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La presente invencién se refiere a las soluciones
acuosas de formaldehido y, mis particularmente,asﬁ estabili-]
zacidn mediante adicidn de una cantidad muy pequefia de pro-
ductos organicos cuyo empleo permite reduclir de forma con-
siderable la temperatura de conservacidn de las soluciones
acuosas de formadehido o formoles, y/o aumentar su duracidn
de almacenado.

Se sabe que las soluciones acuosas de formaldehido,
principalmente las que contienen més del 30% en peso de for-
maldehido, son inestables en su conservacidn a temperatura
ambiente; en una primera etaba apafece_una_turbidez, seguida
de una precipitacidén franca de compuestos polimeros. 1 fe-
némeno es tanto mis répido cuanto més baja es la temperatu-
ra de conservacién'y cuanto mAs concentrada es la solucidn
acuosa de formaldehido, De forma general, se puede decir que
los parémetros que regulan la estabilidad de un formol son
su contenido en formaldehido, su temperatura, su duracidn de
conservacién Y, en una medida menor, su acidez, La influen-
cia de estos parimetros se describe bastante en la literatu~
ra; asi soluciones scuosas de formaldehido con una concen-
tracién de formaldehido del 37%, 45% y 50% en peso y qué con

tienen menos de un 1% en peso de metanol permanecen estables

‘ide un mes a tres meses si se las conserva a 3500, 5500 N

§5°C respectivamente (WALKER "Formaldéhyde" 3%a edicidnm,

NEW YORK 1964, pégina 95). Se sabe igualmente que existen
temperaturas por debajo de las cuales se produce répidamente
una‘ precipitacidén de loscompuestos pélimeros en las solu-
ciones concentradas de formaldehido; segin WALKER, esta tem-
peratura es de 63°C para una. solucidn Qexformaldehido al 58%

en peso y 107°C para una solucidn al 84%,
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! Los compuestos polimeros sélidos, formados durante
el almacenado a temperatura ambiente (20-25°C) de las solu-
ciones acuosas de formaldehido al 36% y més, son indeseables
puss Obsbruyeu las bowbas, las valvul8ys, las tuboriuse.e
traen consigo una disminucidn de concentraciéﬁ de las solu-
ciones. Sin embargo, existe un interés eqonémico evidente
en utilizar soluﬁiones de formaldehido tan concentradas como
sea posible y libres de compuestos poliméros sb6lidos, tanto
desde el punto de vista del coste de transporte y almacena—
do, como desde el punto de vista de economia de volumen -
en 1as transformaciones ulterlores que necesitan uana
destilacidn del agua gontenlda en el formol. Ello es nosible
bien ses manteniendo estas soluciones concentradas, & una
temperatura relativamente elevada hasta su transformusidn
ulterior, o bien afadiendolas substancias que se combivan
con el formaldehido para dar un compuesto estable a la tem-
peratura de almacenado o que disminuyen altamente la veloci-
dad de polimerizacidn del formaldehido y por cousiguiente
retrasan el depdsito de compuestos polimeros.

Ia primera solucidén, que consiste en conservar en
caliente los formoles, presenta el grave inconveniénte de
favorecer la formacién, tanto més répidé cuanto més elevada
es la temperatura de almacenado, de &cido férmico en el mediq
El desarrollo de la acidez acentfia los fendmenos de corrosid:
conocidos para las soluciones acuosas de formaldehido y es
inadmisible en la aplicacidn de los formoles en reacciones
de condensacidén (por ejemplo con urea),

~ La segunda solucibén, caracterizada por el empleo de
"inhibidores" de polimerizacidén, todavia llamados "estabili-

zantes", es con mucho la més diversificada.

!
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lductos es poco satisfactorio econdmicamente, pues los més

!
! Entre estos estabilizantes figuranalcoholes como el
'eﬁénol, isopropanol y mds particularmente el metaﬁol, y tio-
les, que, incorporados a razdén del 5 al 15% en peso a las
soluciones acuosas de formaldehido, permiten una reduccidn
apreéiable de la temperatura de conservacion impidiendo la
precipitacién de compuestos polimeros., La adicién de alcoho-
ies presenta no obstante numerosos inconveniéntes de orden
econdémico y técnico:el alcohol introducido se pierde por lo
general o necesita una destilacidén al final de la transfor-
macidén del formaldehido; adem&s, interfiere de forma consi=-
derable ?n las reacciones dejcondensacién ulteriores. ‘

i 3
. |Aparte de los alcoholes, se conccen también como es-

tabilizintes, la urea, la tiourea y sus derivados metilolados,

algunas|amidas tales como la formamida, la cloroacetanida (
patente USA 2.000,152), la melamina y sus derivados metilola
dos (patenﬁe USA 2.237,092). Sin embargo, para ser relativa-
mente eficaces, estos estabilizanbtes deben utilizarse & con-
centraciones superiores al 1%.

