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Znane jest prowadzenie polimeryzacji mo-
nomeru formaldehydu wysoko czasteczkowe po-
limery formaldehydu w obecno$ci katalizato-
réw, w roztworze lub zawiesinie, w temperatu-
rach od temperatury zamarzania do tempera-
tury wrzenia rozpuszczalnika lub $Srodka za-
wieszajacego. Jako rozpuszcezalnik wzglednie
$rodek zawieszajacy, stosuje sie weglowodory
alifatyczme, cykloalifatyezne 1 aromatyczne,
eter 1 inne ciecze obojetne w stosunku do for-
maldehydu i katalizatora. Jako katalizatory
polimeryzacji stosuje sie .np. zwigzki alkilowe
plerwiastkéw V grupy ukiadu okresowego pier-
wiastkéw o ogélnym wmorze M.R.R'R”, w kito6-
rym M oznacza fosfor, arsen lub antymon, a
RR’ i R” — jednowartoSciowe grupy weglo-
wodorowe., Innymi katalizatorami polimeryza-
cji formaldehydu sz sole zasad amomowych

fosdmﬁuwyuhistﬂfmﬁnwych.Opréezteoowy-

soko czasteczkowe polimery formaldehydu moz-
na ofrzymywaé¢ w obecnoéci zwigzkéw metalo-
organicznych i karbonylkéw metali. Jako kata-
lizatory rowmiez zname sg aminoallkohole i ko-
polimery estréw trzeciorzedowych aminoalko-
holi z mienasyconymi kwasami karboksylowy-
mi,

Jako katalizatory polimeryzacji stosuje sie
w koncu wyzsze alifatyczne, cykloalifatyczme
i avomatyczne aminy, hydrazyny i morfoliny.

Przy stosowaniu znanych katalizatoréw trud-
no jest jednak stemowaé procesem polimery-
zacji, a powstajagce polimery moga stanowié
mieszaniny czasteczek polimeréw o réznej diu-
godei laficucha. Dlugoéé laricucha, a tym sa-
mym stopiei polimeryzacji polimeru jest jed-
nak S$cif§le zwigzany z jego wiasciwosciami fi-
eycznymi, zwlaszcza z ciggliwodcia i lepkoécia
stopu.
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Tak wige jako material do wirysku stosuje
dle korzystmie produkt: polMnerymacji o niskiej
lepkosci stopu, podczas gdy przy stosowaniu
joko materialu do wytlaczania pozadany jest
polimer o wysokiej lepkoSci stopu. Z tego
wgledu bardzo wazne jest, azeby stopien poli-
meryzacj polimeréw formaldehyidu mozna bylo
nastawié w czasie polimeryzacji odpowiednio do
celu zasbosowamia.

Wiadomo, Ze przez dodatek substancji prze-
rywajgcych lancuch, jak woda, alkohole, kwa-
sy karboksylowe, bezwodniki kwaséw karbo-
ksylowych, amidy, imidy, iminy, i inne zwigzki,
w czasie polingeryzaeii sngéina wplywaé na sto-
piefi polimveryzaeji polimeréw formaldehydu.
Sposoby te pozwalaja wprawidzie na sterowanie
polimeryzacja formaldehydu ednesnie stepnia
polimeryzacji jednak 83 stesunkiowe skompli-
kowane,

Stwiendaono, ze meéna wybwarzaé w prosty
sposéb polimery formaldehydu o $Srednim sto-
pniu polimeryzaci od 700—10000, jezell jako
hattall:izatq-y palimeryzacji . formalidehydu zasto-
suje -Mle amonink lub pmdtﬂwty kondensacji
amaptinicy 2 aldebodlerei  alifatycznymi, Jako
szczegbinie odpowiednia olcazala sie szefciome-
tylenoczteroamina i al\ddhw

W celu przeprowadzenia .gposabar wedlvg wy-
nalazku monomer formaldehydu wprowadza sie
do rozpuszezalnika lub Srodka zawieszajgeego,
sluzgcego jako Srodowiskio reakcji. Katalizator
wprowadsa it W Smany sposth aleo réwno-
czefnie podezas wprowadzania fopmgldehydu
do Srodowiska reakecji albo uprzednio rmpusz-
cza sie w Smodosrigion sealceji.

‘W czasie wprowadzania formaldehydu do
$rodowiska regkcji, w ktérym juz wkrétce za-
czynaja wyirgeaé sie polimery fomndlndehydu
utrzymuje sie temperature jak w anapych
sposgbach, migdzy temperaturg zamarzania i
temperaturg wrzenia Srodowiska reekcyjnego,
prey czym stosuje sie intensywne mieszanie.

