MEMOR!A [DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un

PRIMER CERTIFICADO DE ADZCION

soLICiTANTE: SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES .
C.d.F. CHIMIE ’

RESIDENCIATOUR AURORE-CEDEX 5.~ 92080 . PARIS LA

DEFENSE.~-FRANCIA

ENUNCIADO: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE
LA PATENTE PRINCIPAL N6 404, 264 POR :
UN PROCEDIMIENTO DE ESTABILIZACION DE
SOLUCIONES. ACUOSAS. DE. FORMALDEHIDO.

Prioridad: Patente .. francesa... .. .no72/46197 del.26=12-72
l.a.
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Esta invencidn se refiere a la utilizacidn de terdl

meros clorados a base de acetato de vinilo nara la estabilizal

¢idn de soluciones acuosas de formaldehido.

Se han descrito nuevos teldmeros obtenidos por te-
lomerizacidn del acetato de vinilo y transformacidn nosterior
caracterizados porque contienen:

- por lo menos 10 % en peso de agrupaciones 1,3~
dioxano de férmula:

-CHZ—?H~CH2~CH—

0 -CH,-0

2
-y de 5 a 25 % en peso de cloro, estando consti-
tuido el resto principalmente por zgrupaciones acetato de
férmula:
-CHZ—?H-
?OO
CI—I3
- ¥ agrupaciones ‘alcohdlicas de férmula:

-CH,-CH~

2
CH

' Tgualmente se ha descrito un procedimiento de pre-
paracién de los llamados nuevos teldmeros ¥y la utilizacidn
de estos productos para la estabilizacidén de soluciones acuo-
sas de formaldehido. Este procedimiento de estabilizacidn se
caracteriza por afiadir a las soluciones acuosas de formalde—
hido de 0,0005 a 0,05 % en peso de dichos vroductos; en una
variante, se ha previsto que dichos productgs puedan ser agre
gados a la solucidn acuwosa de formaldehido después Qe haberloﬁ
disuelto en un disolvente seleccionado; nc. ejemplo, entre me-
tanol, tetracloruro de carbono, dimetilformamida o metil-etil-

cetona.
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soluble en las soluciones acuosas industrisles de formalde-

Sin embargo, se ha encontrado gue utilizando estos
productos preparados segin este nrocedimiento, se esiabiliza-
ban perfectamente las soluciones acuosas de formaldehido pe-
ro dichas soluciones dejahan agrarecer = veces un ligero velo.
Ias investigaciones emprendidas han demostrado:

- que dicho velo ers nprobablemente provocado. por la
presencia en los teldmeros empleados de productos con pesos
moleculares bastante elevados y/o de nroductos reticulados;

- que, en consecuencia, era aconsejable eliminar
de los teldmeros los que tuviersan un grado de polimerizacidn
elevado; mis exactamente,enlos teldmeros normelmente prenara-—
dos por el procedimiento antes descrito con un grado de poli-
merizacidn medio del orden de 13 a 17 y una distribucidn rels)
tivamente ancha de pesos moleculares, se ha cncontrado que
era deseable eliminar de dichos teldmeros los productos con
un grado de polimerizacidn medio sumerior a 20, Kediante es-
ta operacidn, que puede ser efectuada por cuzlquier medig de

fraccionamiento conocido, se obtiene un teldmero totalmente

hido.

El medio mds cdmodo parn eliminar estos teldmeros
con un grado medio de polimerizacidn relativamente elevado
consiste en tratar los teldmeros procedentes de la sintesis
con disolventes o mezclus de disolventes convenientes de ma-
nera que, por filtracidn, puedan eliminzrse los productos te-
loméricos poco solubles y obtener asf teldmeros perfectamen-
te solubles en las soluciones acuvosas de formaldehido a esta-
bilizar; estos ensayos han demostrado cue las partes solubles
asi selecciongdas tenian un poder estabilizante muy elevado

para las soluciones acuosas de foxmaldehido,
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Por lo tanto, esta invencidn se refiere a un vproce-
dimiento de estabilizacidn de soluciones acuosas de formalde-
hido mediante teldmeros obtenidos por teloﬁerizacién del ace
tato de vinilo y transformacidn posterior, conteniendo dichos
teldmeros:

- por 1lo menos 10 % en peso de agrupaciones 1,3-~di-~
oxano de férmula
~CH~

2
0 -CH2—0

—CHz—?H-“H

-~ de 5 a 25 % en peso de cloro,

- estandc constituido el resto principalmente por
agrupaciones acetato y agrupaciones alcohdlicas;
y con un indice limite de viscosidad determinsdo en dimetil-
formemida a 30°C comprendido entre 2 y 10 cm3.g,
caracterizado por eliminar de dichos teldmeros la fraccidn con
un grado de polimerizacidn medio superior a 20 ¥y aﬁadir‘e% te
lémero restante 2 la solucidn acuosa de formaldehido a esfébi—
lizar, a razén de 0,0005 a 0,05 % en peso. .