Como otro tipo de estabilizantes, utilizados en con-
céntracidén menor, se han propuesto derivados de la s~triazi-
na, como la benzoguanamina (patente DT 1,205,072) ¥ las.al~
coxiguanaminas (patente BE 709.606)., El empleo de estos pro-

activos son por lo general muy costosos y su utilizacién con
el formol necesita instalaciones eppeciales y puede traer
consigo la formacidén de espumas.

Se han propuesto igualmente como estabilizantes al~
sunos coloides tales como el éter laurico de polioximetileno,
Esteres de Acidos grasos como el monolaurato de sorbitol

(patente.USA 3.745,190), &steres de &cidos grasos y polioles
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acuosas concentradas de formaldehido a baja temperatura;

eterificados (patente USA 3,183.271), En esta categoria se
pueden igualmente incluir el alcohol polivinilico, los de-
rivados de la celulosa tales como la hidroxipropilmetilce-
lulosa, la hidroxietilcelulosa (patente USA 3,532,756). Para
evitar la formacidén de espumas al efectuarse su disolucién
en el formol, los derivados de la celulosa son a menudo ubi-
1lizados en mezclé con silanos clorados como él trimetilclo-
rosilano (patente USA 3.637.861). Estos productos se utili-
zan & concentraciones inferiores a 0,5%, pero, incluso a

0,5%, la estabilizacidén es insuficiente para las soluciones |

ademds, la utilizscidn de derivados clorados (silamos clo-
rados) se tiende a evitar por razones quimicas y de higiene.
Por &ltimo; es conocido igualmente ubilizar como es-
tabilizantes polimeros formados principalmente a partir de
acetato de vinilo. Como tales se pueden citar el acetato de
polivinilo parcialmente hidrolizado, los copolimeros ds ace-
tato.de vinilo con alcohol alilico, el metalilalcohol, los
acrilatos de alquilo o los fumaratos de dialquilo (patente
USA 3,406,206). También se pueden cibtar los polivinilforma-
les (patente DT 1.963.524), los polivinilacetales (patente
GB'1.129;507), los copolimeros de acetato de vinilo y de
alquilviniléteres o de acetatos de alquilo (soliditud de pa-
tente JA 72/26.486), los teldémeros clorados a base de aceta-
to de vinilo (patente FR 2,144,069). Estos productos, aungue
son en su gran mayoria muy poco solubles en las soluciones
Lcudsas-de formaldehido, se utilizan sin embargo en cantida-
des comprendidas entre 1 y 500 ppnm (partgs por milla) con re-
haoién al peso de formol. La estabilizacitn obtenida sigue

siendo sin embargo insuficiente & temperaturas bajas. Para
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contrarestar su falta de solubilidad, se ha preconizado
igualmente ubilizar estos productos en combinacién con agen-
tes tensio-activos tales como los &cidos grasos y los dci-
dos sulfénicos (patente FR 1,516,698), lo cual complica evi-
dentemente la realizacidn.

. Ia presente invencion tiene por objeto nuevos esta-
bilizantes que, éludiendo los inconvenieﬂtes'anteriormente
citados, proporcionan una cstabilizacidén eficaz de las so-
luciones acuosas concentradas de formaldehido sin alterar
la feact;vidad del formaldehido eun sus transformaciones ul-
térioreql . ~

_./Ahora se ha encontrado que se pueden estabilizar
ventajé£amente soluciones acuosas de formaldehido utilizando
como es%abilizanteé productos obtenidos por acetalizacibdn
parcial por el formadehido de teldmeros, de .escaso peso mo=-
lecular, de acetato de vinilo con un agente teldgeno ng ha-
logenado, Los estabilizantes de acuerdo con el imvento,
cuyos principales grupos (alcohol, éter, acetato) son fhcil-
mente identificables por las técnicas de RNM y de espectro-
fotometria infrarroja, pueden obtenerse por un procedimien-
to que consiste en: '

