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Sposób otrzymywania bezwodnego formaldehydu

i

Przy wytwarzaniu wysokospolimeryzowanego
formaldehydu o szczególnie korzystnych właści¬
wościach plastycznych należy wychodzić z czy¬
stego, bezwodnego formaldehydu. Przy otrzymy¬
waniu formaldehydu na skalę techniczną, otrzy¬
muje się wodne roztwory, w których formalde¬
hyd występuje w postaci wodzianu. Wielokrotnie
próbowano wytworzyć bezwodny formaldehyd
przez destylację wodnych roztworów formaldehy¬
du, jednakże w czasie destylacji formaldehyd rea¬
guje tworząc nisko- i wysoko cząsteczkowe po¬
limery zawierające do 10% wody związanej jako
wodzian.

Powstaje przy tym również cały szereg niepo¬
żądanych substancji na skutek reakcji formalde¬
hydu z jego produktami rozkładu i z zanieczysz¬
czeniami normalnie obecnymi w roztworach for¬
maldehydu. Zwykłe sposoby destylacji w celu
©trzymania bezwodnego, czystego formaldehydu
są z tego względu nieodpowiednie.

Znane jest wytwarzanie formaldehydu przez
ezęściową kondensację par wodnego roztworu
formaldehydu w dwóch stopniach i przez następ¬
ną częściową polimeryzację par formaldehydu,
otrzymanych z drugiego stopnia. Sposób ten na¬
stręcza duże techniczne trudności, zwłaszcza w sta¬
dium częściowej polimeryzacji i jest nieekono¬
miczny, ponieważ przy dużym nakładzie energii
uzyskuje się małe wydajności. Według innego

znanego sposobu, bezwodny formaldehyd otrzy¬
muje się przez rozszczepienie półacetali formal¬
dehydu, otrzymanych przez reakcję roztworów
formaldehydu z alkoholami.

9

Sposób ten wprawdzie umożliwia otrzymywanie
bezwodnego formaldehydu z wodnych roztworów
formaldehydu, jednakże ze względów ekonomicz¬
nych korzystniej jest stosować, jako materiał wyj-
ściowy do otrzymywania bezwodnego formaldehy¬
du, produkty zawierające formaldehyd o wyso¬
kim stężeniu technicznie łatwo dostępne i tanie.

Znane jest również wytwarzanie bezwodnego
formaldehydu przez pirolizę nisko- i wysoko czą-

15 steczkowych polimerów formaldehydu jak a - po-
lioksymetylenu i paraformaldehydu polegające na
tym, że pary formaldehydu powstające w czasie
pirolizy tych polioksymetylenoglikoli oczyszcza
się i odwodnia przez wymrożenie albo przez wie-

20 lokrotne kondensowanie i odparowanie. Sposo¬
bem tym można otrzymać bezwodny formaldehyd
o dostatecznie wysokiej czystości, takiej jaką po¬
żąda się np. przy wytwarzaniu wysokocząstecz-
kowych polimerów formaldehydu, jednak otrzy-

25 muje się bezwodny formaldehyd z niską wydaj¬
nością zwłaszcza, jeżeli jako surowiec zastosuje
się paraformaldehyd.

Sposoby te nastręczają również dużo trudności
technicznych i nie nadają się do wytwarzania bez-

M wodnego formaldehydu w skali technicznej. Zna-
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ne są poza tym sposoby otrzymywania bezwod¬
nego formaldehydu polegające na tym, że zawie¬
rające wodę pary formaldehydu powstające w cza¬
sie termicznej depolimeryzacji polimerów formal¬
dehydu, przepuszcza się w celu usunięcia wody
przez środki osuszające jak chlorek wapnia, pię-
ciochlorek fosforu, żel krzemionkowy itp.

Sposoby te jednak nie dają pożądanego efektu,
ponieważ znane środki osuszające, dostatecznie
aktywne do usuwania wody, działają równocześ¬
nie jako aktywatory polimeryzacji i w związku
z tym na środku suszącym następuje polimeryza¬
cja formaldehydu. Inne środki suszące powodują
rozkład lub zwęglenie formaldehydu.