Este invencidn se refiere igualmente a un procedi-~
miento para obtener mezclas teloméricas convenientes a partir
de teldmeros crudos, eliminando una fraccidn con un grado de
polimerizacidn medio superior a 20; este procedimiento estd
caracterizado por utilizar como solucidn que sirve para el
fraccionamiento del teldmero crudo unma mezcla que contiene:

- alrededor de 500 g de unma solucidn acuosa de for-
maldehido al 47 % en veso; ,

~ alrededor de 210 g de metanol,

- alrededor de 90 g de metilal

¥y retener solamente, como sustancia telomérica a utilizar, la

parte soluble del teldmero de partida, introducido a razdn del
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orden del 6 % en peso a 25°C en la mezels disolvente anterior
mente definida,

Segin la invencidn, es posible utilizar dos téeni-
cas:?

- afiadir a la mezcla definida una cantidad de teld-
mero crudo superior al 5 ¢ y después Tiltrar las partes inso-
lubles en dicha mezcla:

- disolver completamente una cantidad suficiente de
teldmero crude en metanol o metilal o una mezcla de estos dos
disolventes y afiadir a la solucidn obtenida la solucidn acuo-
sa de formaldehido; se produce entonces una cierta precinita-
cidn vy las partes insolubles del teldémero se eliminan por fils
tracidn, por ejemplo.

Pero es evidente que lo invencidn no se limita a la
eleceidn particular de los disolventes antes mencionados ni,
con toda certeza, a la eleccidén de la mezcla de disélventqs
descrita. En efecto, se comﬁrenderé fdcilmente que el prinéi—
gio de 1a invencidn consiste en seleccionar, mediante un frac-
cionamiento fundado preferentemente sobre.ﬁn ensayo de solubi-
1idad, las-partes especialmente solubles de los teldmeros cru-
dos. Por lo tanto, serd posible a los técnicos encontrar otros
disolventes o mezclas de disolventes a2decundas para realizar
esta seleccidn; en este caso, los productos que obtendrdn ten
drdn, frente a las soluciones acuosas de formaldehido, las
mismas propiedades estebilizantes que los obtenidos por utili-
zacidn de los procedimientos antes descritos.

El siguiente ejemplo no limitativo ilustra la in-

vencidn.

Se utiliza un teldmero vprevarado de la forma si-~

>

guiente:
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En un reactor de 6 litros, provisto de agitador,
de un dispositivo de medida de la temperatura y de una bomba
que permite la introduccidn de los reactivos y colocado en

3

un bafio termostatizado, se introducen 60 cm” de unz mezcla
constituida por:

880 g de acetato de vinilo recién destilado

120 g de tetracloruro de carbono

8,8 g de perdxido de benzoilo,

Iz temperatura inicial en el reactor es de 72°C.

Se eleva progresivamente la {temperatura hasta que
alcanza unos 80°C y entonces se introduce ei resto de la mez-
cla de sustancias reactivas a un caudal de 220 cm3/h. Una vez
terminada la introduccidn, se acaba la reaccidn elevando la
temperatura hasta 85-86°C.

El telémero obtenido se recoge é continuacidén a
60°C en 3026 g de dcido acético glacial conteniendo 353 g de
agua oxigenada de 110 voldmenes. )

Ia acetalizacidn se realiza a 75°C introduciend&,en
la solucidn anterior 63 g de dcido sulfdrico concentrado (§8%}
y 499 g de una solucidn acuosa de formaldehido al 47,4 %. Ia
duracidn de la reaccidn se Fijé para este ensayo en 8 horas,

Al final de la reaccidn, se agrega amoniaco concen-
trado correspondiente a la cantidad de deido sulfirico intro-
ducida y se-precivita el teldmero vertiendo la solucidn final
en 68 litros de agua conteniendo 136 g de sosa.

Después de secar a vacio, se obltiene un teldmero
crudo con wn indice 1limite de viscosidad de 8,3 cm3/g en dime-
tilformamida & 30°C; el andlisis quimico ha pemmitido determi-

nar para este producto la composicidn cusntitativa siguiente:
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% (en peso) de cloro 9,5

w

% (en veso) de funciones acetato 41
de vinilo

i

% (en peso) de funciones alcohol
vinilico

¢ (en veso) de funciones 1,3~ 19
dioxano

El fraccionamiento e este teldmerc crudo se reali-
Za de la forma sipguiente:

- se disuelven 40 g de teldémero en una mezcla forma-
da por 80 g de metanol y 80 g de metilal;

- por otra parte se prenara uns solucidn acucsa for
mada por una mezcla de 442 g de solucign acuosa de formaldehid
do al 47,5 % en peso de HCHO con 105 g de metanol;

- se mezclan, con agitacidn, las dos soluciones
asil preparadas a wna temveratura de 40°C y se deja enfriar.la

.

mezela obtenida hasta una temperatura de 25°¢,

Entonces se produce un ligero vrecipitado; se filtrg
la suspensidén bajo nitrdgeno para eliminar las materias inso-
lubles. Asi se obtienc unn solucidn transparente que contieﬁe
alrededor de 5 % en peso de productos teloméricos, que, por
otra parte; se puede ajustar a este valor exacto de concen-—
$racién por adicidn de metilal,

Se observa que el procedimiento permite la elimina-
cién de alrededor del 12 % en peso del teldmero utilizado.