_ a) telomerizar el acetato de vinilo por medio de un
agente pelogeno no halogenado en presencia de un generador
de radicales libres, encontrindose la relacidn molar teldge-
no/acetato de vinilo comprendide entre 0,01 y 4, y luego
b) después de la destilaciéu eventual del acetato de
vinilo y/o del agente telégeno_que no ha reaccionado,
acetalizar parcialmente el telémero formado, por medio de
formaldehido en un disolvente orgénico de férmula CHz-R en

donde R representa.el grupo nitro, ciano o de preferencia
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carboxi., y‘eﬁ presencié'de'un feido mineral fuerté, de pre~
ferencia fcido sulflrico concentrado, encontréndoée compren-
dida la relacién ﬁolar formaldehido/acetato de vinilo incor-
porada.inicialmgnte entre 0,2 y 1, preferentemente entre 0,3
y O,é, y por ﬁltimb. ' .

¢) aislar el producto parcialmente acetalizado asi
obtenido, por precipitacién en agua alcalina; |
| El agente telbgeno no halopenado puede ser, entre
los tellégenos sefialados en la literatura ("Telomerisation",
R.B. FOX and DE FIELD, 19 de Noviembre de 1958, Imforme USA~
NRL 5190 Washington DC, pégiﬁa 48), una cetona del tipo
R’~COr-R* (pudiendo ser R’y Rﬁ.;déﬁticos o diferentes, repre=-
sentando cada uno un grupo alduilo de 1 & 4 8tomos de car-
b@no)- tal como la metiletilcetona o la 3-pentanona, una ce-
tona ciclica tal como la ciclohexanona o la ciclopentanona,
una dicetona tal como la acetiiacetona, un éstérl&-ceténico
tal como el acetilacetato de etilo, un aldehido que tiene
por lo menos 2 &tomos de carbono tal como el acetal dehido
o el butiraldehido, o un fosfito orgénico tal‘qémo el diebtil-
fdsfito. Se puede utilizar uno o varios teldgenos no haloge~
nados, Ia relacidén molar teldgeno/acetato de vinilo se encon-
traré preferentemente comprendida .

. entre 0,3 y 2, particularmente entre O 5 ¥y 1,5
cuando el telbdgeno es una cetona;

. entre 0,03 y 1,en particular entre 0,1 y 0,5 cuan-
do el teldgeno es un foalito;
. entre 0,25 y 4, en particular entre 0,5 y 3 cuando
lel telégeno es un aldehido, ‘

Ta telomerizacidn del acetabto de vinilo mediante te-

logeno no halogenado puede realizarse dejando reaccionar la
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Istos generadores de radicales libres se utilizan en las

‘lentre los éO y 90°¢, preferentemente entre los 70'y 80°C. ILa

\ : _

mezkla: acetato de vinilo + felégéno(s) + generador de radi-
‘cales libres, durante 1 a 10 horas, preferenbemenfe de 2 a g
horas, & una temperatura comprendida entre 40 y 9000,’pref
ferentemeute entre 65 y 75°C, bajo presién o no.

o Como geﬁerédores de radicales libres, sé pueden gti—
lizar uno cualquiera de los productos conocidos, por ejemplo
él perbxido de benzoilo, el perdxido de bistércnbutilo, el

perbenzoato de terc-butilo, el azo-bis-isobubtironitrilo.

propoicionaes corrionbemonto utilizadns para lan roaccionos
de polimerizacién radical clasicas.

Cuando se ubtiliza comp agente teldgeno un aldenido
0. una ceﬁona, a veces es neceéario, en particular cuando se
hé utilizado un'excesd de agente teldgeno, de continﬁar 1la
telomerizacién mediante una destilacibén bajo una .presidén com
prendida enﬁre 0,ly1l atmésfefa, preferenteménte envre 0,3
y 0,5 atmésferas, con elfin de eliminar el exceso de teldge-
no o de aéetato de vinilo que no ha reaccionado. Esta opera-
cidén no es necesaria cuando ei telbgeno utilizado es un fos-
fito orgénico o el butiraldehido. .
La acetalizacidén parcial del teldmero puede realizard

se a la presifn atmosférica a una temperatura.comprendida

duracién de la acetalizacidén se encuentra por lo general com
prendida entre 4 y 24 horas, preferentemente entre 6 y 8
horas. El formaldehido puede ser incorporado en forma sélida |
o en forma de solucidn acuosa, preferentemente en forma de

solucidn aduosa conteniendo del 44 al'SO% eun peso de formal-

dehido. Sin que ello sea necesario, se puede eventualmente

efectuar la acetalizacibn bajo barboteo de aire o de oxigeno
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o en péeséndia de un perdxido tal como el agua oxigenada,
‘por ejemplo agua oxigenada 125 vollmenes utilizada a razén
de 20 al50% con relacidn al peso de teldmero incorporado.

