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(54) Spbsob stabilizécie formaldehydu v roaztokoch

Vynhlez rie#i sp8sob stabilizécie
' formaldehydu v roztokooh pri teplotéoh
‘nad 100 °C, najmi pri tlakovom oddestilo-
van{, alebo rektifikédoii formaldehydu
z roztokov z v§roby diolov aZ polyolov.
Stabilizéoia formaldehydu sa uskutod-
#uje tak, Ze sa na roztok formaldehydu. "
pri teplotéch 100 aZ 300 °C pésobi aspoil
Jednorézove kyslikom alebo ozénom(, pri-
Som sa tento privAdza Sistfy alebo v zme~-
si s inertnym plynom v mmo¥stve aspoil
1 an’ na 1 kg formaldehydu.
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Vynélez rieki spésob stabilizéolie formaldehydu v roztokoch pri teplotéch nad 100 °¢,
najmi pri tlakovom oddestilovani, alebo rektifikécii formaldehydu 2z roztokov z v§roby

diolov a¥ polyolov,

Pri tepelnom naméhani roztckov formaldehydu pri teplotédch nad 100 °C, ktoré pri-
ch4dza ji do tvahy najmé pri reakcidch formaldehydu za zvySenej teploty nad 100 %
a to napr. pri vyrobe akroleimu z acetaldehydu a fomldeny&u, pripadne pri jeho tlako-
vej rektifikédoii z vodnych roztokov za tdelom zakoncentrovania formaldehydu, pripadne
za GSelom jeho odstrénenia z vodn§oh roztokov za G8elom izolédcie hlavného produktu
.a to napr. pri v§robe .di- a¥ polyolov, dochédza k stratém formaldehydu tvorbou konden=-

zétov z formaldehydu formoz.

Nakolko % priemyselného hl'adiska na jéastejsie dochadza k oddel’ovaniu formaldehydu

2z reakdénych roztokov polyolov, podrobnejiie sa rozoberé tento pripad.

‘ Di~ aZ polyoly sa priemyaelne vyhodne pr:l.pravudu kondonzéciou formaldehydu s inym
aldehydom a/alobo ketdnom v zésaditom prostredi. Reakcia je vieobecnmd v tom zmysle, Ze
takymto apbsobom Je moZné kondenzovat’ vietky aldehydy alebo ketdny, ktoré maju aspoii
Jeden vodik na L-uhliku, vzhlladoni ku karbonylovej skupine.

Vodiky sa postupue nahrédzaji metylovou skupinou z formaldehydu, priSom po \’lplnej
éubstitﬁoii vodikov sa reakcia ulgon&uje redukciou karboxylovej skupiny zmieSanou Canni-
ézarovou reakoiou, za stdasnej oxidicie formaldehydu na kyselinu mravdiu, Tymto spdsobom
sa z formaldehydu a z acetaldehydu pripravuje pentaerytritol, z propionaldehydu 1,1,1-tri-
metyloletén, z izobutyraldehydu - neopentylglykol, z oyicloheménu 2,2,6,6~tetrametylol-
¢ykloﬁexanol a pod. /E.. Berlo\i, R, H, Barth, J. E. Snow: The Pentaerythritols, Reinhold
Publ., Co., New York 1958; J. F. Wallkexr: Fomaldehj'de, Am, Chem, Soc. Monograph Series,
New York 1953/. Za ﬁﬁelom dosiahnutia o najvySSieho vytmiku Ziadaného produktu je V-
hodné pracovat' s prebytikom formaldehydu. Prebytok byva 30 aZ 250%, vzhl'adom k teoretic~
kému mnoéatvu.. Pri tyohto vysokfoh molérnych prebytkoch formaldehydu bolo by neekonomic-
ké nadbytodn§ formaldehyd chemioky alebo tepelne odstraiiovat) a preto sa tento z reakl~
nych roztokov po neutralizéoli ziskave spravidla tlakovou destilédciou /Brit. pat.
w57 564/, Tlakovh destiléoiad, t.J. destilécia nad teplotou 100 °c je nutni z dévodov rov-
novéhy formaldehyd - metylénglykol - voda, Vv dbésledku ktorej - sa do 100 °c destilét ne-

oboha'ou;le formaldehydom, ale vodou.

Pri zvjSenyoh teplotdch oviem dooﬁ.édza v kyslom prostredi, najmé pri pH mensom ako
4, k reakoii fdrmaldehydx.s' alkoholmi, a v z&saditom prostredi sasa ku konverzii formalde-
hydu na sirupy. Zatial o potladenie tvorby formdlov z di- a% polyolov odstratiuje spdsob
’podl’g %s. AO 8, 193 858 ’ potla&enie tvorby sirupov z foruﬁldohydu pri zv¢Senjych teplotéoh
nad 100 °C zatial nebol popisany. Z uvedsni'ch_. dévodov sa oddelovanie formaldehydu riesi-
lo kompromisom a to pouZivali sa ‘%0 mo¥no najni¥iie teploty, resp. velmi krétke doby po-
bytu v koldne, Uvedené opatrenia viak kladi zvyené néroky na kondtrukoiu rektifikadnej

koldny a nepriaznivo ovplyviiujd deliacu uidinnost’' rektifikadnej koldny.



