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(54) Sposob inhibicie afalebo retardacie autokondenzaénych reakcii form-

aldehydu

Sposob inhibicie alebo retardicie autokon~
. denza¢nych reakcii formaldehydu, zvlast do-
lezité pri vyrobe diolov aZ polyolov (penta-
. erytritol, trimetylolpropan, neopentylglykol
- ap.) kondenzaciou formaldehydu s aldehydmi
C, az Cyy afalebo ketonmi Cy az Cyy pri teplo-
tach 0 aZ 150 °C (30 aZ 60 °C) sa uskutocriuje
kyslik obsahujucim plynom (samotny kyslik,
vzduch, 0zén ap.) a/alebo povrchovoaktivnych
. 'latok, najmi s odperiovacim tUéinkom, pripad-
- ne tieZz za spolupésobenia uZ znadmych inhi-
© bitorov autokondenzaénych reakcii formalde-
hydu. Dostatoény inhibi¢ny uGéinok mozno za
- spolupdsobenia kyslika dosiahnuf aj so zna-
" mymi inhibitormi pri podstatne niZzsich (5.
< .10% az 5.1029%, hmot.), nez znamych kon-
centraciach. -
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Vynélez riesi spdsob inhibicie a/alebo retar-
déacie autokondenzaénych reakeii formaldehy-
du v zasaditom prostredi, najmé pri vyrobe
diolov az polyolov, kondenzaciou s inymi al-
dehydmi a/alebo ketonmi.

Je zndme, Ze v zéasaditom prostredi pri
reakcidch samotného formaldehydu alebo jeho
zmesi s inymi aldehydmi a/alebo keténmi,
dochadza okrem Ziadanych reakcii (a to bud
kondenzacii s inymi aldehydmi a/alebo ketén-
mi, resp. ku Cannizzarovej reakcii na metanol
a kyselinu mravéiu, resp. ku skriZenej Can-
nizzarovej reakcii) i k tvorbe kondenzatov zo
samotného formaldehydu, tzv. sirupov — for-
moz, najmi pentéz a hexéz [J. F. Walker:
Formaldehyde, Reinhold Publishing Corp.,
New York (1964); E. Pfeil. Schroth G.: Ber.
85, 293 (1952)]. Pri priprave di- aZ polyolov
je tvorba ,,sirupov“ neZiaduca, nakolko jednak
reakciou formaldehydu na ,sirupy“ sa zni-
Zuje vytaZok hlavného produktu a jednak
vzniknuté ,,sirupy“ zhor$uju kvalitu finalne-
ho produktu a sposobuju tazkosti pri jeho izo-
lacii z reakéného roztoku.

K takym neziadicim reakcidm dochadza
najmi za pouZitia hydroxidov kovov alkalic-
kych zemin ako kondenza¢nych katalyzatorov.

Nedostatky tohto postupu odstrafiuje po-
tladenie neziaddcich reakeif formaldehydu ich
inhibiciou, resp. retardaciou, najmi za pri-
tomnosti zlu¢enin béru a prechodnych kovov,
a to najmi podskupin cinu, arzénu, manganu
a Zeleza Mendelejevovej periodickej sustavy
prvkov (Cs. autorské osveddenie 169 105,
177 651, 182 576). Uvedené latky vdaka svojim
ucinkom, a to ¢i uZz oxida¢nym (prechodné ko-
vy, ktoré mézu byt v réznych oxida¢énych
stuptioch, sprostredkuju prenos kyslika, a tym
oxiduju glykolaldehyd, ktory pdsobi ako ka-
talyzator autokondenzécie formaldehydu), ale-
bo v désledku vytvarania viac-menej stabil-
nych zltcenin boéru s glykolaldehydom, resp.
inymi aldehydoalkoholmi alebo ketoalkohol-
mi, teda ich chemickou premenou sa rus$i ich
autokatalyticky ufinok. Tento spdsob inhibicie
je velmi Géinny, vnasa vSak do prostredia réz-
ne prvky, resp. zliéeniny, ktoré mézu ovplyv-
novat pouzitie ,,mateénych luhov* po odde-
leni Ziadaného produktu. Okrem toho je ich
potrebné do prostredia pridévat & uz vo for-
me pevnej, alebo vo forme roztokov, ¢o sp6-
sobuje urcité technologické nevyhody spoje-
né s pripravou roztokov, presnym davkova-
nim, analytickou kontrolou a pod. Okrem
toho v niektorych pripadoch, najmé kde chla-
denie roztokov sa uskutoctiuje cirkuldciou re-
akéného roztoku cez vymenniky tepla, moze
dochédzat k peneniu roztokov, ¢im sa zhor-
Suje styk roztokov so vzduSnym kyslikom.