' Para aislar los estabilizantes de acuerdo con el
invento, basta con vertir la mezcla reaccional producida
por la acetalizacidn parcial, en agua a una Gemperatura in-
ferior a 15°C previamente adicionada cor 0,01 a 1% en peso,
prefe;entemente con 0,1 a 0,5%, de una base como hidréxido
sédico, potésico o aménico, encontréndose comprendida la
relacién'en volumen de la solﬁcién producida por la aceta-
1izac16§ y el agua utilizada'para la pyecipitacién entre
1/5 3 ;/50, preferentemente entre 1/8 y 1/20, El estabilizan
te pre;}pitado se filtra a continuacién, se lava y se escu-
rTre. Ighalmente-se‘puede proceder a la neutralizacidn par-
cial de la soluecidn producida por la acetalizacidn antes de
verter esta solucidn en el aguas fria,

Aunque no se conozca la esbtructura exacta de los es-
tabilizantes de acuerdo con el invenbto, sus espectros infra-
rrojo y de R.N.M. muestran laﬁpresencia en estos productos
de grupos de acetato, alcohol, hemiformal, y é&ter ligados a
los -~CH~- de la cadena polivinilica, as{ como la presencia de
puentes metileno y de grupos metileno terminales.
.Cantidades muy pequeiias de estabilizantes de acuerdo
con el invento permiten estabilizar las soluciones acuosas
de formaldehido, incluso las de un. contenido en formaldehi-
do superior al 40% en peso. La cantidad de estabilizante a
utilizar variard preferentemente entre 0,001% y 0,5% en
ipeso con relacidén al formol. Con relacibém a los estabilizan-
tes conocidos, los estabilizantes de acuerdo con elinvento

son de utilizacidn.mas sencilla y més econdmica. Desde el
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dimetilformamida) o el dimetilsulféxido. Esta solucién con-

ide formol),

contener un cierto nimero de substancias que provienen de la

- 10 ~

punto de vista de la higiene, los estabilizantes de acuerdo
con la invencidn presentan igualmente la ventaja de no com-
prender atomos o grupos de &tomos de haldgeno como el cloro
0 el bromo.

Los estabilizantes de acuerdo con el invento pueden
afiadirse en estado sdlido al formol que se trata de estabi~
lizar. Sin embargo, se prefiere utilizar‘una'solucién con-

centrada (de 1 a 100 g/1) de esbabilizante en un disolvente
miscible a las soluciones acuosas de formaldehido, tal como

una cetona (acetona, metiletilcetona), una amida (formamida,l-

cenbtrada se introduce soguidamente en la canbtidad precisa
en el formol caliente, es decir mantenido a su temperatura

habitual de almacenado en estado no ‘estabilizado, de un modo

discontinuo (por ejemplo en las cubas de almacenado bajo agi:
tacidn) o de un modo continuo (por ejemplo por medio dz una

bomba dosificadora en la linea de almacenado de una fédbrica

Los formoles que contienen un estabilizante de acuer

do con el invento pueden ser almacenados a una temperatura .
muy inferior a la que habitualmente es necesaria para la con
seqvaciéﬁ de los mismos formoles no estabilizados. La tempe-
ratura de almacenado debe sin embargo permanecer superior a
una temperatura limite impuesta por la concentracién de la

solucién acuosa de formaldehido, por la cantidad de estabili-
zante y la duracidén de almacensado.
. Los formoles a estabilizar tienen por lo general umna
concentracion en formaldehido que puede variar entre el 30 y

el 67% en peso, preferentemente entre el 36 y elv55%. Pueden
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preparécién del formaldehidog las principales son el metanol
a razén del 0,2 al 10% en pesoAcon'relacién al formol, el
dcido férmico a razén del 0,01 al 0,2% en peso. El pH de

las soluciones acuosaé de formaldehido se encuentra por lo
geneial comprendido entre 2 y 5, preferentemente comprendido
entre 2,5 y 555

' Tos ejemblos siguientes ilustran el invento sin li-
mitarlo.

