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Vyndlez rie§i spBsob kontinudlnej vyro~
by di- eZ pelyolov, kondenzdciou formalde-
hydu s inym aldehydom a/alébo ketdénom v zd~-
saditom prostredi.

Podstatou vyndlezu je kontrola priebe-
hu tvorby sirupov z formeldehydu v priebe-
hu vyroby a reguldeie ich obsahu ne hodno-
tdch niZsich ako 1 % hmot., s vyhodou pod
0,2 % hmot.,

Vyndlez sa mo¥e uplatnif pri v8etkfch
vyrobdch pouiivajicich formaldehyd v alka=
lickom prostredi, najma pri prlprave di-
a% polyolov.
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Vyrnélez riesi sposob kontinuélnea viroby di- a¥ polyolov, kondenzaclou formaldehydu 8’
inym aldehydom a/alebo ketdnom v zésadltom prostredl, naama 78 pouzitla zdsad alkallckych
© zemin.

Pri vyrobe di-'af polyolov kondenzdoiou formaldehydu s inym sldehydom a/aiebo ketdnom

. v alkalickom prostredi prevznik optimdlneho mo#¥stve Ziadaného produktu je potrebné v So ‘
najvadse] miere potiadif vedlajSie reskcie[E., Berlow, R.H.Barth, J.E.Snowt The Pentaeryth-
ritbls, Reinhold P.C. New York ('1958 ) « X tomu sa prisposobuji technologické podmienky,

a to najmd reakdnd teplota, koncentrdeis surovin, druh zdsaditého Cinidla & u kontinudlnych
vyrob tied usporladanie a druh resktorov. Tek niektoré firmy predpisujd pre virobu polyolov
pouZivenie piestovych reaktorov ( NSR pat..l 910°057 ) , ini autori doporudujd ndesané re-
sktory ( 8s.autorské osveddenie 170 615 ) najme § poufitim inhibitorov a retardérov vniutor-
nej kondenzadnej raekcie formaldehydu ne formoty ( Ga.aztorské osvedcenla 177 651 a 182 576).

Na z1skanie optimélneho mnozstva di~ afZ polyolu je doleité, aby po ukoncenl hlavnea re=
akcie sa 2z reakcnej zmegi -0ddelil formaldehyd, nakolko tento zvyBuje rozpustnosf vytvorenych
polyolov vo vode v dosledku tvorby labilnych a2 stabilnych zlU8enin -~ poloformdlov aZ formd-
love.

V pripede, %e sa formaldehyd odstraﬁuje kondenzadnou reakciou ne formézy, riadi sa jeho
_koncentrdcia ne vystupe z reakdného systému ne hodnote 0,01 aZ 0,05 % hmot. napre zZmenou ob-
jemového prietoku $.je predIzenim alebo skrdtenim reakonea doby ¢ Ca,autorské osveddenie
172 637 ) . V pripade, ¥e sa poufivajd vySSie moldrne pomery formaldehydu k acetaldehydu a
nezreagovany formaldehyd se z reakéného prostredia oddeluae rektifikdciou, udrfuje sa mnoZs-
tvo zbytkového formaldehydu v produkte tieZ pod 0,1 % hmot. ( CS.autorské osved&enie 186 549) .

I napriek uvedenej kontrole a reguldecii procesu vyskytli sa urdité problémy v kolisani
vyfazkov ‘potadoveného di- aZ polyolu. V niekbtoryech odbodiach poklesol vyfazok 05 a% 10 %

nepriek tomu, %e sa dodrZiavali vietky technologicke parametre., Uvedend vykyvy.v kolisani
vy%aékov pofadovanych di- aZ polyolov ge mo¥né odatrdnif ak sa pracuje podia tohto

vynélezu. ' )

Podla tohto vyndlezu sa sposob kontinudlnej vyroby di- aZ polyolov, kondenzdciou formal-
dehydu s ‘inym aldehydom &/alebo kxetdnom v zdsaditom prostredl, nejme 2za pouzitia zdsed al-~
kalickych zemin sa uskutonuje tak, Ze v reakdnom systeme ‘tvorby di- aZ polyolov sa koncen=
trdcie kondenzdtov semotného formaldehydu v reakdnej zmesi udrZuje na hodnote 0,0L &% 1 %
hmot., & vyhodou 0,1 &% 0,2 % hmot. reguldcioun technologlckych parametrov, 8 vyhodou na
zaklade stanovenia ako. vicindlnych dihydroxyzlidenin, s vyhodou na zdklade zmeny objemo~
vého prietoku, pridom pri nezmenenom mno¥stve pritokajliceho roztoku do reskéného systému sa
80 stupajucou hodnotou koncentrdcie kondenzatov samotného formaldehydu mnoZstvo vytekajlice-
‘ho roztoku zvysuje.