V tychto pripadoch je nutné roztoky prefu-

kovat kyslikom alebo plynom obsahujicim
kyslik, ¢o v8ak dalej zvicSuje penenie rozto-
kov, a tym dochidza k vyronom pien z reak-
tora a zamorovaniu pracovného prostredia
reagujucimi aldehydmi, najmé formaldehy-
dom.

Uvedené nevyhody odstraniuje postup po-

dla tohto vynalezu, v ktorom sa spdsob inhi-
bicie a/alebo retardédcie autokondenzaénych
reakcii formaldehydu, najmé pri vyrobe dio-
lov- az polyolov kondenzéciou formaldehydu
s aldehydmi C, aZ Cyy a/alebo keténmi Cy aZ
Cyqo pri teplotach 0 az 150 °C, pripadne za pri-
tomnosti inhibitorov- vlastnej kondenzécie
formaldehydu v reakénom systéme samot-
nych alebo za spolupdsobenia kyslika usku-.
toénuje tak, Ze reakcia prebieha za pritom-

" nosti povrchovoaktivnych latok a/alebo za

pritomnosti kyslik obsahujticeho plynu a/ale-
bo 5.10% aZz 5.102 9, hmot. inhibitorov
vlastnej kondenzacie formaldehydu a kyslik
obsahujuceho plynu.

Vyhodou spésobu podla tohto vynélezu je
predovietkym zjednoduSenie procesu, zniZe-
nie spofreby surovin a pomocnych latok,
mnohokrat fazko dostupnych, ktoré navyse
mozu svojou pritomnostou ovplyviiovat po-
uzitie vedlajSich produktov, napr. ,mateé-
nych lthov“. Okrem toho v niektorych pripa-
doch mo6zu farebnostou ovplyviiovat analytic-
ké metédy pouzivané pri kontrole procesu a
v neposlednom rade negativne ovplyviiovat
kvalitu findlneho produktu. Dalej sa Setrf
technologické zariadenie potrebné na pripra-
vu roztokov, resp. davkovanie do reakénej
zmesi a pod. ’

Pod pojmom kyslik obsahujuci plyn sa ro-
zumie samotny kyslik, dalej technicky du-
sik, vzduch, ozén a dalSie oligoméry kysli-
ka, a latky generujuce kyslik.

Kyslik obsahujuici plyn sa moze do reakto-
ra privddzat bud priamo vo forme plynu
z tlakovej nadoby alebo rozvodu, pripadne
v prude s niektorou surovinou, v ktorej moZe
byf rozpusteny, alebo pomocou latky, ktora.
ho méZe v procese vyroby uvoltovat (napr.
peroxid vodika, pripadne o0zén). Okrem toho
kyslik obsahujici plyn méZe aj priamo vzni-
kat v reakénom -prostredi, napr. elektrolyzou
vody, ktord sa najéastejSie pouZiva ako roz-
pustadlo. Privod kyslik obsahujiceho plynu
a/alebo kyslik uvoltiujicej a/alebo kyslik ob-
sahujucej latky méZe byt bud kontinuélny,
polokontinuélny alebo pretrzity. Toto je moz-
né napr. zaru¢it bud prefukovanim roztoku
kyslik obsahujtcim plynom a/alebo kyslik ob-
sahujucou a/alebo uvoltiujicou latkou za at-
mosferického tlaku, alebo v uzavretom reak-
tore asponl jednorazovym privodom kyslika
alebo kyslik obsahujuceho plynu. vyhodne za
vysSieho tlaku. Kyslik obsahujici plyn ma

