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(54) Zphsob vyroby mocovinoformaldehydovych kondenzatu

V¥robe ve vodd mdlo rozpustnfch a/nebo *
nerozpustnych modovinoformeldehydovych kon-
denzétd pisobenim formeldehydu na moZovinu
za ketalyzy minerdlnimi k; selinami. Nejvy-
hodn&j31 moldrnf pom&r mogoviny ku formal-
dehydu je 0,90 e% 1,51. Produkty mohou
slouZit .jako komponenty pro pfipravu hnojiv,

gumérenskych chemikdlif a a jinych vyrobkd
chemické technologie.
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Tento vynélez pojedndvd o vyrobd moovinoformaldehydovych kondenzétd ve vodd mélo a/nebo
gpatnd rozpustnych. Proces je reslizovén pisobenim formeldehydu ne moZovinu v molédrnim po-
m§ru modoviny ku formeldehydu nejlépe 0,90 s% 1,51 a za ketalyzy minerdlnimi kyselinemi.

Mo¥ovinoformeldehydové kondenzdty nschézeji 3iroké uplatn¥ni jeko lepidla, nét¥rové
hmoty, epretiry v textilnim e pepirenském primyslu, jeko pomelorozpustnd dusiketéd hnojiva,
jsou souddati n¥kterjych kosmetickych preperdtd e am3si pro nutri¥ni lely. Monomerni formou,
splikovenou ve vyjmenovenych artiklech, Je vétBinou predkondenzdt s vychozim moldrnim pom&-
rem mo¥oviny ku formeldehydu men3fm, jek 0,66, tedy prevdZnd di- & tri-methylolmodovina.

Pro eplikaci v n¥kterych kosmetickych preperétech je monomern{ formou vétiinou mono-
methylolmo¥ovina., V pomelurozpustnych hnojivech jsou aplikovdny moldrni pomé&ry mo¥oviny ku
formaldehydu 0,55 ef 6,40 a proces je vdt¥inou reelizovédn s pPedkondenzasc{ v elkalickém
prost¥edf jeko prvnim stupném syntézy.

Pi{prave polymethylolmo¥ovin spodivé v pisobeni formaldehydu na vodny roztok mofoviny
p¥i teplotd 4 °C az teplotd bodu veru resk&nf sm&sil, po dobu jedné hodiny 8% nZkolika dni
a pri pH v&tdinou 8 e% 11, Rezultujfct produkty pPi vy33{ teplotd nebo v kyselém prostiedsl
snedno polykondenzujf, v p¥{pad¥ monomethylol- e dimethylolmodoviny na tri- e% heptaméry
(Gavat e kol.: Rév. Roum. Chim. 1968, 13, 599; J. I. de Jong & J. de Jonge: Rec. trav. Chim.
1953, T2 1 027), nebo i cyklické struktury (G. Welter: Trans. Faredey Soc. 1936, 32, 377;
H. B. Yuske e E, Fishkin: Am. Chem. Soc., Div. Org. Coat. Plast. Chem., Pap. 1973, 33,
308).

Pr{&inou resktivity mono- a dimethylolmodoviny v kyselém prostfedf je vznik N-kerbemoyl-
-karbénium-iminium iontu, ktery potom stakuje strukturnd pfihodnou nukleofilni substenci
(H. Petersen: Textil-Rundscheu 1961, 16, 646); tyto N-Mennichovy polykondenzace jsou princi-

pem lepidlé¥skyeh a apreteénich eplikasci pPedkondenzdti.

Velkému prektickému viznsmu reekce formaldehydu s moZovinou v aslkalickém prostiedl
koresponduja pomErnd vysokd publike¥nf sktivita. Nepreti tomu o kondenzaci formeldehydu
s mo¥ovinou v kyselém prost¥edf obsshuje literatura podstatn® mén¥ ddejd.