EJEMPIO 1 : |

' Fn un matraz de 250 ml., equipado con un dispositi- -
vé de re&lujo y de agitaciénfy situado en un bafio provisto
de termgstato, se introducen sucesivamente 72 g. de metil-
etilceﬁlna, 85 g. de acetato de. vinilo y 0,85 g. de perdbxido
de benzéilo (generédor de radicales libres), luego se calien
ta a 70°C durante 5 horas. Al cabo de este tiempo la visco-
gidad de la mezcla reaccional, medida & 20°C, es de 15 cP.
Se enfria hasta temperatura ambiente, y luego se expulsa por
destilacidén a vacio (20-350 bajo 20 mm de mercurio) el oxce-
so de mebtiletilcetona y de acetabo de vinilo que no haya
reaccionado. Se recupera agi aproximadamente 70 g de desti-
lado y se obtienen 84 g. de teldmero en forma de un producto
resinogo que tiene una viscosidad de 68 poises a 20%¢,

A continuacidén se disuelven a 50°C 80 g del teldmero
asi obtenido en 300 ml de Acido acético glacial, se aiiaden
50 g de formol al 44% y 6 g. de &cido sulfiirico concentrado
(d = 1,83) v se calienta la mezcla a 75°C durante 7 horas.
Después de la reaccién.se deja enfriar, se neutraliza
parcialmente la solucidn mediante adicidn de 4 g. de hidrdxi-
go sédico y precipita el polimero vertiendo la solucidn final

an 6 litros de agua a 49C adicionada con 14 g. de hidréxido
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sbdico. Después de la'filtracién se lava el precipitado con
‘agua destilada Y se seca a &acio.

Después de la trituracidn, se obtienen 46 g de un
polvo amarilloe (a continuacisn llamado estabilizante Tl).'
EJRMPIO 2 |

Se disuelven a 50°C 80 g. del teldmexo obtenido ope-
rando como en el primer parrafo del ejemplo 1 en 300 ml de
dcido §cético glacial, A continuacién se'aﬁaden.50 g de
formolf al 44%, 6 g. de &cido sulférico concentrado (4 =
1,83) 40 g, de agua oxigena&a a 125 vollmenes, luego se
calienta la mezcla a 7500 dufante.7 horas y se termina comé'
en el] tercer plrrafo del ecjemplc 1. Se obbienen de este modo
40 g. de.una‘paéta amarilla (é‘continuacién denominada esta-
bilizante T,). ' -
EéEMPI@ 3 )

Se opera como en elrprimer pbrrafo del'ejemplo‘l,
pero sustituyendo los 72 g de metiletilcetona por 86 g de 3w
pentanona; Después de la destilacidn, se obtiengn 55 g. de uﬂ
telémero que tiene una.viscosidad de 35 poises a 20°G,
' Se disuelven 40 g de este telémero en iBO ml de &eidg
acético glacial, se afiaden 25 g, de formol al 44% y 3 g, de
dcido sulflirico concentrado (4 = 1,83), y se calienta a 950
durante 8 horas. . '

Después de neutralizaciém parcial por adicién de 2 g,
de hidréxido sédico, se vierte la mezcla en 3 litros de agua
4°C adicionada con 7 g. de hidréxido ‘sddico, se filtra el
Erecipitado, se lava y seca & vacio. Se obtienen.BO g« de un

bolvo color castafio, deunominado a continuacidn estabilizange

m3.
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de dcido acético glacial, y iuego se afiaden 50 g. de formol -

EJEMPLO 6

-13 -

EJEMPTO 4
' En un matraz de 250 ml, equipado con un dispositivo
de reflujo y de agitacidén y colocado en un bafio provisto de
vermostavo, se introducen sucesivamente 16 g..de dietilfos-
fito, 85 g. de acetato de vinilo y 0,85 g. de perdxido de
benzoilo, y luego se calienta a 20°C durante 2 horas. Se
6btiene de- este ﬁodo, sin tener-que_procéder a una destila-
cibén, 100 g. de un teldmero que tiene una viscosidad de 400
poises & 20%¢,

Se disuelven a 50°C 80 g. de este teldmero en 300 mli.

al 4% y 6 g, de Acido sulffirico concentrade (d = 1,83), 5
se calienta a 70°C durante 7 horas. Después de enfriamiento,

se afiaden 4 g. de hidréxido sédico ¥y se vierte la mezcla rea

1114

cional en agua a 4°¢C adicionada con 14 g. de hidréxido sédi-
co y 40 g. de cloruro sbdico. Después de filtracidn, levado
y secado, se obtienen 24 g. de un estabilizante (T4) de acuel
do con el invento.
EJEMPLO