. mat parcidlny tlak kyslika v rozpiti 2 az 500

kPa, pricom pri vysSSom tlaku je uz nebezpe-
¢ie tvorby vybusnej zmesi a pri nizkych tla-
koch, napr. pod 2 kPa, je zasa nevhodné pra-
covat z dovodov nizkej inhibi¢nej udéinnosti
kyslika. Pésobenim kyslika sa vytvoria pod-
mienky pre ,,viazanie“ glykolaldehydu, pri-
padne naslednych zlacéenin do neudéinnej for-
my, ktord uZ nesposobuje autokatalyticku
tvorbu ,,sirupov®, v

V pripade, Ze sa pri privaddzani plynu do
roztoku tvoria peny, tieto je vhodné odstra~
tiovat pridavkami povrchovoaktivnych latok



$ odperiovacim uéinkom. Odpeniovacie Géinky
majui najmé vo vode nerozpustné alebo s vo-
dou nemie$atelné organické kyseliny. Takéto
latky su napr. silikénovy olej, rozne estery
a étery, resp. zmesi a kombinacie esterov a
éterov, ako vySSie mastné alkoholy, najmé
vSak etoxylovany alebo propoxylovany ta-
lovy olej, zmesny polyéter alebo polyéterpo-
lyol, pripraveny adiciou, resp. homopolyadi-
ciou alebo kopolyadiciou z propylénoxidu a
etylénoxidu a pod.

Pri takejto kombinécii.-je vhodné potlaca-
nie tvorby ,sirupov® z formaldehydu robit
bud samotnym kyslikom alebo kyslik obsa-
~ hujtcim plynom, napr. vzduchom, dalej spo-
* lu s inhibitormi, prendsa¢mi kyslika v mnoz-
- stvach -aj pod 5.102 % hmot. v reakénom

prostredi; kde sa najlepsie osved¢ili zludeniny

manganu. Za pouzitia 1atok s odpenovacim
-uéinkom je navy$e zarufeny dokonaly styk
reagujuceho roztoku so vzduSnym kyslikom
(solubilizacia), pripadne za stcasného pdsobe-
nia v8etkych troch zloZiek, t. j. kyslika, oxi-
da¢ného katalyzatora (inhibitora autokonden-
zaénych reakcil formaldehydu) a odpenova-
¢a. V takom pripade sta¢i pouzitie minimal-
neho mnozZstva oxida¢ného katalyzatora, resp.
inhibitora autokondenzacie formaldehydu,
kyslika i odpeniovaca pre zaruéené potlacenie
tvorby formoéz-curkov z formaldehydu.

V pripade, Ze sa pracuje v uzatvorenom
reaktore pri zvySenom parcidlnom tlaku kys-
lika, odpetiovaé nie je potrebny. PouZitie to-

© ho-ktorého inhibi¢ného systému je zavislé
- tiez od reakenej teploty. Tak pri teplote do
40 °C sta¢i pouzitie samotného kyslika, resp.
vzduchu na uUplné potlacenie tvorby ,,siru-
pov¥, pripadne za pouzitia odpernovada. Pri
vys$Sich teplotdch je vhodné pouzit zvySeny
parcidlny tlak kyslika, pripadne aj oxidaény
katalyzator na prenos kyslika. Pritom v za-
vislosti od teploty je vhodné na uplné potla-
denie tvorby ,,sirupov® tiez pouzit mensie ale-
‘bo vidsie mnoZstvo katalyzatora. Tak zatial,
. Co napr. za pouzitia siranu manganatého pri
. teplote 60°C je potrebné pouzitie 2.1073 9,
hmot. manganu, poc¢itané na reakény roztok,
. pri 70 °C je to 5. 1073 %, hmot. a pri 90 °C uz
1.1072 9, hmot. mangénu.
© * Pri zvySenom parcidlnom tlaku kyslika sa
viak potrebné mnozstvo katalyzadtora zniZuje.
- Pri tlaku kyslika 200 kPa a teplote 90 °C na
. potlacenie tvorby ,,sirupov® sta¢i 5.103 9/,
 hmot. mangénu.
- Pouzitie odpetiovada nielenZe potlada pe-
~ nenie reaktorov pri syntéze samotného di- az
. polyolu, ale zabraiuje peneniu i v ostatnych
prevadzkovych aparatoch, napr. v rektifi-
. kacnej koléne, v odparkdch a krys$taliza-