Jednim z prvanich specifikovenych produktd reakce formaldehydu s modovinou v kyselém
proatfed{ byla metyléndimo¥ovine, 2{skend n¥kolikedennim pisobenim ! molu formeldehydu ne
1,33 molu mo¥oviny (Dixon: J. Chem. Soc. 1918, 113, 233) nebo ne 8 mol& mo¥oviny (H, Kadowski:
Bull. Chem. Soc. Jepan 1936, 11, 248) nebo novdji 3,32 mold formsldehydu ve form& 40% vod-

Y o)

ného roztoku na 20 mold mo¥oviny (F. B. Slezék e kol.: J. Org. Chem. 1960, 25, ! 672; U, S,
patent &. 3 035 055), ve vBech p¥fpadech za normélni teploty.

7 metyléndimo¥oviny a formaldehydu v kyselém prostiedf ze norméln{ teploty rezultovaly
trinetyléntetre- a pentemetylénhexemoZoviny (H. Kedoweki: Bull, Chem. Soc, Japan 1936, 11,
248), Sm¥si metyléndi-, trimetyléntetra-, tetremetylénpenta~, pentemetylénhexa- a hexemety-
lénheptemodoviny rezultovely ze studis kysele kstalyzovené kondenzace formeldehydu s modovi=
nou (J. I. de Jong a J. de Jonge: Rec. trav. Chim, 1953, 72, ! 027): byly zde aplikovény
vodné roztoky formeldehydu o koncentraci 2 ai 7,5 mol substence v litru e vodné roztoky
moZoviny o koncentreci 2 % 5 mol substence v litru, p¥l vychozich moldrnich pom&rech mofo-
viny ku formeldehydu 1,00 a 0,66, p¥i teplotdch reakce 25 a% 76 %c & pH resk¥ni sm¥si 1,7
a% 6,6, V citovend prdcl je vSek nejesng prezentovend resk&n{ doba,

Iinedrni polykondenzéty byly pomoc{ NMR-spektroskopie dokazdny v reek¥nich sm&sich
8 QYChozim moldrnim pomdrem mo¥oviny ku formaldehydu 0,77 a% 0,50 pFi pH reskdn{ smési 4,5
a% 8,5 (Slonin I, Ja, = kol.: Vysokomol. soedinenije, Ser. 4, 1977, 19, 776).

Cyklicky dimér, konkrétnd 2-keto-5-kerbamoy1f1,3,5-perhydrotriazin, byl pomoci MNWR-
spektroskopie prokdzén Jako produkt kysele ketalyzované kondenzace monometylolmodoviny
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za mirnych podminek reakce (H. B, Yuska o .E, Fishkin: Am, Chem. Soc,, Div., Org. Plast.
Chem., Pap. 1973, 33, 308.).

% nov¥j3ich praci je zajimevd pfiprava kondenzdtu pro hnojivd¥ské ufely, pii které se
vychdézi z moldrniho poméru moloviny ku formaldehydu 1,30 % 1,45 e reakce je vedena za pi{-
tomnosti ketalytického mnoZstvi octanu, ¥¥avelanu, citranu nebo vinenu moZoviny (SSSR sutor-
ské osv&dlent &. 570 579 - Derwentovo &, 51103A/28),

Z vy¥e uvedeného vyplyvd, Ze p¥ipravu trimetyléntetra- aZ hexametylénheptemofovin,
resp. cyklickych struktir, tedy ve vod¥ mélo rozpustnych a nerozpustnych kondenzdtl, lsze
realizovat Jednsk pies polymetylolmoloviny (zejména mono~- o dimetylolmoZoviny) e Jjednak
pfimo plisobenim formaldehydu ne modovinu za katelyzy substencemi kyselé povshy,

Druhy zplsob syntézy je z technicko-ekonomického hlediske prijatelndj3{ hlavn¥ proto,
Ze Jje vynechéne pom&rng zdlouhavd piiprave predkondenzétu,

Z citovanych praci o kysele katalyzovené kondenzeci formsldehydu s modovinou vyplyvd,
Ze jsou pouzity zi'eddné roztoky reektantd, nejesnd je specifikovdne resk®ni dobe, po pfi-
pad& jsou 1 pou¥ity ketalyzdtory, které z hlediska deldiho pouZit{ kondenzdtu mohou byt
na zdvadu.