El estudio de esta operacidn de Ffraccionamiento ha
permitido defterminar que:

- ¢l teldmero crudo presentaba un grade medio de
polimerizacidn del orden de 15,5;

- 1g fraccidn de teldmero eliminada tenia un grado

de polimerizacidn medio del orden de 29 y unma distribucidn bag
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tante estrecha de los pesos moleculares;
- la fraccidn de teldmero que quedabz en solucidn
tenia un grado de polimerizacidn medio del orden de 14,5.
Ia parte soluble de teldmero, %tal como se obtiene,
permite de acuerdo con la invencidn una estabilizacidn excelen
te de las soluciones industriales acuosas de formaldehido, en
condiciones muy variables. Preferiblemente se utilizard la so-—
lucidn transparente obtenidas durante el fracciomamiento, solu-
cidn que, aparte del producto telomérico, no lleva ningin otro
producto més que los contenidos normalmente en las soluciones
acuosas industriales de formaldehido.
" Se ha podido determinar en funcidn de la temperatura
v de la concentracidn (en peso) de teldmero agregada a diver-
sas soluciones acuosas de formaldehido la estabilidad de di-
chas soluciones. Esta estabilidad se establece después de un
almacenamiento de un mes en las condiciones dadas. las indica-
ciones siguientes pemiten darse cuenta de los resultados ob—
tgnidos.
- para una solucidn de formaldehido al 36 % en pes%,
la estabilizacidn a
-59C requiere la adicidén de 150 ppm de teldmero,

0°C requiere 1z adicién de 40 ppm de teldmero,

10°C requiére 1s adicidn de 4 pom de teldmero.
-~ para ung solucidén de formaldehido al 40 & en peso,
la estabilizacidn a

6°C requiere la adicidn de 135 ppm de teldmero,

10°C requiere la adicidn de 50 ppm de teldmero,
20°C requiere la adicidén de 5 pom de teldmero;

~ para unz solucién de formaldehido al 45 % en peso,

la, estabilizacidn a
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19°C requiere la adicidn de 150 pom de teldmero,

25°¢ requiere lo adicidn de 35 ppm de teldmero,

30°C requiere la adicidn de 12 vpm de teldmero;

- para una solucidn de formazldehido al 50 % en peso
la estabilizacidn a

32°C requiere la adicidn de 150 ppm de teldmero,

40°C requiere la adicidn de 26 pom de teldmero.

Todas estas soluciones pe“uanécen perfectamente
transparentes durante el almacenzmiento.

En resumen, la Patente de Adicidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras intrcducidas en el objeto de la patente
principal n? 404.264 nor "UN PROCEDIMIENTO DE ESTABILIZACION
DE SOLUCICNES ACUOSAS DE FCRMATDEHIDOY mediznte teldmeros ob-
tenidos por telomerizacidn del acetato de vinilo ¥y trangfor—
macidn posterior, conteniendo dichos teldmeros: )

- por lo menos 10 % en peso de agrupzciones 1,3-di-

1
»

oxano de fdrmula:
. —CHZ—?H—Cﬁz—?Hm
0 ~CHp~0

- de 5 a 25 & en peso de cloro,

- estando constituido &l resto »rincipalmente por
agrupaciones acetato y agrupaciones alcohdlicas;
y teniendo un indice limite de viscosidzd, determinado en di-
metilformamida a 30°C, comprendido entre 2 y 10 cm3/g,
caracterizadas vor eliminar de dichoz teldmeros la fraccidn
con un grado medio de polimerizacidn sumerior a 20 aproxima-

damente, para conservar sdélo una mezcla ielomérica que se

agrega a la solucidn acuosa de formaldehido a estabilizar a

-
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-10 -

razén de 0,0005 a 0;05 % en pPeso.
2. MNejoras segin la Reivindicacidn 1, caracteriza-
das porque el fraccionamiento de los teldmeros crudos se efec—
tda filtrando, a una temperatura alrédedor de 25°C, una sus-
pensidn al 6 % aproximadamente de dichos teldmeros en uns
mezcla que contiene:
-~ alrededor de 500 g de una solucidn acuosa de for-
maldehido al 47 % aproximadamente de formaldehido;
- alrededor de 210 g de metanol;
- alrededor de 90 g de metilal,
y reteniendo solamente las sustancias teloméricas contenidas
en el filtrado.

3. Mejoras segin la Reivindicacidn 2, carzcteriza-
das por utilizar, para estabilizar las soluciones industrialesg
acuosas de formaldehido, el fiitrado obtenido en el fracciona-

miento realizado en la Reivindicacidn 2. "
4, Se reivindica'por ultimo como obJjeto sobre ;1
que ha de recaer el primer certificado de adicidém que se ;oe
licita: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE-PRig
CIPAL N2 404.264 POR: UN PROCEDIMIENTO DE ESTABILIZACION DE
SOLUCIONES ACUOSAS DE FORMALDEHIDO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de diez pagnas meca-

nografiadas.
Madrid, 21 diciembre 1.973

BERNARDY UNGRIA
D.
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