. toroch pracujucich pri normdélnom, zniZenom -

alebo zvySenom tlaku, ¢éim sa podstatne
znizuju straty findlneho produktu a zabra-
- Nluje sa zamoreniu prevadzky exhalatmi.
Reakciu moZno vyhodne v niektorych pripa-

doch viest i tak, Ze sa zdmerne umoZni
vznik forméz z formaldehydu (napr. zvy-
Senie teploty nad 50°C =za pritomnosti
kyslik obsahujiceho plynu a/alebo kyslik
uvolnujucej latky), pricom vznikajice ,,siru--
py“ — formoézy zostavaji v podstate bezfa-
rebné tak, Ze zafarbenim sa prakticky ne-
ovplyvni kvalita findlneho produktu.

Uvedeny spbdsob v podstate neovplyviuje
strojné a aparaturne zariadenie, takZe ho .
mozno aplikovat i v stdvajucich procesoch,
dalej je moZné vyuzif vSetky kombinécie
usporiadania a typov reaktorov, ako i tech-
nologické usporiadanie pocas zakoncentrova-
nia a izolacie hlavného i vedlajsich produk-
tov. :
Mnozstvo pouzitého kyslik obsahujiceho
plynu a/alebo kyslik uvolfiujucej latky staéf
také, aby bol zaru€eny dostatoény styk reaké-
ného roztoku s kyslikom, a jeho spotreba je
minimaélna. e

Sposob inhibicie alebo retardacie autokon-
denzacénych reakcii formaldehydu ozrejmuja
priklady pouzitia, ktoré vSak nevyclerpavaju
vSetky eventuality. :

Priklad 1

Do sulfonac¢nej banky o objeme 6 dm3 opat-
renej mie$adlom, teplomerom, spédtnym chla-
di¢om a davkovacim lievikom sa navazi 2020 g
vodného roztoku formaldehydu o koncentracii
35,65 9/, hmot. (24 molov) a 185 g oxidu vape-
natého o koncentracii- 91 %y hmot. haseného
zvlast v 1969 g vody.

Do uvedenej zmesi temperovanej na teplo-
tu 40 °C sa pocas 40 min privadza 375 g acet-
aldehydu o koncentracii 47 %, hmot. Po ukon-
¢eni privadzania acetaldehydu sa reakéné
podmienky drzia e§te 30 min.

Postup sa dalej modifikuje tak, Ze sa pocas
celej pripravy b) — do zmesi fuka vzduch, c)
— do zmesi fuka kyslik, d) — fuka vzduch za
pridavku 0,245 g MnSO; . 7TH50O, e) — do zmesi
fuka kyslik za pridavku odpenovaéa 0,1
cm? zmesného polykondenzatu propylénoxidu
o priemernej molekulovej hmotnosti -1800.