Vfhodou postupu podia tohto vynalezu ae rovnomernosf tvorby pozadovanych di-~ a? poly -
'olov, tejopri dodrZeni optimdlnych technologickych podmienok rovnomernd vysokd selektivi~ -
ta tvorby produktov. Nemenej dbélefité je tieZ zabezpedenie vysoke] kvality findlneho pro- ‘
~ duktu, nekolko pri tlakovej destifddcii formaldehydu nedochddza k tmavnutiu roztokov. Pri-
 tom reguldcia resp.kontrola dodr¥iavania obsahu kondenzdtov z formeldehydu na minimdlnej"

_ hodnote nie je ndrodnd ani finandene, ani materidlovo. Rychlosf tvorby kondenzdtov z for-
meldehydu je veimi,mala ak sa kondenzity, ktoré si katalyzdtorom &alse; tvorby kondenzd-
tov, udriujd na minim{lnej hodnote pod 2 mg.cm -3,

Reakény systém pripravy di- a¥ polyolov obySajne pozostdva z viec zae sebou pospéjanych
reaektorov, do ktorjch sa na zadiatku dévkuju suroviny, bud celd mmo¥stvo / formaldehyd/,
alebo postupne do dbls{ich vyssi aldehyd.alebo ketoén & zdsadity katalyzdtor. Po zddvkovani
surovin musi byﬁ k dispozioii e¥te dostatodnd reskind doba potrebnd k tvorbe poZadovaného
polyolu. Po dosiahnuti mexima tvorby polyolu s mo¥né dve altermativy, alebo sa reakdny
roztok zneutralizuje, $im sa zestavi kondenzacné reakcis s formaldehyd sa odstréni rekti-
fikdoiou, alebo sa nechd formaldehyd ohemicky doreagoval bud! tepelne prevedenim na Pormézy,
alebo 8 inymi 14tkami napr. amoniakom na urotropine



e

-Préve doba dosiahnutia maxima tvorby polyolu pred chemickym elebo fyzikdlnym
odstranovanmm nezreagovaného prebytodného forhaldehydu je vhodné ku kontrole obsa-
hu vnutornych kondenzdtov z formaldehydu. Vzorock, najcastejsie z vystupu posled—
neho reaktora tvorby,polyolov, t.j. pred tepelnych alebo chemlckym odstranovanlm

‘,formaldehydu ge pouzije na stanovenie vnutornych kondenzatov formaldehydu. Konden-

zaty formaldehydu - formozy obsahuju 1,2 dioly, alebo 1 =  hydroxy-2-al, alebo 1~

‘hydroxy=-2~on, ktopé s vhodné ne oxiddeiu s kyselihou Jodlstou.[:M.Jurecek: Orga-'
i ‘nlcké analyzay II. diel, GSAV, Praha 281, 282 (1957)]
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Prltom nakoiko sa ragt molekulove; hmotnosti zastav1 pri hexozach, prepocmta-

Jd sa vysledky na molekulovd hmotnost 180, .aby sa Go najviac privlizidi ¥k skutoc-»

nosti. VJhodou stanovenia kondenzatov 8 kyselinou jodistou je, Ze kondenzdty vys -

'sieho aldehydu 1,3 dioly tieto reakcie nedava;u, reakcla je teda selektivna na
'_ kondenzacne produkty z formaldehydu. :

-V prlpade, Ze stanoveny obsah hexozy v reakdnom produkbe pred odstranovanlm ’

' formaldehydu Je. do 0,2 % hmot.,to znamena, Ze _nepreslo vo vacsej miere k zniZeniu

koncentracif. formaldehydu, teje, Ze tohoto bolo dostatodné mnoZstvo na .reskciu s
vyééim aldehydom alebo katonom. Je. zname, Ze od moldrneho pomeru formaldehyd iny
alaehyd reSp.keton zévisi selektlvita tvorby pozadovanych di- a¥ polyolov. Ked
Je teda formo, hexoz viac ako 0, 5 hmot., svedSi to o tvorbe kondenzdtov z formal-
dehydu toto mnoZstvo ui katalyticky ovlyvnuae tvorbu éalslch kondenzatov. Vtedy '
je botrebné urobif zdsah v reakdnej asti. Bud netimerne vzrastla reakdng teplota

v reaktoroch, alebo do¥lo k- porucham v-ddvkovan{ - surov1n, alebo inhibitora tvorby
"formoz. Proto je potrebné zni %if reakdny. téeplotu /v kontinudlnych systémoch u¥
1 % ovplyvnuge obsah kondenzdtov/, alebo zvy51€ &nozstvo inhibitora tvorby for-

malov, pripadne je mo¥né skrdtif reakdni dobu zvysenlm prietoku, alebo zvysenym
mnozstvom zrieéovace; vody spomali€ ne¥iadicu reakclu. Nagviac sa osvedclla re-
gulicia obsahu kondenzatov reakcnou teplotol...