Uvedend nevyhody odstraiiuje pouZitie spldsobu pod.l!i tohoto vynf&lezu, pri ktorom sa
uskutodiiuje spdsob stabilizéoie formaldehydu v roztokoch pri teplotéoh nad 100 % s nAJmE
pri tlakovom oddestilovani, alebo mtumoii formaldehydu z romtokov z viroby diolov b
.a¥% polyolov tak, %e sa na roztok formaldehydu pri teplotéch 100 a% 300 %¢ pésobi aspori
Jednordzove kyslikom alebo ozc'mom, pridom sa tento privddza Jisty alebo v zmesi la inert-
nym plynom alebo kvapalinou v mnoZstve aspoil 1 am’ na 1 kg formaldehydu, s vfhodou vo fors
me vzduohu a/alebo zlidenin, = ktor&oﬁ sa kyslik pri zvisenej teplote uvoliiuje.- i

Vyhodou postupu podla tohto vyndlezu Je, %e pritommost' kyslika po&és destiléoie,
rektifikécie, p_ripadn§ podas tepelného nnméha.nia roztoku :thihu&o resp. retarduje tvorbu
kondenzAtov 2z f:omaldohydn. TYm v porovnani s predchédzajioim stavom sa mdZe pra.obvat'
pri vys$ioh teplotéoh, resp. dlhZiu dobu, 8o je z hladiska oddelovania formaldehydu v~
hodné a nakonieoc znamenéd ni%Sie straty ziskaného formaldehydu, rup&tivo Jjeho vyiii‘
vitadky. Pritomost kyslike teda jednak mabezpedi vys¥is vitaiky formaldehydu, Jednak
nekollko zabraiiuje tvorbe sirupov z formaldehydu, umoZiuje ziskat' produkt o vyisich kva-
iitativnyoh ukazatelloch, resp, vo vii3om mnoZstve z d@vodov mi¥enia strédt podas Sistenia
surového produktu. Pritom je postup pomerne jednoduchy, pretoZe nepotrebuje pridaviy i-
nfoh lhtok, ktoré mbéZu jednak ovplyvnit’ vliastnosti produktu a zvySovat’ nélklady na ich za~
ktipenie. ‘

Roztok formaldehydu, ktory sa m& podrobit’ spracovaniu pri zvySenej teplote mdZe
byt’ slabo Eyslf a¥% neutrdlny, najlepiie s pH 4 a% 7. i

.V pripade, %e sa tepelné namédhanie robi v autoklédve, ne-zamedzenie tvo:;by sirupov
stad{ po nadévkovani roztoku formaldehydu natladit’ vzduch, a to tak, aby bol jeho tlak .
vyssi ako 100 kPa, Zv1&¥t' vyrazne sa tvo:‘:-by sirupov pripravuje za pgitomo-ti soli sla~
bfoh kyselin, ako je to pri ‘v¥robe polyolov. Pritom zrejme okrem tlaku bude zhletat’ tied
od molérneho pomeru formaldehydu ku kyslilku,., Pokusy sa robili v 1,5 1 autokldve z nerezu, -
pridom ako 'nﬂaad}} sa p'ouiiva',lo 200 ml :;oztokp formaldehydu z vyroby polyolov. V tomto
pripade gta;ailo dotladit’ autoklév na 303 kPa vzduchom a v priebehu 24 hodin pri teplote
150 °C nevznikali sirupy z formaldehydu a produkt bol vodojasny., V pripade, ked sa pri u-
vedenej teplote praocovalo len pri atmoaf;riokom tlaku vzduohu na zadiatku vyhrievania '
autokldvu v priebehu 3 hoﬁin vznikli zvfémldehydu n:!.x-uﬁy a roztok bol tmavohnedy so si-
rupovitym karamelovym zépachom, ' ' ' . '

v pr:f.'pa.de,‘ %o sa pou¥il Sisty kysiik, stasilo na dosiahnutie rownakého efektu tlak
100 kPa. Znifenie tlaku umo¥nila tie# pritomnost’ oménu alebo peroxidov.

V pripade, %e sa tepelné naméhanie roztoku formaldehydu robilo pri jeho rektifikéoii
na roktif:f.kaéno:) koldne, vovhdzal sa do vardka vzduch v mmoZstve 1 1/h pri néstreku ’
300 ml roztoku/h pri rektifikéoiil pri tleku 500 kPa, L

Pri uvedenom spbsobe se rekt:l.f:l.k.é.oigu ziskalo 95 a¥ 98 % z nastrekovaného formalde-
hydu, priSom roztok z varéka bol Siry, vddojasn;’r, pripadne len slabo Zltkavy.