Vysledky analyz reakéného roztoku su zhr-
nuté v tabulke 1. Z vysledkov zhrnutych v ta-
bulke 1 vidiet, Ze roztok bez pridavkov ne-

- obsahuje formaldehyd, a cely formaldehyd

Zzreaguje na ,,sirupy” v priebehu pokusu, éo
sa prejavi aj na zafarbeni reakéného roztoku
a na poklese vytazku pentaerytritolu (67,3 %,
MPE; 1,09, DPE; 4,8 %, BPE), v porovnani
s pokusmi bud so vzduchom (75,3 %, MPE;
4,19%, DPE; 5,79, BPE), pripadne s inymi
kombinaciami (78,5 %, MPE; 3,8 %, DPE a 5,8
% BPE). Za pritomnosti vzduchu sa tvorba
»Sirupov® znaéne spomali a za pritomnosti
kyslika ,sirupy“ prakticky nevznikaju. Hod-
nota do 2mg/ml ,sirupov® je v hraniciach

. presnosti analytickej metddy.



Tab. 1 Vplyv spdsobov pripravy pentaerytritolu na zloZenie reakéného roztoku.
Néasada: 24 moélov formaldehydu, 4 mdly acetaldehydu, 3 mély oxidu vapenatého v 4550 g zmesi, tep-
lota 40°C 4 1°C. Pred analyzou boli roztoky neutralizované 250 g kyseliny mravéej o koncentracii

40 9, hmot.
oo 3
. _ ZloZenie roztoku [mg/cm?] Hustota Farba
Postup pripravy [kg/m3] roztok
Fd Si Ca MPE | DPE | BPE oxu
a) bez pridavkov 0,1 65 30,0 84 0,12 0,60 1101 hnedy
b) vzduch 26,0 17,0 31,2 9.4 0,51 0,71 1103 bezfarebny
c) kysli’k 46,0 2,2 30,4 9,86 0,45 0,76 1103 bezfarebny
d) kyslik 42,0 1,4 30,4 9,75 0,50 - 0,70 1100 bezfarebny
Ml’lSO/,
e) kyslik : 46,0 2,0 30,5 9,80 0,47 0,75 1105 bezfarebny
odpetiovac
f) MNSO, 44,0 1,5 30,2 9,78 0,44 0,70 105 bezfarebny
odperiovaé

Fd — formaldehyd

Si — ,,sirupy“
Ca — vapnik
Priklad 2

Na odskutsanie vplyvu jednotlivych pridav-
kov sa roztoky pripravené v priklade 1 te-
pelne namahaju roznymi postupmi.

Tepelné namdahanie roztokov sa robi v ban-
ke o objeme 250 cm? opatrenej mieSadlom,
spitnym chladiom a teplomerom. Privod
plynu do roztoku sa robi polyetylénovou ha-

MPE — monopentaerytritol
DPE - dipentaerytritol
BPE — bispentaerytritolmonoformiat

di¢kou cez spétny chladi¢. Banka sa temperu-
je na poZadovanu teplotu vodnym kupelom.
Do banky sa prenesie hydroxid vapenaty
vzniknuty hasenim 3 g oxidu vépenatého 6 g
vody a po vytemperovani na pozadovanu tep-
lotu sa prida 100 g reakéného roztoku. Pod-
mienky pokusov a vysledky st zhrnuté v ta-
bulke 2. Uvadzané hodnoty su priemerné
z dvoch paralelnych pokusov.

Tab. 2 Vplyv podmienok tepelného namdahania reakénych roztokov pentaerytritolu na tvorbu kondenzatov

z formaldehydu.

Nasada: 100 g reakéného roztoku z prikladu 1, 3g CaO + 6g HyO. Analyza po ,zahaseni“ reakcie

3,5 g kyseliny mravdéej.