Nakoiko sa kondenzéty formaldehydu formozy tvoria na;ma pri pou21van1 hydro -

" xidov alkalickych zemin, je vhodné sposob podIa tohto vyndlezu aplikovaf najma v
" -tfehto pripadoch. V pripade, %e sa formaldehyd z reekdného prostredia odstranuae

lestildciou, alebo reakciou s amoniakom, vzniklé formozy v ddsledku zniZenej te -

‘pelnej stability ovplyvnuau i kvalitu findlneho produktu, nakofko sa tepelne de=-

graduju- tmavnd. V tomto prlpade je' vhodné takto regulovaf i dlskontlnualnu re -
akciut,



Spdsob podfa vynélezu sa maze uplatnif vo vsetkyoh prlpadoch, kde sa 3edné o reekcie za
pritomnosti formaldehydu v alkalickom prostredi.

Baldie -vihody sposobu podfa tohto vyndlezu, sko i sposob provedenia vidiet 2z prigladov,
,ktoré viak nevvéerpévaju vsetky moZnosti pouzitia. .

+

Prik 1 ad 1 ‘ :

V kontinudlne]j aparaturke pozostévajucea zo 6 reaktorov /1,2,3a5 mieéany a4 a 6 pi-
estovy reektor / o objeme a1 dm? sa priprav1 2, 2-dihydroxymetyl-1l, 3-propdndiol. Do prvé-_
ho reaktora sa privddze formaldehyd, hydroxid vépenaty, polovica aoetaldehydu a2 1,0 g.dm

‘boraxu na ndsadu.Baldie rovnaké muoZstvd acetaldehydu sa pridévaju do 2 a 3. reaktora. Reakd~ -
né teplo sa odvddza vonkajsou "eirkuldelou cez vymennlk tepla. Molérny pomer surovin. formel-

dehyd:hydroxid vépenatytacetaldehydzvoda =5 .0,,6 13 40, Teploty v reaktoroch sa ndr-
¥iavajd na hodnotéch 25, 30, 33, 35, 45 °. Zatiai ¢o prvé Styri. reaktory sa chladia, piaty
sa vyhrieva. .

Po Etvrtom reaktore sa stanovi obsah vnutornych kondenzdtov z formaldehydu / formoz /

Jodistanovou metodou, po cieatom reaktore sa stanov1 obsah formeldehydu kolorimetricky, flu-

orogglucinovou metodou.

V ‘uvedenou usporiadani v reakSnom produkte sa stanovi po neutralizacli konverzia ace -
taldehydu 75,0 % ne pentaerytritol 7 % na dipentaerytritol a 6 % na bispentaerytritolmono-
formét v pripade, ¥e sa udriiavae obsah kondenzdtov na hodnote 2 mge.cm -3 & obsah formaldehy-

du na konei na hodnote do .1 mg.cm 3. v prlpade, %é obsah kondenzatov _stdpne po Sbvrtom reak-

tore ne hodnotu lo mg.cm -3 _poklesne gelektivita na monopentaerytritol 05 % a ne éioebtae-A
rytritol o 8 % hoci obseh kone ového formaldehydu sa drid na hodnote do 1 mg.cm 3. Regulécia
obsahu kondenzdtov sarobl znizovanlm teploty v prvom reaktore.

P r i k 1 a .4 2

V é&tyroch reaktorooh zariadenia podfe prikladu 1 1) syntetizuje trimetylolpropén z -
n . butyraldehydu .a formeldehydu za pouzitia ‘hydroxidu vépenateho ako kondenzaéného dinid-
la a siranu mangdnatého ako inhibitora vadtornej kondenzécie formaldehydu. Mol4rny pomer su~
rovin formeldehyd, Vépno, butyraldehwd, voda je5 10,6131 E 40 .

V reaktoroch sa udrziava 35, 37, 39, 39 %, Na vystupe z0 stvrtého reaktors se’ stano -
via kondenzadné produkty. Do  piateho reaktora se pridava kyselina ‘mravéia potrebné na zne -
utralizovanie nezreagovaného hydroxidu vépenatého. Po. sieatom reaktore sa privéddze roztok’ ne
rektifika&nu kolonu ne oddefovanie formaldehydu. V pripade, Ze sa po. tvrtom resektore udr-
Ziavae obsah kondenzétov-formoz na’ hodnote do. 2 mg.cm roztoku, po ndrektifikoveni nezrea~
govaného formaldehydu pri 0,3 MPa je produkt z paty kolony vodojasny. V prlpade , Ze obsah .

formdz v produkte stupne nal% hmot.,produkt je cierny Selektivite 2 2-dihydroxymety1-1- L

~-propanolu je v prvom pripade 88, v druhom 85 % . Pri Eisteni produktu v prvom pripade nie

Je potrebné pousif aktivne uhlie, v druhonm je potrebné pou#if na dosiehnutie rovnakej kva= .
1ity 5 % aktivneho uhlia ne produkt. Rozdiel v izolovanom mnozstve produktu v prvom & ~dru-
hom pripade Je 7 % hmot, .