Tento vyndlez Fedf pripravu ve vodd mdlo rozpustnych a nerozpusinych kondenzdtl, re-
zultujicich z vychoz{ch moldrnfch pom¥rd modoviny ku formsldehydu s vghodou 0,50 e% 1,51,
Mno¥stvl predklédané vody v reakdini sm¥si je oproti citovenym pracim smiSené ne 6 aZ 16 mo=-
18 vody ne 1 mol do reekce bresné moloviny, cof umoZhuje vihodn¥j3f izoleci produktu jak
z hlediske energetického (p#i suleni reskdni sm&si) tak ekologického (mo%nost vraceni{ ma-
tednich louhd do procesu).

P¥{preve modovinoformaldehydovych kondenzdtd podle tohoto vyndlezu sestdvd ze t#{

stuphi: \

~ v prvnim stupni se pisob{ formeldehydem ne mofovinu za pfitomnosti 0,001 aX 0 010 molu
minerdlni kyseliny na ! mol ‘modoviny p¥i teplotdch do 105 °C,

-~ v druhém stupni je po ukonlené reakci pH smdsi upraveno pomoci zdsaditd reagujfc{ substan-
ce (nppf. zied¥nym roztokem hydroxidu sodného) ne hodnotu 4 a% 8;

- v tPet{m stupni je provedens izolace kondenzétu z reek¥n{ smisi & to bud filtraci, odstie-
dénim nebo sulenim reskdni sm¥si v rozpradovec{ suldrn¥;

Pro ngkteré diely je moZné kondenzdty z{sket procesem, v n&m% je vynecheny druhy stupen.
Cely proces miZfe byt veden diskontinudln& nebo kontinudlng,

PFi filtraci nebo odatfeﬁovéni reekdni sm&si odpedd mateZny louh, ktery Jje moZiné vre-
cet do procesu nept. jeko rozpoudt&dlo moloviny.

Produkty, rezultujfc{ z postupu podle tohoto vyndlezu, je moZné aplikovat ve specidl-
nich odvdtvich chemické technologie, jsko nap¥. ve vyrob¥ hnojiv, vyrobd& gumﬁrenskych che-
mikdlif e jinde.

Pri{kled 1

40 nmot. 4113 modoviny (to je 0,666 mol moZoviny) bylo rogpulténo v 50 objemovych af-
lech vody e k roztoku 12 OC teplému bylo pridédno 40 objemovych A1} 40,08 % hmot. formsl-
dehydu (to je 0,587 mol formeldehydu & 1,463 mol vody). Za michén{ byle sm&s okyselena 1,2
objemovymi dfly 20,3% kyseliny dusi¥né (to Je 0,004 mol kys. dusiéné).

Po p&ti minutdch reskce dosdhle sm¥s meximéln{ teploty, to je 59,5 % e potom byla
ochlazena na teplotu 26 °c. Po dpravé pH reek¥nfi sm¥si pomoci cca 20% vodného roztoku hydro-
xidu sodného he hodnotu 7 byl produkt izolovédn filtrasci ne vakuové nu¥i.
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Rezultovelo 8¢ hmot. df1d filtra¥nfho kold¥e, ktery suSenfm v tenké vrstvd po dobu
2 hodiny p¥i teplotd 95 e%Z 100 %¢ del 40,2 hmot. 4£18 su¥iny. Z izolace produktu odpadlo
29 objemovych 41138 meatednfch louhd.

Pomoci diferencidlnf termdlni analjzy (DTA), pracujici s nevédZfkemi vzorku okolo 0,1 g
8 linedrn{ rychlost{ vzestupu teploty 6 %¢ ze minutu, byl nalezen u produktu poldtek prvni
endotermn{ zmdny v pevné fézi pii 119,7 %, jeif pik pfi 133,2 °C, & poddtek endotermniho
rozkledu v pevné fdzi pfi 221,4 °C s pfkem pri 245,5 °C.