Analyza produktu [mg/cm3] Prie-
. . Sal . pust-
Podmienky pokusu 8 g—g oSt Farba
SEN Fd | Si | PE |DPE| BPE| [%]
By N
Nésada 1 b, 50 °C, bez mieSania 6 0,12 | 30,3 - - - 5,5 Zltohnedé
Nasada 1 b, 50 °C, kyslik 300 0,10 | 20,2 - —_ 98 ‘bezfarebné
Nasada 1 b, 60 °C, kyslik 60 0,10 | 26,0 - - - 97 bezfarebné
Néasada 1 b, 40 °C, vzduch 18 0,12 | 29,0 - - C— 78 | zZlté ’
Nésada 1 ¢, 60 °C, vzduch, 2.107 %, hmot. Mn 11 0,12 | 30,5 | 8,55 0,3 | 0,65 4,0 | Zlté
Néasada 1 ¢, 50 °C, vzduch, 2.1073 9%, hmot. Mn 45 0,12 | 20,0 | 8,8 0,4 | 0,60 74,5 | bledoZlté
Nasada 1 ¢, 50 °C, kyslik, 2.107 9, hmot. Mn 60 |215 32 | 9,0 0,4 | 0,60 97,5 | bezfarebné
Nasada 1 ¢, 60 °C, kyslik, 2,107 %, hmot. Mn 34 0,13 | 21,5 | 88 0,4 | 0,59 75,0 | nazltlé
Nésada 1 ¢, 60 °C, kyslik, 5.10~% ¢/, hmot. Mn 60 | 15,6 1,5 9,0 0,4 0,6 99,0 bezfarebné
Nésada 1 ¢, 70 °C, kyslik, 5.10° 9%; hmot. Mn 60 | 11,2 20 | 89 0,4 | 0,6 98,5 | bezfarebné
Nasada 1 ¢, 80 °C, kyslik, 5.10~% %, hmot. Mn 8 0,5 16,1 8,8 0,3 0,6 1,0 hnedé
Nasada 1 ¢, 80 °C, ozén, 5.10 9%, hmot. Mn 60 2,8 2,0 | 9,2 0,4 | 07 97,0 | bezfarebné
Nésada 1 c, 80 °C, kyslik, 1.10-% %, hmot. Mn 60 | 91 | 14| 93 | 04 | 07 98,0 |bezfarebné
Nasada 1 ¢, 80 °C, vzduch, 1.10-2 %, hmot. Mn 4 0,1 | 28,0 | 87 0,5 | 0,6 9,2 | hnedé
Nasada 1 ¢, 80 °C, 0zén, vzduch, )
1102 % hmot. Mn | 10 | 01 | 170 | 89 | 05 | 06 340 | #té
Nasada 1 ¢, 80 °C, kyslik, 1.10-2 %, hmot. Mn 60 50 | 14 | 94 0,6 | 0,7 98,0 |bezfarebné
Néasada 1 ¢, 60 °C, vzduch, 1.1072 0/, hmot. Mn | 60 [ 145 1,4 | 9,0 0,5 | 0,6 98,0 bezfarebné
Néasada 1 ¢, 90 °C, kyslik, 1.10-2 9%, hmot. Mn 60 2,2 23| 95 9,6 | 07 99,0 |bezfarebné
Nésada 1 ¢, 100 °C, kyslik, 1.10-2 %, hmot. Mn 4 01 | 16,0 | 89 0,5 | 0,6 8 hnedé
Symboly ako v tab. 1. Priepustnost sa robi Priklad 3

v porovnani s destilovanou vodou 100 %.

Ako vidiet z vysledkov pokusov, za pritom-
nosti kyslika v pokuse 2, 3 pri teplote 50 az
60 °C, pritomné ,,sirupy“ st bezfarebné.

Tepelnému namahaniu sa podrobi roztok
podla postupu 1 ¢ s tym, Ze sa neutralizuje
hned po zdavkovani acetaldehydu, v ampul-



kach z nehrdzavejucej ocele obsahu 250 cm3,
Nésadu tvorf 100 g roztoku z prikladu 1 ¢,
3g CaO a 6g HyO. Ampulky sa dotlacia do
250 kPa kyslikom.

Ampulky sa ponoria do glykolového kupe-
Ia vyhriateho na pozadovanu teplotu a uchy-
tia na osku kolmu na os skumaviek, kde po-

mocou motora rotuju. Vysledky pokusov
s roznym mnoZstvom kyslika (zmenSovane
mnoZstvo kvapalinovej naplne pri zachovani
pomeru roztok, voda, vapno) su zhrnuté v ta-
bulke 3.