W końcu znane są jeszcze próby otrzymania
bezwodnego formaldehydu w taki sposób, że za¬
wierające wodę pary formaldehydu wprowadza
się do węglowodorów albo nawet kondensuje
w węglowodorach. Dzięki temu udaje się wpraw¬
dzie otrzymać bezwodny formaldehyd, jednak wy¬
dajności są bardzo małe, a przeprowadzenie tego
sposobu jest bardzo skomplikowane, ponieważ
większa część formaldehydu wydziela się w wę¬
glowodorze, w postaci polimeru. Z tego też po¬
wodu taki sposób postępowania nie nadaje się
do otrzymywania bezwodnego formaldehydu na
skalę techniczną.

Poza tymi sposobami znany jest jeszcze fakt,
że wodne roztwory formaldehydu mogą być czę¬
ściowo zagęszczone na drodze azeotropowej de¬
stylacji z rozpuszczalnymi w wodzie alkoholami
lub eterami, jak etanol i propanol lub dioksan
i czterowodorofuran, przy czym stopień zagęsz¬
czania ograniczony jest składem azeotropu woda
(alkohol lub woda) eter. Jeżeli nawet w trakcie
tego sposobu tworzy się pośrednio formaldehyd
w postaci monomeru, to jednak nie daje się on
wyodrębnić, gdyż występuje zawsze razem z pa¬
rami wody i alkoholu lub eteru.

Zawartość wody w otrzymanym według tego
sposobu formaldehydzie, uwarunkowana zawar¬
tością wody mieszaniny azeotropowej formaldehyd
(alkohol) woda lub formaldehyd (eter woda), wy¬
nosi 10%, a w licznych przypadkach znacznie
więcej. Formaldehyd o tak dużej zawartości wo¬
dy nie nadaje się do zastosowania przy wytwa¬
rzaniu wysokocząsteczkowych polimerów formal¬
dehydu.

Stwierdzono, że można otrzymywać czysty, prak¬
tycznie bezwodny formaldehyd na skalę tech¬
niczną w następujący sposób. Pary formaldehydu
zawierające mniej aniżeli 10% wody, które otrzy¬
muje się np. przy termicznej depolimeryzacji po¬
limerów formaldehydu takich, jak paraformalde-
hyd lub a - polioksymetylen przemywa się mie¬
szaniną cieczy ogrzewaną do temperatury 0—100°C,
której jeden składnik stanowi jedna lub kilka cie¬
czy mieszających się z wodą w każdym stosun¬
ku i obojętnych w stosunku do formaldehydu
w istniejących warunkach, a drugi składnik sta¬
nowi jedną albo kilka cieczy rozpuszczających
mniej aniżeli 10% wody i obojętnych w stosun¬
ku do formaldehydu w istniejących warunkach,
przy czym tę mieszaninę cieczy przeprowadza się

w obiegu kołowym poprzez substancję wiążąca
wodę.

Stosunek obu składników w mieszaninie cieczy
zależny jest od zawartości wody w odwodnianych

5 parach formaldehydu i wynosi 5:95 do 80:10
części objętościowych cieczy mieszających się z wo¬
dą bez ograniczeń, do cieczy rozpuszczającej
mniej aniżeli 10% wody. Mieszaninę cieczy pro¬
wadzi się w obiegu kołowym poprzez substancję
wiążącą wodę, przy czym środek osuszający musi
być stale dostatecznie aktywny. W tych warun¬
kach mieszaninę cieczy można praktycznie stale
wykorzystywać. Korzystne jest również w zależ¬
ności od stosowanej cieczy przemywającej tak
dobrać temperaturę i stosunek ilościowy na jed¬
nostkę czasu cieczy przemywającej i par formal¬
dehydu, ażeby przy minimalnym pobraniu form¬
aldehydu przez ciecz przemywającą osiągnąć
optymalny efekt przemycia.

