) y 499 g de una solucibén acuosa de formaldehi-
do al 45,4 %. Ia durecién de la reaccibn fué fijada pera
este ensayo en 8 horas. )

El producto final se recupera de lg misma forma
que en el Ejemplo 1. Asi se obtienen 400 g de un polvo ama-
rillo cuyas caracteristicas fisico-quimicas estén reﬁnidas
en la Tabla II dada més adelante.

Egte producto es un establlizante muy bueno de
las soluciones acuosas de formaldehido. Ia técnica de estar
bilizacién y el ensayo de control del poder'estabiiizante
son los mismos que en el Ejemplo 1. En estas éondiciones,
se ha encontrado que son suflcientes:

a) 3 ppm pera estabilizer un formaldehido mcuo-

- go al 44 %

b) 10 ppm para estabilizer un formaldehido acuo-
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so al 45 %
¢) 25 ppm pare estebilizar un formaldehido acug
go al 46 %
a) 75 ppﬁ para estabilizar un formaldehido acuo
50 al 47 %. )
EJEMPLO

Io técnica de preparacién del teldmero es la mig
ma que en el Ejemplo 2. Solo han sido modificadas las prc-
porciones de las sustancias reaccionantes empleadas.

Esta vez ge emplean:

' 860 g de acetato de vinilo recién destiladc

95,5 g de tetracloruro de carbono

8,6 g de perdxido de benzoilo.

Después de la polimerizacidn, el telémero es tra
tado & 60°C con una mezcla que contiene.2766 g de decido
acético glacial y 268 g de ague oxigenads de 110 voiimenes.

En este ejemplo .se ha comprobado que es posible
sustituir el deide sulférico por dcido clorhidrico. Tenien
do en cuenta los pesos de sustancias reaccionantes citados,
las cantidades de dcido y de formaldehido & introducir son,
respectivamente:

156 g HCL (38 %) + 469 g HCHO (4%,4 %) o

59 g H,50, (98 %) + 469 g HCHO (47,4 %).

El producto final de la reaccibn es recuperado
siguiendo la misma técnice que en el Ejemplo 1 o por cual-
quier otro medio conocido. '

Se obtienen alrededor de 450 g de un polvo amari-
1lo que, segin la duracién de la acetalizacidn, posee las
ceracteristicas fisico~quimicas descritas en le Tabla III

dede mds adelante.
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Egtas diferentes muestras presentan frente a las

soluciones acuosas de formaldehido un intenso poder esgte~
vilizante. Ia actividad de estos productos es précticamen-
te la mismé, buales«;uiera que sean la duracién y la forma
de acetalizacibn (excepto para el acetalizado en 4 horas
en presencila de 4cido sulfirico). De acuerdo con el enseyo
de estabilided, se ha comprobado que son suficientes: .

a) 3 ppm para estabilizar una'solucién acuose

de formaldehido al 44 %, '

b) 10 ppm para estabilizar una solucién acuose

de formsldehido al 45 %,

¢) 30 ppm para estabilizar una solucidn acuosa

de formaldehido al 46 %,
- d) 85 ppm para estabilizar una-solucién acvosae
de formaldehido al ¢% %o '

Es importante observar que estos productos per-.
miten estabilizar soluciones de formaldehido de t1talo elg
vado, a temperaturas diferentes de 22°¢ y, esﬁeciélmente,
ihferiores a 22°C.

Por ejemplo, son suficientes 50 -ppm de las mues-
tras enteriores para estabilizar completamente y durante
més de un mes, a 15°C, wna solucién el 44 % de formaldehido

Hay que seilalar otra particularidad muy importén~
te de estos productos: én efecto, si se hacen precipltar
soluciones de formaldehido estabilizades segin ests proce~
dimiento, colocéndolas a una temperatura inferior a la ‘tem
peratura de estabilizacibn, se obtiene un'precipitadorde
pare~formaldehido que no se aglomera y que se redisuelve
fdcilmente calentando la solucilén alrededor de 50-55°C

(fenbmeno que no se habla podido observer anteribrmente
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con otros estabilizantes).
Ig nueva solucidén resultante conserve las mismas
propiedades de estabilidaed que la solucién inicial cuando

es conservade & la temperatura de estabilizacién elegids.
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A funcio % funeio

nes aceta nes mldg
1 ) %o de vi~  hol vinl % funcicnes
Mue stra % CL __nilo lice ¢i ioxeno 1~3

elémero preparado segin
23 condiciones del Egem
plo 3 despuds de atagque

con H,0, )