Kmyshdemjesiew’tauperatmachnﬁe-'

dzy 20—00“0

Jako &mdtmiﬂno reakejl nadaja sie znape
cidze vbojetpe wazgleflern formaldehydu 1 ka-
talizatorony, PodMawany poieryzacji monomer
formalMdghydu moze by¢ dowolnego pochodze-
nia 1 powinien zawtderaf mniej wody anideli
05%, komzystnie mniej amizéll 0,20/, 1 powi-
nien ‘by¢ wdiny od innych zanjeczyszczetl,

Spestb magna prowadzié pod ciéniemicm lub
pod Zmniejszonym cisnieniem, jedngk ze wazgle-
du na prostolg pracuje si¢ pod ciSnleniem
atmiosferycznym.

Iloé¢ érodowiska reakcyjnego réwniez nie
wywiera Zadnego okreflonego wpiywu na pro-
wadzenie sposobu, Stosunek wagowy formal-
dehydu do sSrodowiska reakcyjnego moze wy-
nosié, -jak w -znanych sposobach 1:1,do1:1000
i zalezy tylko od tego jak gesta ma byé utwo-
rzena ‘'w czasie polimeryzacji zawiesina poli-
meru, w $podowisku reakcji.

Korzystnie stosuje sie 10—30 cze$ci wago-
wych Srodowieka polimeryzacyjnego na 1 czedé
wagowa formaldehydu. :

Stezenie [latalizator6w wedlug Wwymalazku
moze wynosi¢ migdzy 10 mg katalizatora na kg
Srodowiska reakcyjnego i 1000 mg katduzatora
na kg S$rodowiska reskcyjnego w odniesieniu
do $érodewiska weakieyjnego i miedzy czeseig
wagowq katalizatora ma #00 czeSci wagowych
formaldehydu 1 jedna czeécia wagows katali-
zatora ma 1000 czedci wagowych formaldehydu,
w odniesieniu do formaldehyidu, przy czym mnie
ma to zasadniczego wpiywu na stopiefi poli-
meryzacji polimeréw formaldehydu.

Szczegblng korzyscia sposobu wedivg wyna-
lazku jest to, Zze ofrzymane w czasie polime-
ryzacji wysoko czgsteczkowe polimery formal-
dehydu mie fmzeba gygwsiniaé od przyczepionej
substancji katalityczliej, lecz moZzna je pro-
wadgié bospesrednip do dalszej przerdbki po
oddzieleniu i usunieciu Srodowiska reakcyjne-
g0 przez przemywanie rozpuszczalnikami or-
ganicznymi, Okazalo si¢ mianowicie, ze przy-
czepiona substancja kataliezna nie wywiera
W spomiie sediug Wynalazku ujemnego wply-
wu na palimery formaldehydu, lec: w pewnym
stopniu dzieda jaleo stabilizator.

Dalsza zaletg sposobu wediug wynaﬂazku
jest wisgka stabilposs i akfywmods .stosows-
nych substanci katalicznych, katére vmecliovia-
jq stosewiapie §radowiska reakcyjnego uwalnio-
nego od polimeréww formaldehydu, bez oczysz-
czenia, ponownie do polimeryzacii formaldehydu,
Srodowiakio repkicji mwie wige byé w abiegu
kolowym hez ebnjizania jakoéci polimeréw for-
malldehydu, daghl czemu zesfaje wyhitaie
UProSZeIone wywacwe wyselko czgsteczko~
wych pelisnerde formaldphady. .

Przykiad I Do naczymia Mﬂ-
nogo zawiepajgcego 4. kg taluepn jako Snodo-
wiska reakcyjnggo wpeswvadza sig na godzing
100 Litrow gemowego manemery Somaldsbdi,
Rownnczednie ido Srodowisica reekoyjnego wpro-
vmha sle na godaing 1,2 g apaonigku gazewe-

€0, przy szyan injensywnde miesza aie | ubray-
mme temperaturg 20—25° £. Twarzg sig przy
tym. ciggle wysoko Polimery fos-
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maldehydu. Po okolo 2 godzinach utworzyta sie
W naczyniu polimeryzacyjnym gesta masa
z czastek polimeru i Srodowiska polimeryza-
cyjnego i reakcje przerwano przez zaprzestanie
dodawania formaldehydu i katalizatora, Zdys-
pergowane czgstki polimeru uwalnia sie od
Srodowiska reakcji przez filtracje. Otrzymuje
sie 235 g wysoko rczasteczkowych polimeréw
formaldehydu o [lepkoéci wewnetrznej 0,65,
mierzonej w dwumetyloformamidzie, o termi-
eznej odpornoéci Kse: = 2,25%/minute mierzo-
nej za posrednictwem stalej szybkodci termicz-
nego rozkiadu przy 220°C. Polimer moéna for-
mowaé na ciggliwy film ma drodze prasowania
w temperaturze 205° C.