A una solucién a 50°C de 80 g. del teldmero obtenido
como en el primer pérrafo del ejemplo 4 en 300 ml de 4cido
acético glacial, se afiaden 50 g. de formol al 44%, 6 g. de
4cido sulfrico concentrado (4 = 1,83) y 40 g de agﬁa oxige~
nada a 125 volGmenes, Se calienta la mezcla durante 7 horas
a 7000, y luego se termina como en el ejemplo 4. De este modd
se obtieunen 30 g. de un estabilizant?A(Ts) de acuerdo con el

invento,

Se opera como en el primer pdrrafo del ejemplo 1,

pero sustituyendo los 72 g de metiletilcetona por 88 g. de
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LJEMPIO

lses a 20°C,

\
| N r ) o - . 0 ‘ .
acetaldehido, Después de la destilacidn a vacio, se obtienen

77g.»de un teldmero que tiene una viscosidad de-}do poises
a 20%.

' A -partir de 40 g. de'este telémero, se opera com&
en el segundo y'tercer pérrafos del ejemplo 3. Se obtienen
de este modo 20 g. de un polvo amarillo, denominado a coﬁ-

tinuacidn estabilizante Tee

Se opera como en el primer bérrafo del ejemplo 1,

pero gustituyendo los 72 g. de metiletilcetona por %6 g de -

=

butirpldehido, Despuds de 1a’destilaci§n a vacio, se obtiens
63 g, de un teldmero gue tiene una viscosidad de 480 poises
aiao%c. o N

v A partir»dé 40 g, de este teldmero, se operaéomo

eﬁ el_segﬁndo y tercer pérrafos de;'ejemplo.B. Se obtienen
asi 24 g. de un polvo amariilo; denominado a‘dontinuacién
estabilizante T |
EJEMPIO 8 ! ‘
Se opera como en el pfimer pérrafo.del ejemplo 1,
pero sustituyendo los 72 g. de metiletilcetona por 20 g. de.
ciclohexanona. Dequés de la destilacidén a vacio, se obﬁie—

nen 65 g. de un teldmero que tiene una viscosidad de 40 poi-

A partir de 40 g. de este teldmero, se opera como

en los segundo y tercer pérrafos del ejemplo 3, Se obtienen
de este modo 22 g de un polvo amarillo-denominado a continua |
cién estabilizante Tg.

EJEMPLO

Se opera como en el primer pérrafo del. ejemplo 4,

ipero sustituyendo los 16 g de dietilfosfito por 20 g. de 2,4+
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pen%anodiona} Se obtiehen de-este modo 100 g aproximadamente
de un teldmero oue tiene una viscosidad de 600 poises a 20°C

A partir de 80 g. de este teldmero, se opera como en
el segundo parrafo del,ejempio 4, Después de filtracién, ia—
vado“y‘secado, se obbienen 23 g. de un estabilizante (Tg?
de acuerdo con el invento., -

EJEMPLO_10- o

A una solucidn a 50%C de 40 g del teldmero obtenido
como en el primer pérrafo del ejemplo 7 en 150 ml de nitro~
metang, se afiaden sucesivamenfe 10 g. de paraformaldehido, 1.
15 g./de ggua y 3 g. de fcido sulfirico concentrado (d = '
1,83). Se deja la mezcla bajo agitacidén durante 8 horas a
75%¢,| ¥y 1ueg6 se termina coméxen el @ltimo phrrafo del ejem-
plo 3, Se obtienen de este modo 27 g. de un polvo amarillo
(denominado a continuacidn estabilizante Tlo).

EJEMPIO 11 ' ' |

Se procede como en el ejemplo 10 pero sustituyendo
los 150 mi de nitrometano por 150 ml de acetoniprilo. Se
obtienen entonces 24 g.de un polvo amarillo, denominado a
continuacién estabilizante Ty,. ‘

Las caracteristicas fisico-quimicas de los estabi~-
lizantes preparados en los ejemplos 1 a 11 se dan en la ta-
bla I que sigue. las masas moleculares aparentes en nfmero
(") y en peso (FMw) han sido medidas en la dimetilformamida
por cromatografia sobregel permeable en las condiciones si-
guientes:

- columna: STYRAGEL 10° % (poliestireno de la firma WATHRS
{sociados)
- longitud de la columna: 1,25 m.