Prikled 2

40 hmot. 4118 moZoviny (to je 0,666 mol modoviny) bylo rozpu¥tZno v 50 objemovych 4114
vody (to je 2,775 mol vody) s k tomuto roztoku, 13 °¢ teplému, bylo piiddno 50 objemovich
4118 40,08% formeldehydu (to je 0,734 mol formeldehydu a 1,829 mol vody). Ze michdn{ bylo
k reekdn{ smdsi p¥idéno 1,2 objem. dflu 20,3% kyseliny dusidné (to je 0,004 mol kys. dusil.
né).

Po deviti minutdéch reskce dosdhls sm¥s meximélni teploty, to je 62 °c, a byls potom
ochlazens na 25 °C. Pomoc{ cce 20% vodného roztoku hydroxidu sodného bylo pH této sm¥si
upraveno ne hodnotu 7 e poton byla provedens filtrace na vakuové nu¥i. Rezultovelo 80 hmot.
df{14 filtrednfho kolé¥e, ktery sufenim jeko v p¥fklmd¥ 1 del 48,1 hmot. d{ld sudiny.

Pomoci{ DTA jako v p¥ikledd ! byl nelezen u tohoto produktu po¥dtek prvni endotermni
zm¥ny v pevné fdzi pFi 117 % g jedL pik p¥L 126,5 °C a poldtek endotermniho rozkladu v pevné
fézi pri 235,6 °C a jeho pik pri 251,7 °C.

PPiklad 3

800 hmot. dil4 modoviny (13,320 mol mo¥oviny) bylo rozpuitino v 1 800 objemovych di-
lech vody (99,911 wol vody). K tomuto roztoku, 7 9C teplému, bylo p¥iddno 900 objemovych
4118 formaldehydu o obsahu 407 hmot. df{1d substance v 1 000 objemovych dflech roztoku (tedy
12,198 mol formaldehydu a 34,369 mol vody). . !

K této sm#si bylo pi¥iddno 25 objemovych dfld 20,3% kyseliny dusi¥né (0,072 mol kyseliny
dusidnd). Meximdlni teplots sm&si, dosafend po 18 minutéch reskce, &inile 68 °c. Po ochle-
zeni smési ns 50 °C bylo jeji pH prfdavkem !5 objemovjich dfld cca 20% roztoku hydroxidu
sodného upraveno ns hodnotu 4,5. Zneutrelizovend reak&ni sm&s byls vedena do rozpradovact
suddrny se vstupni teplotou 180 06; ddvkovén{ smési bylo realizovdno takovou rychlosti, aby
teplota vystupnich plynd byls 85 8% 95 °c. Rezultovalo 920 g produktu ve form¥ jemného
présku a dalsich 25 g bylo zachyceno z proudu ‘odchdzejicich plynd.

Pomoci DTA jako v p¥fkled& ! byl u tohoto kondenzétu nalezen poddtek prvn{ endotermni
zmény v pevné fdzi p¥i 114 4 °C a jejt pik pfi 125,0 C, a poldtek endotermniho rozklaedu
v pevné fdzi p¥i 240,0 o s pikem p¥i 253,9 o,

Prikled 4

Reekce byla vedene podobn¥, jako v prikladu 3 s tfm rozdflem, %e po p*idéni poloviny
celkového mno¥stvi formaldehydu byle sm¥s vyhidte na 60 °C, potom byla naddvkovéne kyselina
dusi¥nd jeko v pPikledd 3, &Im% dosdhla sm&s pH = €,5, Po vytvoFeni mlé¥ného zdkelu reakéni
smgsi byle p¥iddne druhd polovine mnoZstvi formaldehydu. Neximdlni teplote reekce &inila
94 °¢c. Po 20minutovém vzéjemuném pisobeni komponent byls sm¥s ochlszena na 63 C, zneutra-
lizovéne piidesvkem 16 objemovych dild cee 20% vodného roztoku hydroxidu sodného a zfiltro-
véne na nudce. Rezultovalo 2 135 hmot. d{ld filtre¥niho kold¥e s obsshem 896 hmot. da{18

sudiny.
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Pomoc{ DTA jeko v pf{kiad® 1 byl u kondenzétu nelezen poddtek prvn{ melé endotermni
2mény - v pevné fdzi p¥i 104,5 % o jejt pik p¥i 109,0 °C, poddtek druhé, mdlo virazné a pro-
tdhlé endotermni zm¥ny v pevné fdzi p¥i 115,8 % o Jedd pik p¥i 142,8 % & kone¥ng poddtek
endotermn{ho rozkledu v pevné fézi p#i 243,1 °c.