Jako ciecze mieszające się z wodą bez ograni¬
czenia można stosować: cykliczne etery, amidy,
alkilowane amidy, laktony itd.

Jako ciecze, które rozpuszczają nie więcej ani¬
żeli 10% wody, można stosować: nasycone i nie¬
nasycone alifatyczne, cykloalifatyczne i aromatycz¬
ne węglowodory i chlorowcowęglowodory, estry,
związki karbonylowe, niektóre etery itd.

Jako środki wiążące wodę do odwodniania cie¬
czy przemywającej można stosować znane środki
osuszające jak np. żel krzemionkowy, chlorek
wapnia, pięciotlenek fosforu itd. Ze względów
gospodarczych najkorzystniejsze są środki osusza¬
jące, które dają się łatwo regenerować przez
ogrzewanie.

Według wynalazku korzystnie poddaje się pary
formaldehydu przemywaniu za pomocą miesza¬
niny cieczy w przeciwprądzie.

Sposób według wynalazku umożliwia wytwa¬
rzanie na drodze ciągłej dużych ilości monomeru
formaldehydu i zapewnia jednakową jakość otrzy¬
mywanego produktu.

Formaldehyd otrzymany sposobem według wy¬
nalazku zawiera mniej aniżeli 0,5% wody i mię¬
dzy innymi można go stosować korzystnie do
wytwarzania wysokocząsteczkowych polimerów
formaldehydu.

Sposób według wynalazku przeprowadza się na
przykład następująco: polimer formaldehydu,
korzystnie zawieszony w wysokowrzącej cieczy
obojętnej np. w wysokowrzącym estrze kwasu
ftalowego, poddaje się w sposób ciągły termicz¬
nej depolimeryzacji. Powstające z pirolizy gazy
zawierające wodę, wprowadza się do odpowied¬
niego urządzenia np. do kolumny z wypełnieniem^
w której pary formaldehydu wprowadza się
w zetknięcie korzystnie w przeciwprądzie, z cie¬
czą przemywającą, przeprowadzaną w obiegu ko¬
łowym poprzez zbiornik wypełniony środkiem
wiążącym wodę.

Oczyszczony gazowy formaldehyd przeprowa¬
dza się przez chłodzony rozdzielacz, w celu od¬
dzielenia ewentualnie porwanej cieczy przemy¬
wającej. Otrzymany formaldehyd jest odpowied¬
ni do stosowania, przy czym można go stosować
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zarówno w postaci pary jak też w postaci skon¬
densowanej. W celu przeciwdziałania wydzielaniu
się polimerów formaldehydu w cieczy przemy¬
wającej krążącej w obiegu kołowym w przypadku
obniżenia się aktywności środka wiążącego wodę
konieczne jest zastąpienie go świeżym materiałem,
a zużyty środek osuszający można poddać rege¬
neracji.

Temperaturę cieczy przemywającej w płuczce
dobiera się w zależności od rodzaju cieczy prze-

. mywającej i środka wiążącego wodę. Jako ma¬
teriał wyjściowy w sposobie według wynalazku
nadają się oprócz par formaldehydu zawierają¬
cych mniej aniżeli 10% wody, otrzymanych przez
stężenie roztworu formaldehydu przez destylację,
wszystkie polimery formaldehydu dające się ter¬
micznie depolimeryzować do formaldehydu, przy
czym pierwszeństwo mają czyste polimery formal¬
dehydu wolne od zanieczyszczeń.

Można jednak również stosować zanieczyszczo¬
ne pary formaldehydu. W takich przypadkach
korzystne jest, w celu otrzymania czystego form¬
aldehydu ogrzewać w sposób ciągły aż do tem¬
peratury wrzenia ciecz przemywającą, znajdującą
się w obiegu, w której gromadzą się zanieczyszcze¬
nia par formaldehydu i uboczne produkty, po¬
wstające w czasie pirolizy zanieczyszczonych poli¬
merów formaldehydu, przy czym zostają usunięte
zanieczyszczenia.