- concentracidn: 2% . = caudal: 2 ml/mn




10

18°

20

25

30

i . . N .
~ presibn: 42 barias - temperatura: 30°C,

EJEMPIO 12

‘|soluciones limpidas cuya coloracién puede oscilar del amari-

- 16 -
!
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i
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El patrén de masas moleculares ha sido efectuado

con relacidén a2 los patrones poliestireno..

4 DA BLA I
Estaéilizante Indice de Indice de Wm  Tw
saponificg . OH
CLOIl,
LN 21 95,4 58,000  100.000
7, 390 211 67.000 374,000
. T - 241 73 54,000 63.000
s 253 60,9 55.000 57.000
5 %66 159 . 61.000 275,000
' 299 . 96,4 60,000 110,000
7 267 o 18.000 34,000
Tg * 255 60 61.000 82,000
T . 310 7h 57,000 - 103,000
10 373 88 63.000  117.C00
LI 358 115,4  60.000 = 187.000

Los estabilizantes Tqs T2"" Tll preparados en los
ejemplos 1 a 11 se disuelven en acetona operaundo de la forma
giguiente: a 50 ml de acebtona, se afiaden 2,5 g de estabili-

zante sélido y se agita a 25°C durante una hora. Se obbienen

1lo claro al castafio oscuro. El control de la concentracidn
de estabilizante en las soluciones acetdénicas se realiza del
modo siguiente: Se toman 10 ml de solucibdn y se introducen
en una cépsula de vidrio previamente tarada de 6 cm de 4il-
metro y 1,5 cm de altura; a conbinuacibn se introduce.en estd
cdpsula en una cémara de vacio, se evapora el disolvente a

temperatura ambiente (20-250) bajo un vacio de 10 mm de mer-
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asi obtenidas se introducen scontinuacidén en unos tubos de
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curio durante una hora, y luego 2 50°C de nuevo durante una
hora; se deja enfriar y luego se pesa exactamente‘el resi-~
duo que queda en la cdpsula.

» A -soluciones acuosas frescas de formaldehido al 55,
52, 51, 50, 49 y 48% en peso, con un pH igual a 2,9 y que
contienen menos @el 0,03% en peso de &cido férmico y menos
del 0,35% en peso de metanol, se afiaden qantidades variables
de soluciones acetdénicas preparadas como anteriormente con
el fin de obtener las concentraciones de estabilizante indi-

cadas en la tabla II que sigue., Las soluciones estabilizadas|

ensayo que se cierran herméticamentc y se colocan en unos
bafios provistos de termostatos a temperaturas determinadas.
A continuacibén se mide la estabilidad, es decir el tiempo
gue transcurre entre la puesta a temperatura y la aparicidn
en el fondo del tubo de trazas de compuestos polimeros séli-
dos (depdsito muy ligero de cristales o de copos blancos).

Los resultados obtenidos se agrupsn en la tabla II dada a

continuacidn,

N,
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TABL A II

Estabi Concentra Concentra Temperatura Estabilidad

lizan~ cidn de cibn en de conserva
te. estabili- formal- clon.

v vam e Al A 7 Omy

CAMA LA P\ AT PNV \ )

% en peso % en peso

iy 0,0200 55 50 36 dias,
oy 0,0100 - 55 0 10
T, 0,0150 52 40 . 30
2, ¢,0100 52 40 25
T 0,0025 51 40 37 v
I, 0,0080 50 40 32
T, 0,0080 50 40 - - 10
T 0,0075 50 40 3, 0w
T 0,0003 . 50 40 6
~cr.'6 0,0200 50 31 g o
7 0,0150 50 31 “10 m
T 0,0150 50 31 g
7. 0,0030 49 31 25 n
T, 0,0200 48 31 31 "
Ty 0,0100 48 31 28
Ty 0,0100 48 31 12 "
Tq . 0,050 T4 19 5 "
Ty 0,040 44 19 T
Tyo 0,025 i 20 5 o

By 0,035 o 19 ~ 24 horas

- 0 50 40 ~s 1 hora

0 50 31 ~ 15 minutos
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Operando como en el ejemplo 12, se estabiliza por
medio del esgbtabilizante T, unas soluciones acuosas de for-
maldehido -con una concentracién en formaldehido comprendida
entre el 40 y el 44% en peso, teniendo estas soluciones un
pH de 3,0 y conteniendo por lo menos 0,015% en peso de &cido
férmico y menos del 0,4% en peso de metanol. La tabla III
que sigue agrupa los resultados obtenidos.