Vysledky st priemery dvoch paralelnych
pokusov. .

Tab. 3 Tepelné namahanie rozfoku pentaerytritolu v uzavretych ampulkach.
Néasada: Roztok z prikladu 1 ¢ nedoreagovany. 91,7 9, hmot. reakény roztok, 2,8 9% hmot. oxid vépe-
naty, 5,5 % hmot. voda, 250 kPa kyslika potiatoény tlak (pri 25 °C). Reakéna doba 60 min.

Nésada Reakéné ZloZenie roztoku [g/g] Priepustnost
[g] teplota [%]
[°Cl Fd Si PE DPE BPE
Zlotenie nasady 53,7 0,5 7,81 0,12 0,35 99
'109 80 0,3 24,1 7,93 0,30 0,57 18,3
54,5 80 0,2 22,8 8,1 0,37 0,58 26,0
27,2 80 0,3 19,9 8,4 0,36 0,62 46,0
13,6 80 0,3 23,0 8,3 0,36 0,61 40,0
109 60 0,1 26,0 8,7 0,35 0,64 48,0
54,5 60 0,1 23,0 8,8 0,35 0,63 64,6
27,2 60 0,1 22,0 8.7 0,37 0,63 85,0
13,6 60 0,1 25,0 8,4 0,33 0,57 89,0
109 ©50 0,24 33,0 84 0,36 0,68 80,0
545 50 5,6 30,0 85 0,35 0,62 94,5
21,2 50 11,7 8,6 9,0 0,40 0,67 98,1
13,6 50 12,2 12,0 9.2 0,38 0,62 98,8

Ako vidiet z vysledkov pokusov zahrnutych
v tabulke 3, pri teplote 60 °C s pouZitim kys-
lika za tlaku vznikaju bezfarebné ,sirupy
(priepustnost 100 ¢, — destilovana voda). Pri-
tom i tymto sposobom dochddza k doreago-
vaniu prechodnych produktov na pentaery-
tritol. Vytazok produktu sa doreagovanim
Zvy& az o 15 %, pri teplote 50 °C, o 13 % pri
60 °C a o 6 9/, pri teplote 80 °C.

Pri teplote 50 °C za zvySeného tlaku kysli-
ka sa tvorba ,,sirupov® znaéne znizi (posledné
"dva pokusy), ¢o sa prejavi i na maximalnom
vytazku pentaerytritolu.

Priklad 4

V tlakovych ampulkach charakterizovanych
v priklade 3 sa robi ¢asova zéavislost vzniku
,,sirupov¥, resp. zaniku formaldehydu pri tep-
lote 80°C, za pritomnosti 5.1073 %, hmot.
manganu, pouzitého vo forme siranu manga-
natého.

Vysledky kinetického pokusu s zhrnuté do
tabulky 4. Ako vidiet z vysledkov v tabulke
4, pri teplote 80°C za pridavku 5.10%3 %
hmot. soli manganu a za tlaku kyslika 250
kPa ,,sirupy” z formaldehydu prakticky ne-
vznikajd. Produkt je bezfarebny.

Tymto spoésobom je mozné robit pripravu
di- aZ polyolov z vychodiskovych surovin
z acetaldehydu a formaldehydu i pri teplote
80 °C aj za ucinku hydroxidov zasaditych ze-
min bez obhv, fe by vznikli , sirupy* 2 form-
aldehydu.

Tab. 4 Vplyv reakénej doby na vznik ,,Sirupov*
z formaldehydu za pritomnosti manginu.
Nasada: 50 g roztoku pentaerytritolu pripra-
veného podla postupu 1 ¢ nedoreagovaného,
t. j. zastavené hned po nadivkovani acetal-
dehydu, 1,5 g oxidu vapenatého, 3,0 g vody,
5.10% 9/, hmot. Mn?*, tlak kyslika 250 kPa.
Reakéna teplota 80 °C.