Rysunek przedstawia schemat przykładowego
przeprowadzania sposobu według wynalazku me¬
todą ciągłą. Urządzenie składa się z autoklawu
1 zaopatrzonego w element grzejny w którym
poddaje się pirolizie polimery formaldehydu, ko¬
lumny 2 z wypełnieniem służącej jako płuczka,
zbiornika 3 zawierającego środek wiążący wodę,
pompy 4 służącej do utrzymywania cieczy prze¬
mywającej w obiegu kołowym, poprzez zbiornik
ze środkiem suszącym i płuczką, chłodnicy 5 do
chłodzenia formaldehydu uchodzącego z głowicy
płuczki i chłodzonego rozdzielacza 6 do oddziele¬
nia porwanej z formaldehydem cieczy przemy¬
wającej, skroplonej w chłodnicy 5.

Przykład I. W autoklawie 1 w urządzeniu
przedstawionym na rysunku, poddaje się piroli¬
zie 700 g/godzinę paraformaldehydu o zawartości
95% formaldehydu i 5% wody. Powstające pary
formaldehydu wprowadza się dołem do płuczki
2, w której pary formaldehydu przemywa się
w przeciwprądzie mieszaniną cieczy o tempera¬
turze 20°C, składającą się z 80 części objętościo¬
wych toluenu i 20 części objętościowych cztero-
hydrofuranu. Tę ciecz przemywającą prowadzi się
w obiegu kołowym za pomocą' pompy 4 z szyb¬
kością 500 litrów/godzinę, poprzez zbiornik 3
zawierający żel krzemionkowy jako środek osu¬
szający. Gazowy formaldehyd z głowicy płuczki
2 przeprowadza się poprzez chłodnicę 5 i roz¬
dzielacz 6 w celu usunięcia porwanej cieczy
przemywającej. Zawiera on 99,9% formaldehydu
i tylko 0,05% wody.

Przykład II. 800 g na godzinę paraformal¬
dehydu o zawartości 95% formaldehydu i 5% wo¬
dy depolimeryzuje się termicznie w autoklawie 1.

Pary formaldehydu wprowadza się dołem da
płuczki 2, do której doprowadza się 500 litrów/go¬
dzinę mieszaniny składającej się z 40 części obję¬
tościowych heptanu i utrzymuje za pomocą
pompy 4 w obiegu kołowym poprzez zbiornik Z
zawierający pięciotlenek fosforu jako środek osu¬
szający. Gazowy formaldehyd przemyty cieczą
przemywającą ogrzaną do temperatury 60°C
odciąga się z głowicy płuczki 2 i prowadzi po¬
przez chłodnicę 5 i rozdzielacz 6 w celu oddzie¬
lenia porwanej cieczy przemywającej. Gazowy
formaldehyd opuszczający rozdzielacz 6 zawiera
99,9% formaldehydu i tylko 0,05% wody i można
go bezpośrednio polimeryzować do wysokoczą-
steczkowych polimerów formaldehydu.

Przykład III. W autoklawie 1 poddaje się
pirolizie 500 g/godzinę paraformaldehydu o zawar¬
tości 93% formaldehydu i 5% wody, a powstające
pary formaldehydu przemywa się w przeciwprą¬
dzie w płuczce 2 za pomocą mieszaniny 50 czę¬
ści objętościowych czterochlorku węgla, 20 części
objętościowych trójchloroetylenu, 10 części obję¬
tościowych czterohydrofuranu i 20 części objęto¬
ściowych dioksanu. Ciecz przemywającą ogrzewa¬
ną do temperatury 50° prowadzi się w obiegu
kołowym za pomocą pcmpy 4 z szybkością 500
litrów/godzinę poprzez zbiornik 3 z chlorkiem
wapnia jako środkiem osuszającym. Gazowy
formaldehyd wypływający z głowicy kolumny 2
prowadzi się poprzez chłodnicę 5 i rozdzielacz 6
w celu usunięcia porwanej cieczy przemywającej.
Zawiera on 99,8% formaldehydu i tylko 0,1%
wody.