Podobné vysledky sa doaiahnu pri priprave 2 2 6,6- tetrahydroxymetyl—l-cyklohexanolu z
cyklohexanonu 8 formaldehydu, pri pouzitl 8 molov formeldehydu ne 1 mol cyklohexanonu.

Pr:’.klad-‘B

V kontinudlnej aparatirke podia prlkladu l 88 pripravuae pentaerytritol reakciou formal-
dshydu, hydroxidu vépenatého, acetaldehydu a vody v mol &rnom pomere 810, 711340 za pritom -
nosti 0,2 nravdanu ‘magenaetého na 1 dm; reakdriého roztoku. Do prvych 8tyroch reaktorov sa»
fike vzduch, do piateho sa privddza kyselins, mravéia. Reak®né teplota v reaktoroch sa dr¥f
ne. teplotdch 35, 38, 38 a 38 °C, vi¥ka hledin v reaktoroch ‘80 % celkove] visky.

Vy%azok na acetaldehyd po 4 reektore, v pripade. Ze obsah produktov se drzi na hodnote
do 2 ng.cm 3, je 82 % ne monopentaerytritol, 2 % dipentaerytritol, 7 % na bispentaerytritol=-

R



moﬁoformél tejena technicky penteerytritol 91 % .

"V pripade, %e pre poruchw kompresors se prerudi privod vzduchu do prvych Styroch reak-
torov v priebehu 3 hodin, Stﬁpne'obsah formoz na 15 mg.cm-3 po 6 hodindch na 35 mgeem ~3 e
klesne vyfazok ne. technicky pentaerytritol ne 75 % a zmeni se tlez aloZenie produktu, obsah
monopentaerytritolu je len 64 %, 8 % hmot .« dlpentserytritolu a 3 % hmot bispentaervtritol -
v monoformalu.}-’ _ NS :

anzenle obsahu formoz sa,dosiahne znlzenlm teploty v prvom reaktore o5 C, prlpadne
znlzenlm teploty o 2 stupne, ale so sudasnym znlzenlm hladin v prvych troch resktoroch na
15 % alebo: zvysenlm mnozstva inhibltora mravcanu.nnngateho na 1 ge.dm -3 roztokue

Formaldehyd z roztoku po 6 resktore sa tlakovo odrektlflkuae 8 ‘po zahusteni sa oddelf -
'mravcan vépenaty ‘e pentaerytritol.

Zatiaf o v prlpade, %e se. .udrZiava nizko hladina formoz v roztoku na vystupe z0 Stvr-
-.teho reaktora je pentaerytritol aj bez prekrystalizovanla snehoblely, v druhom ‘pripade je

1spinavo hnedy, takie sa mus i prekrystallzovavaf g aktivnym uhlim, Taktlez ¥ prvom pripade
> ose ziska rektifikacitou a? dvoanasobne mnoZstvo formaldehydu ako v druhom pripade.

B R-E DX ET VYNLLEZU:

1+ Spdsob kont:nuélnea vyroby di- aZ polyolov, kondenzéciou formaldehydu s 1nym alde-
‘hydom’ a/hlebo ketdnom v zasadltom prostredi, naama za. pouzitla zasad'alkalickych zemln, vy-
' znadujici sa tym, %e v reakdnom systéme tvorby di- a% polyolov sa koncentrdcia kondenzstov
‘samotneho formaldehydu v reakdnej zmesi udriuje ne. hodnote 0,01 a% 1 % hmot., s.vihodou
0,1 &% 0, 2 % hmot. reguldcioun technologlckych parametrov, 8 vyhodou ne zdklade stanovenia
akov1ciné1nych dihydroxyzlidenin, s vyhodou ne. zéklade zmeny objemového prietoku, pricom
pri nezmenenom. moZgtve pritekajliceho’ ‘roztoku do’ reakdného systému sa g0 stipajlicou hodno=-
tou koncentrdeie kondenzétbv gamotného fo:méldehydu mnoéstvo vytekajﬁceho roztoku zvyéuje.

oo 24 Sposob podfa bodu 1 vyZnacujucl 88 tym, ve koncentrécla kondenzétov samotneho for -
maldehydu v reakdnej zmesi ng vystupe z reakdného systému sa reguluje Zmenou reakcnea tep=-

' loty a/alebo koncentracie zloziek v reakcnea zme51 a/hlebo mnozstvom pouthehO inhivitore.
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