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Znane jest prowadzanie polimeryzacji mo¬
nomeru formaldehydu wysoko cząsteczkowe .po¬
limery formaldehydu w obecności katalizato¬
rów, w roztworze lub zawiesinie, w temperatu¬
rach od temperatury zamarzania do tempera¬
tury wrzenia rozpuszczalnika lub środka za¬
wieszającego. Jako rozpuszczalnik względnie
środek zawieszający, stosuje się węglowodory
altifatyczne, cyMoalifatyczne i aromatyczne,
eter i inne ciecze obojętne w stosunku do for¬
maldehydu i katalizatora. Jako katalizatory
polimeryzacji stosuje się np. związki alkilowe
pierwiastków V grupy układu okresowego pier¬
wiastków o ogólnym wzorze M.R.R'R", w któ¬
rym M oznacza fosfor, arsen lufo antymon, a
R,R' i R" — jednowairtosoiowe grupy węglo¬
wodorowe. Innymi katalizatorami polimeryza^-
ojii formaldehydu są sole zasad amonowych
fosflondowych i soilfcoiowych. Oprócz tego wy¬

soko cząsteczkowe polimery formaldehydu moż¬
na otrzymywać w obecności związków metalo¬
organicznych i kairbonyflków metali. Jako kata¬
liza/tory również znane są amdnoalkohole i ko¬
polimery estrów trzeciorzędowych anrtnoallko-
holi z nienasyconymi kwasami karbojksyilowy-
mi.

Jako katalizatory polimeryzacji stosuje się
w końcu wyższe alifatyczne, cykloaliiifatyczne
i airomatyczne aminy, hydrazyny i morfoliiny.

Przy stosowaniu znanych katalizatorów trud¬
no jest jednak sterować procesem połimery-
zacjii, a powstające polimery mogą stanowić
mieszaniny cząsteczek polimerów o różnej dłu¬
gości łańcucha. Długość łańcucha, a tym sa¬
mym stopień polimeryzacji polimeru jest jed¬
nak ściśle związany z jego właściwościami fi¬
zycznymi, zwłaszcza z oiągliwoscią i lepkością
stopu.



lak wi$e jąja> n>aieriał <jo wftcyskai stosuje
sttę Ikorzystatie produkt pdBmerya&cji o niskiej
lepkości stopu, podczas gdy przy stosowaniu
jako materiału do wytłaczania pożądany jest
polimer o wysokiej lepkości stopu. Z tego
względu bairdzo ważne jest, ażeby stopień poli-
merytzaoji polimerów formaldehydu możnfi było
nastawić w czasie polimeryzacji od|powiadnio do
celu zastosowania.

Wdadomo, że przez dodatek sulbstancji prze¬
rywających łańcuch, jak woda, alkohole, kwa¬
sy karboksylowe, bezwodniki kwasów karbo-
ksylowych, amidy, imidy, imamy, i inne związki,
w czasie &atemery2&efii tnafena wpływać na sto¬
pień poltaieryizacji polimerów formaldehydu.
Sposoby te pozwalają wprawdzie na sterowanie
poOdmeryizacją formal«teh^cKi odnośnie stopni*
polimeryzacji jednak -są stosunkowo skompli¬
kowane.

-StWkfffdBono, że można, wytwarzać w prosty
sposób polimery formaldehydu o średnim sto¬
pniu polimeryzacji od 7KJD—10000, jeżeli jako
ł^a^aOizatory pptómeryzacji. formaldehydu zasto¬
suje ślę amoróak lub produkty kondensacji
WHHltoHn X flto»hjF#amJ alifatycznymi. Jako
szczególnie odpowiednia okazała się sześciome-
tydenocartearoamasna i aMehjtfaantoftiak.

W celu przeprowadzenia yjftfft^ wedhig wy-
nadaizku monomer formaldehydu wprowadza się
do rozpiissacizałknika lub środka zawieszającego,
służącego jako środowisko reakcji. Katalizator
wprowadza się w tiUMgr spettife a%o vsgvno*-
cześntie podczas wprowadzaniu ftwmąJrisfaydu
do środowiska reakcji albo uprzednio rozpusz¬
cza się w śpgdonrislDU wafceji.

W czasie wprowadzania formaldehydu do
środowiska reakcji, w którym już wkrótce za¬
czynają wytrącać sję poftimery formaldehydu

% uiteym^je się 1>emperaiwę jak w znanych
sposobach, między temperarburą zamarzania i
temperaturą wrzenia śtrodowisfca reakcyjnego,
przy czym stosuje się intensywne mieszanie.
Korzystnie pracuje się w temperaturach mię¬
dzy 20—aOPC.