Przykład IV. Jak podano w przykładach
I—III depolimeryzuje się termicznie 900 g/godzi¬
nę paraformaldehydu o zawartości 96% formalde¬
hydu i 4% wody, a powstające pary formalde¬
hydu przemywa mieszaniną 70 części objętościo¬
wych toluenu i 30 części objętościowych dwume-
tyloformamidu znajdującą się w obiegu kołowym
poprzez żel krzemionkowy. Ciecz przemywającą
prowadzoną w obiegu kołowym z szybkością 400
litrów/godzinę ogrzewa się przed wejściem da
płuczki 2 do temperatury 90°C, a po opuszczeniu
płuczki przed wejściem do zbiornika 3 ze środ¬
kiem osuszającym oziębia się do temperatury
20°C. Gazowy formaldehyd wypływający z gło¬
wicy płuczki 2 prowadzi się poprzez chłodnicę 5
i rozdzielacz 6 w celu usunięcia porwanej cie¬
czy przemywającej i otrzymuje produkt zawiera¬
jący 99,9% formaldehydu i tylko 0,05% wody.

Przykład V. Do płuczki 2 w urządzeniu
przedstawionym na rysunku wprowadza się na
godzinę 700 g mieszaniny par otrzymanych przez
stężenie na drodze destylacji wodnych roztworów
formaldehydu, o zawartości 91% formaldehydu
i przemywa w przeciwprądzie mieszaniną 80 czę¬
ści objętościowych czterochlorku węgla i 20 części
objętościowych y — butyrolaktonu. Ciecz przemy¬
wającą prowadzi się w obiegu kołowym poprzez
chlorek wapnia z szybkością 500 litrów/godzinę
i po przejściu przez zbiornik 3 ze środkiem osu¬
szającym, w celu usunięcia zanieczyszczeń pobra¬
nych przez nią z par formaldehydu i nie zaabsor-
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bowanych przez chlorek wapnia, odgazowuje się
przez ogrzanie do temperatury 75°C. po czym
chłodzi do 40°C. Gazowy formaldehyd wypływa¬
jący z głowicy kolumny 2 prowadzi się przez
chłodnicę 5 i rozdzielacz 6 w celu usunięcia por¬
wanej cieczy przemywającej i otrzymuje produkt
zawierający 99,7% formaldehydu i tylko 0,02%
wody.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania bezwodnego formaldehy¬
du z par formaldehydu zawierających mniej
aniżeli 10% wody, znamienny tym, że pary
formaldehydu zawierające wodę, które otrzymu¬
je się przy termicznej depolimeryzacji polimerów
formaldehydu jak paraformaldehyd lub a — po-
lioksymetylen, przemywa się mieszaniną cieczy
o temperaturze 0—100°C, której jeden składnik
stanowi jedna lub kilka cieczy mieszających
się w każdym stosunku z wodą i obojętnych
względem formaldehydu w istniejących wa¬
runkach, a której drugi składnik stanowi jed-
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na lub kilka cieczy rozpuszczających mniej
aniżeli 10% wody i obojętnych względem form¬
aldehydu w istniejących warunkach, przy
czym stosunek obu składników w mieszaninie
cieczy wynosi od 5 :95 do 80 :20 części obję¬
tościowych, i mieszaninę cieczy prowadzi się
w obiegu kołowym poprzez substancję wiążącą
wodę.

Sposób według zastrz. 1. znamienny tym, że
jako ciecze mieszające się z wodą w każdym
stosunku, stosuje się cykliczne etery, amidy,
alkilowane amidy lub laktony, a jako ciecze
rozpuszczające nie więcej aniżeli 10% wody
nasycone i nienasycone alifatyczne, cykloali-
fatyczne lub aromatyczne węglowodory i chlo-
rowcowęglowodory, estry związki karbonylowe
i niektóre etery.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że jako substancje wiążące wodę stosuje się
środki suszące, łatwo dające się regenerować
przez ogrzewanie.
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