P¥ikled 3

, 800 hmot., d{14 modoviny (L3,320 mol mo¥oviny) bylo rozpudtdno v 2 560 objemovych af1d
11,99% voedného roztoku formaldehydu (10,571 mol formaldehydu a 129,304 mol vody). Teplota
roztoku byle upravene na 34 o%C a potom bylo p¥iddno 20 objemovych 4fld 20,3% kyseliny dusid-
né (0,057 mol kyseliny dusi¥né).

Meximéln{ teplotu, to je 7! °C, doséhls sm¥s po 1! minutéch reakce. Potom byla sms
vedena do rozpraSovaci su¥drny, pracujici{ se vstupni teplotou 230 °C e teplotou vy¥stupnich
plynd 70 e%2 75 9¢, Rezultovalo 898 g produktu ve form& jemného prddku a z odchézegfcich
plynd bylo zachyceno Jje3td 20 g kondenzdtu.

Pomoct DTA jeko v p¥{ikled¥ 1 bylo zji3t¥no, %e poldtek prvni, mélo vyrazné endotermni
zo¥ny v pevné fdzi je pfi 104,4 % a Jed{ pik p¥i II0,0.°C, poldtek druhé, mélo vyrezné
@ protéhlé endotermni zm¥ny v pevné fézi je p¥i 115,5 °C a jejf pfk p¥i 124,6 °C & poddtek
rozkledu v pevné fdzi je p¥i 234,5 °c,

Pr{kled 6

Reskce byle vedene jeko v pF¥ifkladd 5 s tfm rozdilem, Ze na 13,320 mol modoviny bylo
do reskce bréno 8,809 mol formeldehydu (ve form# 11,99% vodného roztokuj, po¥dte¥n{ teplote
sm3sl roztokd byle 26,5 % o maximéln{ teplotu, to je 60,5 °C, dosdhls reak&ni sm¥s po
12 minutdch reekce.

Sufenf byle reelizovdno jeko v p¥fkladu 5, jen ndtok reek¥n{ sm&si do rozpredovaci
suddrny byl regulovén tek, aby plyny ne vy¥stupu m¥ly teplotu 80 aZ 85 °C. Produkt byl
z¥atelnd hrubozrndjsi, ne% v pPfkladu 5.

Pr{i{kleada 7

Roztok 312,5 hmot. Af14 modoviny (5,203 mol moéovihy) v 1 000 objemovych dflech 11,99%
formeldehydu (4,129 mol formeldehydu a 50,509 mol vody) byl po dprevd jeho teploty na 30 °C
okyselen pPfdevkem 0,85 objsmovych a71d 94,6% kyseliny sfrové (0,015 mol kyseliny sfrové).

Meximélni teploty, to je 69 °C, dosdhla sm&s za 19 minut reakce. Po Uprevd teploiy
reak#n{ smdsi na 35 %C a Jejiho pH na hodnotu 6 (cce 20% roztokem hydroxidu sodného) bylo
provedeno odst¥ed&ni., Rezultovelo 671,6 hmotnostnfch d{18 filtre¥nfho kolé&e s obsahem
49,43 % hmot. vlhkosti. Z izolece produktu rezultovelo 660 objemovich 4114 matednich louhf.

Pr{kxlad 8 .

312,5 hmot. 4114 mo¥oviny (5,203 mol mo¥oviny) byle rozpuiBtdno v 660 objemovych dflech
matelnych louht z pPfkledu 7. Rezultujfcf roztok, vyhPdty ne teplotu 25 °C, byl smisen
8 351,6 objemovymi d{ly roztoku formaldehydu o obsshu 407 hmot. 4113 substence v i 000 obje~
movych dflech roztoku (tedy byl smisen s 4,765 mol formeldehydu a 13,427 mol vody).