Jako ^rodowjfcsko reakejj nadają się znane
ciecze obojętne wscLejtfem formafldehydu i ka-
talfeatorów. Poddawany potierywacji monomer
formstfdenydu może być dowolnego pochodze¬
nia i powinien zawierać mniej wody anieli
0,3*/*, korzystnie mniej aniżeli 0^/0 i powi¬
nien *być wdflny od innych zanieczj7»zczen>

Sjpgtób mogma prowadzić pod ctfnjtetein tub
ipod mm&Qlmmem ciśmleniem, jednaj; ze wz^lę-
d>u aa prosto^ pracuje się pod cjśajlentem
atmosferycznym.

flość środowiska reakcyjnego również nie
wywiera żadnego określonego wpływu na pro¬
wadzenie sposobu. Stosunek wagowy formal¬
dehydu do środowiska reakcyjnego może wy¬
nosić, -jak w iznanych sposobach 1:1, do 1:1'000
i należy tylko od tego jak gęsta ma być utwo¬
rzona w czasie polimeryzacji zawiesina poli¬
meru, w środowisku reakcji.

Korzystnie stosuje się 10—30 części wago¬
wych środowiska polimeryzacyjnego na 1 część
wagową formaldehydu.

Stężenie katalizatorów według wynalazku
może wynosić miejdzy 10 mg katalizatora na kg
środowiska reakcyjnego i 1000 tng kaitaiiizatora
na kg środowiska reakcyjnego w odniesieniu
do środowiska reafacyjn^go i miedzy częścią
wagową katalizatora ma iłflO części wagowych
formaldehydu i jedną częścią wagową katali-
•zaftora na 1000 części wagowych formaldehydu,
w odniesieniu do formaldehydu, pray czym nie
ma to zasadniczego wpływu na stopień poli¬
meryzacji polimerów formaldehydu.

Szczególną korzyścią sposobu według *&no~
lazku jest to, że otrzymane w czasie polime-
rytzacji wysoko cząsteczkowe polimery formal¬
dehydu nie jtazeba i^^aOniać od przyczepionej
substancji kataMycznej, lecz można je pro-
wadtófc iMWDftfrrwinm do dalszej przeróbki po
oddzieleniu i usunięciu środowiska reakcyjne¬
go przez przemywanie rozpusizcizałnikami or¬
ganicznymi. Okazało się mianowicie, ie przy¬
czepiona substancja kiatafliezna nie wywiera
W ggomgMe imfHw wynalazku ujemnego wpły¬
wu ną (polimery formaldehydu, lem w pewnym
stopniu działa jako stabilizator.

Dalszą zaletą sposobu według wynalazku
jest wysoka stabilność i drifl&raność stosowa¬
nych substancji kateflócziDyoh, jtot&se OJmożJiwia-
ją ^osiOffisajoie środowiska reakcyjnego iwvqLoLo-
ne$o od polimerów fccmaidebydu, bez oczysz-
czeniLa, ponownie dopolimeryzacji ioxnxaldei)ydu.
Środowisko reatecji może wjjęc być w obiegu
kołowym bez obniżania jakości polimerów ifrr-
malteWyyri1!^, drtljlrf czemu zorijtaje (wybitnie
uiprojs^cagne wytłaczanie wysoko cząsteczko¬
wych polimerów *oprafl<Q>łhfidn.
PrzyJcł^d X *Po njtfVQ»ia #olim«r^ajcMJ-

nego zmtoBWfim° *V *5f toluenu jako lodo¬
wiska redakcyjnego wprowadza sjsj .na godzinę
100 Utrów #a*ow«go monornflru fcOTialdabpdu.
Równoaześni^ do śnx3toiska xaakcyjn«go v*>rp-
wadzą się m godzinę IJH & afflflftiąkn #az^w^-
go, przy czym iateswywwie jmeaza mą i ataz$r-
muie teng(pexaturfi 20—©5° r. Twoczą stią .przy
tym ciągle wysoko cza^tec^coiwe poUmery for-
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maldehydu. Po około 2 godzinach utworzyła się
w naczyniu polimeryzacyjnym gęsta masa
z cząstek polimeru i środowiska polimeryza-
cyjmego i reakcję przerwano przez zaprzestanie
dodawania formaldehydu i kaitallizatora. Zdys-
pergowane cząstki polimeru uwalnia się od
środowiska reakcji przez filtrację. Otrzymuje
się !235 g wysoko cząsteczkowych polimerów
formaldehydu o lepkości wewnętrznej 0,65,
mierzonej w dwumetyiofarmamidzie, o termi¬
cznej odporności K222 = 2y25%/minutę mierzo¬
nej iza pośrednictwem sitałej szybkości termdcz-
nego rozkładu przy 220°C. Polimer można fbr:-
mować na ciągliwy film ma drodze prasowania
w temperaturze 205° C.