Producto obtenido des—-
puds de 4 horas de ace.
talizacidn en presen- : .
cia de HCL 10 44 445 20

Producto obtenido des— ' , . )
p%sae4hmmsdeew

talizacidn en presenw : . ,
cla de HyS80, . 8 61 4,5 C 10

Producto obtenido des

pués de 8 horas de ace

tslizaclidn en nvesenu : . T .
cia de HCL 9,5 ©-33 4,5 2%

Producto obtenido des

pués de 8 horas de zce ,

talizacidn en presen- 7 - .

cia de H2SO4 9,? 41 - 5. 19
Producto obtenido des-

puds de 12 horas de ace

talizacidn en presencia ) o ’ -
de HCL 10 3245 " 3,5 - 17,5

Producto obbtenido des~
paég de 12 horas de
acetalizacidn en pre-
sencia de H,80, 8,5 33 4 . 19

En resumen, la Patente.dé Invencidén que se solicita deberd re

%
1% 3
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-7 TABIA IIT
cio % funcig P tobrico cal
ceta nes slco P tedrico cal,
vi- ol vinl % funciones (Q) /g, indice 1ini  culedo nediante
~ lico . dioxeno 1-3 te de viscosidad larelscidn T
en zcetona a 25°C, 8,6 18
en dimetilformemide
' S a 30°¢, 9,3
445 .20
4,5 T 12 § _ 75
R ) en dimetilformamide ~
. , Tl a 300 C9 . 7’4‘
) 445 ;o2
5. el 19 8,3
en dimetilformamida
’ - 330005 8’9 .
‘ "~ 3,5 1745
4 19 75 L

wencidn gue se solicita deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de estabilizacidén de soluciones
acuosas de formaldehido,'que consiste en preparar nuevos
telémeros que contienen:

~ por lo menos 10% en peso de agrupaciones dioxa-
no 1-3 de fdérmula
—?H—CH2—?H—

O——CHE—O

- de 5 a 25% en peso de cloro, estando constitui-
do el resto principalmente por agrupaciones acetato de for-
mula —CHE-CH—

l

?OO
CH

5
Yy agrupaciones alcohdlicas de férmula ~CH,-CH~
CH-

teniendo dichos teldmeros una viscosidad limite, determiaa-

da en dimetilformamida a %09C, comprendida emtre 2 y 10 cmé@;

mediante las siguientes etapas:

- en primer lugar se realiza una telomerizacidén del
acetato de vinilo y del tetracloruro de carbono, en presen-
cia de un generador de radicales libres,

- en un medio disolvente se hace reaccionar con un
oxidante el teldémero asi preparado, preferiblemente con agua
oxigenada, de manera que la cantidad empleada sea préctica-
mente igual a un equivalente de agua oxigenada por cada equi
vaiente de cloro contenido en el polimero,

- & continuacidén se efectila la acetalizacién del pro-
ducto obtenido al tratar el producto anterior, en medio &ci-
do mineral, con formaldehido y después se recupera el produc

to final por neutralizacidn y precipitacidm, ¥
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| fuerte como Acido sulfiérico o &dcido clorhidrico.

- 16 -

4042645

— agregar el producto obtenido a las soluciones a-
cuosas de formaldehido.

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac|
terizado porque:

- la reaccién de telomerizacidn del acetato de vi-
nilo se realiza a una temperatura comprendida entre 202 Yy
90¢C.

- la adicibn de agua oxigenada al teldmero asi pre-~
parado se realiza a una temperatura comprendida entre 502 y
752C en Acido acético glacial,

- la acetalizacifn se realiza a una temperatura con

prendida entre 602 y 802C, en presencia de un Acido mineral

3. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque las cantidades de teldémero estabilizan-
tes utilizadas estdn comprendidas entre 0,005 y 0,05% en pe-
80 con respecto a la soclucidn a estabilizar.

4. Un procedimiento segin cualquiera de las reifin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el estabiligante es
agregado a la solucién de formaldehido después de haber si-
do disuelto en un disolvente como, por ejemplo, metanol, te-
tracloruro de carbono, dimetilformamida o) metil-etichetona.

5. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solieita: "UN

FROCEDIMIENTO DE ESTABILIZACION DE SOLUCIONES ACUOSAS DE
FORMALDEHTIDO" .
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Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de diecisiate
pPaginas mecanografiadas y dibujos que se acompaiian.

Madrid, 26 de Jjunio de 1,972
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