Przykilad II. Do maczynia polimeryzacyj-
nego zawierajacego 4 kg n-heptanu jako $ro-
dowiska reakcyjnego i 2 g szesciometyleno-
czteroaminy jako katalizatora wprowadza sie,
intensywnie . mieszajge, gazowy formaldehyd
z szybkoscig 120 l/godzine, Utrzymuje sie tem-
perature 20—25° C i wprowadza réwnoczesnie
aldehyd. Tworza sie przy tym ciggle polimery
formaldehydu i po okolo 2 godzinach powstaje
gesta masa z polimeréw formaldehydu i érodo-
wiska reakcyjnego, ktorg odsgcza sie po prazer-
waniu reakcji przez =zaprzestanie dodawania
formaldehydu. Po msunieciu obecnego jeszcze
Srodowiska mreakcyjnego mna drodze suszenia
otrzymuje sie 240 g polimeréw formaldehydu,
o wewnetnznej lepkoéci 0,75 i odpornosci ter-
micznej Kae = 1,85%«minute.

Przyktad III, Monomer fcrmaldehydu
wprowadza sie do §rodowiska’ reakcyjnego we-
diug przykladu II, zawierajgcego jednak jako
katalizator polimeryzacji 22 g zwigzku acetal-
dehydu z amoniakiem zamiast szeéciometyle-
‘noczteroaminy. Temperatura reakejiw wynosi
-20—125° C. Po okolo 2 godzinach reakcji otrzy-
muje si¢ 200¢g polimeréw formaldehydu omwew-
netranej lepkosci 0,82 i termicznej odpornosci
Kz = 3,1%/o/minute.

Przyktad IV. Do érodowiska reakcyjnego
skladajagcego sie z n-heptanu i zawierajgcego
0,2 g szeéciometylenoczteroaminy na kg, jako
katalizatora reakcji wprowadza sie qiqgle 120

1/godz. gazowego monomeru formaldehydu.. Tem-
peratura - reakecji wymosi 30—40° C, Polimery
formaldehydu powstajg w sposéb ciggly, przy
cozym otrzymang mase odbiera sie ciggle w ilo§-
ci 3 kg/godz, Odpowiednio do bej ilodci dodaje
sie¢ ciaggle do naczynia polimeryzacyjnego &ro-
dowisko reakcji skladajgce sie z mn-heptanu
i zawijerajgce jako katalizator polimeryzacji
0,2 g szeSciometylenoczteroamine/kg, przy czym
czas przebywania wynosi okolo 10 minut. Pro-
dukt w postaci szlamu zawfierajgcy okoto 5%
polimeréw formaldehydu odsacza sie i po wy-
suszeniu obsgczonego produkbu otrzymuje sie
120 g/godz. polimeré6w formaldehyidu, o wew-
ne¢trznej lepko$ei 0,55 i termicznej odpormosci
K2 = 1,75%¢/minute. Srodowisko reakcyjne
oddzielone od polimer6w mozna natychmiast
zwrécié do procesu polimeryzacji, przy czym
nie jest konieczne oczyszezanie go.

Zastrzezemia paténtowe

1. Sposéb wytwarzania wysoko czgsteczkowych
polimeréw formaldehydu .na drodze katali-
tycznej polimeryzacji monomeru formalde-
hydu w obeenoéci rozpuszezalnikéw kub srod-
k6w zawieszajacych, w temperaturach mie-
dzy ich temperaturg zamarzania i wrzenia,
znamienny tym, @e jako katalizatory poli-
meryzacjl stosuje sie amoniak lub pro-
dukty kondensacji amoniaku 2z aldehy-
dami alifatycznymi, jak sze$ciometyleno-
czteroamina lub aldehydoamoniaki.

2. Sposéb wedbug zastrz, 1, mnamienny tym, ie
stosuje sie katalizator w ilosci 0,01—1 czesei
wagowych na 1 cze$¢ wagowg S$rodowiska
reakcyjnego, za§ w odniesieniu do formal-
dehydu — 1 czeéé wagowa katalizatora ma
100 czesci wagowych i 1 czeéé wagows ka-
talizatora na 100¢ cze$ci wagowych formal-
dehydu.
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