Przykład II. Do naczynia poiimeryzacyj-
nego zawierającego 4 kg n-heptamu jako śro¬
dowiska reakcyjnego i 2 g sześciometylleno-
cateroaminy jiako kaitailizattora wprowadza się,
intensywnie mieszając, gazowy formaldehyd
z szybkością 120 l/godzinę. Utrzymuje się tem¬
peraturę 20—25° C i wprowadza równocześnie
aldehyd. Tworzą się przy tym ciągle polimery
formaldehydu i po około 2 godzinach powstaje
gęsta masa z polimerów formaldehydu i środo¬
wiska reakcyjnego, którą odsącza się po przer¬
waniu reakcji przez zaprzestanie dodawania
formaldehydu. Po usunięciu obecnego jeszcze
środowiska reakcyjnego na drodze suszenia
otrzymuje się 240 g poHmerów formaldehydu,
o wewnętrznej lepkości 0,75 i odporności ter¬
micznej Ku* = 1^5VWiminu(tę.

Przykład III. Monomer formaldehydu
wprowadza się do środowiska reakcyjnego we¬
dług przykładu II, załwierającego jednak jako
kiatalizaltor polimeryzacji £J2 g związku acetal-
dehydu z amoniakiem zamiast sześciometyle-
nooateroaminy. Temperatura reakcji' wynosi
2CM25P C. Po około 2 godzinach reakcji otrzy¬
muje się 200 g polimerów formaldehydu o wew¬
nętrznej lepkości 0,82 i termicznej odporności
K222 = 3ylVataiinutę.

Przykład IV. Do środowiska reakcyjnego
składającego się z n-heptanu i zawierającego
0,2 g sześciomefcylenoczteroaminy na kg, jako
katalizatora reakcji wprowadza się ciągle 120

W0A9913.11.

1/godz. gazowego monomeru formalLdehydu.. Tem¬
peratura reakcji wynosi 30—40° C. Polimery
formaldehydu powstają w sposób ciągły, przy
czym otrzymaną masę odbiera się ciąglew iloś¬
ci 3 kg/godz. Odpowiednio do tej ilości dodaje
się ciągle do naczynia polimeryzacyjnego śro¬
dowisko reakcji składające się z n-heptanu
i zawierające jako kataliza/tor polimeryzacji
•0,2 g isześciometylenoczteroaminęykig, przy czym
czas przebywania wynosi około 10 minut. Pro¬
dukt w postaci szlamu zawierający około 5%
polimerów formaldehydu odsącza się i po wy¬
suszeniu obsadzonego produktu otrzymuje się
120 g/godz. polimerów formaldehydu, o wew¬
nętrznej lepkości 0,5(5 i termicznej odporności
K222 = lyT5Vc/mimutę. Środowisko reakcyjne
oddzielone od polimerów można natychmiast
zwrócić do procesu polimeryzacji, przy czym
nie jest konieczne oczyszczanie go.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania wysoko cząsteczkowych
polimerów formaldehydu na drodze katali¬
tycznej polimeryzacji monomeru formalde¬
hydu w obecności rozpuszczalników lulb środ¬
ków zawieszających, w temperaturach mię¬
dzy ich temperaturą zamarzanda i wrzenia,
znamienny tym, że jako katalizatory poli¬
meryzacji stosuje się amoniak lulb pro¬
dukty kondensacji amoniaku z aldehy¬
dami alifatycznymi, jak sześciometyieno-
czteroamina lulb aldehydoamoniaki.

2. Sposób według zastmz. 1, znamienny tym, że
stosuje się kaltalizaitor w ilości 0,01-^1 części
wagowych na 1 część wagową środowiska
reakcyjnego, zaś w odniesieniu do formal¬
dehydu — 1 część wagową katalizatora na
100 części wagowych i 1 część wagową ka¬
talizatora na 1000 części wagowych formal¬
dehydu.

VEB Leuna-Werke
„Walter Ułbricht"

Zastępca: mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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	PL46569B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