TABTL A TIIT

Concentra Concentra Tenperatura Estabilidad

cibn de [ cibn de .de conserva

estabili- formaldehi  ciébn

zante Tl do (°C) ‘

(%en p'eso) (% en peso)
0,06!25 14 " 19 14 dias
0,0075 4 19 3 60 afas
0,0035 yy ¥ 19 " >us5 dfas
0,0010 43 13 3 dias
0,0030 43 19 40 dias
0,0007 42 .19 5 dias
0,0015 42 19 > 30 dias
0,0050 4.2 13 4 dfas
0,0100 42 13 29 dias
10,0005 41 19 36 dias
0,0015 41 13 4 afas
0,0035 4] 13 > 30 dias
0,0005 40 13 o 4 dias
0,0015 40 13 > 30 dias
o] 44 19 < 1 hora

o 40 13 < 1 hora

¥ pormol conteniendo un 1% en peso de metanol,
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En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-
cita deberd recaer sobre las sipuientes:

REIVIFEDIC/CIONES

» 1.~ Un procedimiento para la preparacion de un
estébilizante:para soluciones acuosas de formaldehido, ca-
racterizado porque consiste

a) en telomerizar el acetato de vinilo por medio
de un agente teldbgeno no halogenado en presencia de un gene-
rador de radicales libres, encontrindose comprendida la re~
lacién ?olar teldgeno/acetato de vinilo entre 0,01 3 4, lue+
g | .

b) después de ls destilacidn eventual del acctato

e ————

‘de vinilo y del agente telbdgeno gue no ha reaccionado, en

acetalkzar parcialmente el teldmero formado, ﬁor med.o de
formaldehido en un disolvente oréénico de férmula: CHE-R en
donde R representa el grupo nitro, ciano o de prefercncia
carboxi, y en presencia de un acido mineral fuerte, encon-
tréndose comprendida la relacién molar formeldehido/ecetato
de vinilo incorporada iniciaimente entre 0,2 y 1 de prefe-
rencia entre b,z v 0,8 y por tltimo

c) en aislar el teldémero percialmente acetalizado
asi obtenido, por pfecipitacién en agua alcalina.

. 2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

.donde el ageﬁte telogeno no halogenado es:

- una cetona, encontrandose comprendida la rela-
cién molar cetona/acetato de vinilo entre 0,7 ¥y 2, en par-
ticular entre 0,5 ¥ 1,53

- un aldehido que tiene por lo menos 2 &tomos de
carbono, encontréndose comprendida la relacidén molar alde-

hido/acetato de vinilo entre 0,25 y 4, en particular entre
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- un fosfito orgénico, encontréndose comprendidan
1o relacidn noler fosfito orgénico/scetato de vinilo entre
0,02 y 1; en particular entre 0,1 y 0,5.

” 3.—‘ﬁn procedimiento segﬁg la reivindicacién 2,
donde el agente teldgeno és la metiletilcetonz, la 3-penta-
nona, el acetaidehido, el butiraldehido o el fosfito de dieq
tilo.,

4,~ Un procediriento segin una de las reivindica-

ciondgs 1 a 3, donde la telomerizacidén (a) se realiza por
caleptamiento a una temperatura comprendida entre los 40
oC, preferentemente‘entne los 65 y 7590, durante 1 a
oras, preferentemenbe de 2 a 8 horas.

f o 5.- Un procedlmlento segun una de las reivindica-

ciones 1 a 4, donde.la acetallza01on parcial (b) del teld-

mero se realiza en el Acido acetlco glacial.,
, 6.- Un procedimiento segin una de las reivipdi-
caciones 1 a 5, donde la acetalizacién éarcial (b) del te-
lémero se realiza a la presién atomosférica a una tempera-
fura comprendida entre 20 y 902C, preferentemente entre 70
y 802C, durante una duracién de 4 a 24 horas, preferentenien-
te de 6 2 8 horas. |

7.~ Un procediniento segln una de las.reivindica~
ciones 1 a 6, donde la acetalizacién parcial (b) se realiza
bajo barboteo de zire o de oxigeno o en presencia de un
perdxido.

8.~ 8e reivindica por 0Gltimo como objeto scbre
el que ha de recaer la Patente de In&encién gue se solici-
ta: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ESTABILIZAII-
TE PARA BOLUCIONES ACUOS:S DE ‘FORMALDEHIDO.
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i Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memorin descrintiva que consta de veintidos pagi-
nas mecanografiadss.

Madrid, 17 de Diciewbre de 1976
BERNARDO UNGRIA

P'P - :‘/'
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