Reakénd | ZloZenie produktu [mg/em?] Prig-
doba %%SS{

[min] Fd Si PE | DPE| BPE| [0/]

00 | 537 05 | 78 | 01 | 05 | 990
50 (189 | 29 | 84 | 03 | 06 | 990
100 |132| 27 | 86 | 03 | 06 |° 980
150 | 101 | 26 | 93 | 04 | 06 | 987

200 | 79| 26 | 91 | 04 | 06 | 983

30,0 53 2,3 8,7 0,4 0,6 98,8

40,0 42| 20 | 89 | 04 | 07 | 981

60,0 2,6 2,3 8,8 0,4 0,6 98,0

120 12| 37 | 88 | 04 | 06 | 980
Priklad 5

Podla prikladu 1 sa pripravi neopentylgly-
kol z izobutyraldehydu a formaldehydu pri

- teplote 40°C. Za 60 min reakcie pri prefu-

kovani roztoku kyslikom za pritomnosti od-
petiovadov nevznikajui ,sirupy“ z formalde-
hydu.

Podobne sa pripravi trimetylolpropan z n-
butyraldehydu a formaldehydu, resp. tetra-
metylolcyklohexanol z cyklohexanénu a form-
aldehydu. Za uvedenych reakénych podmie-



nok nevznikaju ,sirupy* z formaldehydu. Vy-
tazky polyolov su 85 a% 939, potitané na
vyssi aldehyd, resp. ketén, pri pouziti 30 %
- nadbytku formaldehydu.

Priklad 6

Podla prikladu 5 sa pripravi neopentylgly-
kol z formaldehydu a izobutyraldehydu pri
teplote 40 °C. Kondenzécia sa robi za pritom-
nosti povrchovoaktivnej latky na béze poly-
etoxylovaného talového oleja (13 mélov ety-
lénoxidu -na mél talového oleja) a 5.1072 O,
hmot. mravéanu manganatého v reakénej
zmesi. Za intenzivneho mie$ania turbinovym
mieSadlom, ktoré sprostredkuje styk so vzdu-
chom, po¢as 60 min ,,sirupy“ z formaldehydu
nevznikaju.

Priklad 7

Do skleného tlakového autoklavu o objeme
2500 cm3, opatreného miesadlom a chladiacim
hadom, sa d4 673 g vodného roztoku formal-
dehydu o koncentracii 35,65 9/, hmot., 2 g po- _
vrchovoaktivnej latky a 61,6 g oxidu vépena-
tého o Cistote 91 9%, hmot. haseného zvlast
v 656 g vody. Po uzatvoreni autoklédvu sa pri-
da pretlak kyslika na hodnotu 350 kPa, Po-
tom za neustaleho miesania obsahu autoklavu
sa vyhreje na teplotu 40 °C a podas 45 min sa
do prostredia naderpa 125 g acetaldehydu
o0 koncentracii 47 %, hmot. Potom sa este dal-
Sich 30 min udr?uje teplota 40 °C za neustale-
ho mieSania. V reakénom produkte prakticky
nie su ,sirupy“, resp. ich mno¥stvo je pod
2 mg/cm3, -

PREDMET VYNALEZU

Sposob inhibicie a/alebo retardécie auto-
kondenza¢nych reakeii formaldehydu, najms
pri vyrobe diolov az polyolov kondenziciou
formaldehydu s aldehydmi C, a2 Cy a/alebo
ketonmi Cy az Cy pri teplotdch 0 a 150 °C,
pripadne za pritomnosti inhibitorov vlastnej
kondenzacie formaldehydu v reakénom sys-

téme samotnych alebo za spoluposobenia kys-
lika, vyznadujuci sa tym, Ze reakcia sa usku-
toéniuje za pritomnosti povrchovoaktivnych 18-
tok a/alebo za pritomnosti kyslik obsahujtceho
plynu a/alebo 5. 107 a% 5. 1072 %)) hmot. inhi-
bitorov vlastnej kondenzacie formaldehydu a
kyslik obsahujuceho plynu.
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