Roztoky byly okyseleny pf{davkem 0,94 objemovych df1d 94,6% kyseliny sirové (0,016 mol
kyeseliny sirové). Po 14 minutéch dosshla reskni sm¥s meximdln{ teploty, to je 64 °C, Po
dpravd pH sm3si ne hodnotu 6 a ochlazenf{ ne teplotu 20 % byle realizovdne izolsce produkiu
odstreddnim. Rezultovale 615,7 hmot. d{1d filtra¥nfho kold¥e s obsehem 41,6 % hmot. vlhkosti,
to je 97,2 % oproti teorii. 7 izolsce produktu odpsdle 725 objemovych d1ild meteénfch louhd.

\
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‘P¥Fikled 9

Do micheného resktoru se zdédrif{ 10 minut a pracovni teplotou 52 a% 55 o Je uvédéndﬂ :
hodinovd 1 000 objemovych a11ld 30,77% roztoku mofoviny 6 ai 8 % teplého (5,550 mol moZoviny
hodinov¥) a obsshujfcfho 1 1,45 hmot., A114 kyseliny dusiZné (0,023 mol kyseliny dusiZné).

Do toheto resktoru Je soulasn¥ uvdd§no 325 objemovych dAfly 37,17% roztoku formeldehydu zs
hodinu (4,405 mol formeldehydu) 6 a% 15 °C teplého. ‘

Obseh resktoru Jje potom kontinudlng nast¥ikovén do rozpresovaci su!érny_ée vstupnt
teplotou 230 °C o teplotou vystupujfcich plynd 90 a% 95 °C. Rezultuje tak 369 hmot. df1ld
produ&tu za hodinu ve form§ jemné moudky. Z odchézejiciho proudu plynd uldrny lze jedt¥
zachytit 10 aZ 20 hmot., 4114 produktu za hodinu, w .

PEEDMET VYINALEZU

1. Zpisob vyroby modovinoformeldehydovyich kondenzdtd, vyzna¥ujici se tim, Ze sestdvd
ze t¥{ stupnd, pfidemf v prvnim stupni se ve vodném prostfed{ plsob{ ne moZovinu 10 ef 41%
vodn!n roztokem formaldehydu,.s vyhodou se plsob{ 11,99 ef 40,08% vodnym roztokem formalde-
hydu, pfi vfchozim moldrnim pom¥§ru modoviny ku formeldehydu 0,80 a% 1,80, s vyhodou pki
vjchoxim moldrnim pomdru mo&oviny ku formaldehydu 0,90 eX 1,51, & pfi vychozim molérnim
pomdru vody v reekin{ sm¥si ku molovin® 6 &% 16, s vyhodou p¥i vychozim moldrnim pom&ru
vody v reakéni sm¥si ku mo¥ovin¥ 6,36 e% 10,08, ze pf{tomnosti 0,001 a% 0,010 mol minerdlnf
kyseliny na | mol moloviny, s vihodou ze pF{itomnosti 0,003 e% 0,006 mol minerdlnf{ kyseliny
ne | mol modoviny, pFi teplotdch 0 e 105 °C, 8 vjhodou p¥i teplotdch 6 eZ 94 °C, po dobu
3 af 60 minut, s vyhodou po dobu 5 8f 20 minut, v druhém stupni je pomocf zdsedit¥ resgujici
substance, jako je na pf{klad vodn§ roztok hydroxidu sodného, upraveno pH reak¥ni sm¥si
ne hodnotu 4 8% 8, s vfhodou Je upraveno na hodnotu pH 4,5 e% 7,0, a ve tPetim stupni je
provedena izolace kondenzdétd pomocf{ filtrace, odst’éd¥nf nebo suleni reakdn{ sm&si v rozpra-
#oveci suSérnd. '

2. Zplsodb viroby modovinoformeldehydovych kondenzétl podle bodu !, vyznadujic{ se tim,

%e na vytvoren{ vodného prostPedf v prvnim stupni Je pouZito i filtrdtu po izoleci kondenzdtd

ve stupni tfetim,

.3. Zpisob viroby moéovihoformaldehydovych kondenz4dtd podle bodd 1| a 2, vyznedujici se
tim, Ze proces je veden diskontinudlng, nebo kontinudlni¥.
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