Uvedenf spdésob zaruduje stabilitu formaldehydu bez ohladu na. pouZité teploty a dobu
_t‘epelného namdhania, &im Qa podstatne zni¥ia apotrebﬁé normy’ formaldehydu na tonu produlc-
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v Hooi v prikladoch sa uvédza len spésob stabilizécie formaldehydu v roztokoch polyolov,
"Jo zre,jmé %e uvedeny sp8sob sa "bude dat’ aplikovat’ v réznych roztokooh formaldehydu, kto-

ré sh vyctavoné tepe.‘l.nému na.méhaniu, pri teplotédch nad 100 C.

Priklad 1 > _ ‘ o

Meranie tepelne] stability,formaldehydq sa, rob{ v 1,5 1 nerezovom autckléave. Auto-
k1lév je opatreny magnetickym kotvovim mieSadlom, teplomerom, manometrom a dvoma ventilmi

na vzorkovanie kvapalnej a plynne] thzy. ¢

0tAdky mie¥adla sa ;‘eguluj\i stabilizdtorom ot&dok.-
Vyhrievanie autokldvu Jje oirkuléoiou si:!.‘ikénové'h'o oleja pomocou termostatu cez
plLast autoklévu. A .
Roakdné zmes sa naséva do aitokldvu za studena pomocou vékua, pridom oirkulécis; sili~-

kénového oleja zapodala po jeho vyhria.ti na %iadant. teplotu zapnutim cirkulaﬁne.j punpy .
V{sledky pokusov si zahrnuté v tabulke 1.

Ako z v¥sledkov zhrnutfch v tabulke 1 vidno v zhvislosti od reakdnej teploty vazmiké
z formaldehydu rbzne mmo%stvo sirupov. Pokusy 't a% 4 s robené ako Standardné bez pridav-
kov. '
f .
Do druhej skupiny sa zoradili pokusy, kde sa pridavkom kyslika a to i u¥ vo forme
vzduchu, s éistf'm kyslikom alebo ozonom, dosiahol vysok§ inhibidny a retardadny Gginok
na tvorbu sirupov z foma.ldéhydu. '

Tu so zvydovanim podiatodného tlalku vzduohu od 2 ,7 do 300 kPa, klesé mnoéstvo siru-

pov 2z formaldehydu, priom za tlaku viac ako 200 kPa u¥ ani za 7 resp. 12 hodin nevznika ji

sirupy.

Rovna.kého Géinku sa dosiahne za pridavku kyslika 100’ kPa resp. 75 kPa ozoénu.

Tabul’ka .1

Vplyv reakdnej teplot'y na ‘tvorbu sirupov z formaldehydu. Ako surovina pouZity reakd~
n&.roztok %z pripravy pentaerytritelu s molérnym pomerom formaldehydu - acetaldehyd 11 : 1
v koncentréoii 15,0 % hmot. formaldehydu, 0,16 % hmot. sirupy, 7,65 % hmot. monopentaery-

tritolu, 0,08 % dipentaerytritolu a 8,0 % hmot. mravanu vépenatého. Nasada 500 g.
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Gislo poku;u Reakdné Reak&né Pridavok Tlak Tvorba konden-
teplote - doba . druh zhtov formal-
( %) (1) - . | Gebyew
~ ‘ ' ] (% tmot. )
1 100 6,0 0 0 . o
2 120 6,0 4] 0 5
3 140 : 3,0 0 0 50,0
4 160 ' 0,5 0 0 ho,ob-
5 140 q 3,0 " vaduch 2,7 kPa 56,0
6 140 ' 3,5 ~ vaduch 100 kPa 50,0
i o - 4,0 vaduch 200 kPa 42,0
8 ) 140 7,0 - vzduch .| . 300 kPa . 0,0
9 1ho 12,0 vzduch "~ 400 kPa 0,0
10 o 10,0 kyslik 100, kPa . 0,0
11 140 10,0 ozoén " 75 kPa 0,0
.

Priklad 2 ‘

Rektifikécia formaldehydu za reakdného roztoku z virobni pé;:.taerytritblu sa robi
na 30 patrovej rashigom plnenej koléne di¥ky 5 m a priemeru 80 mm, s néstrekom 10 1/h
rozitoku pri teplote 150 °c. Z‘atial’ %0 "pidtovy produkt z.kolény bol pri normédlnej rektifi- -
kéoii nahmedly, za konf:!.nué.lneho prividzania vzduchu do varéku koldny, odt'eh z varéka '
nezhnedol, je vodojasny a nebol prirastok sirupov medzi ndstrekom a odt'ahom produktu.
Ne. koldne sa‘ rektifiku;je‘ rovnakym sp§sobom reakdny roztok z pripravy tétz;ametyloloyklo-
héxanolu. Roztok obaahudé 3 %‘hmot. formaldehydu. Po rektifikécii na koldne sa ziska
hlavny produkt s obsahom 10 >% hmot. formaldehydu & pitovy produkt.s obsahom menej ﬁko
0,1 % hmot. formaldehydu. Produkt za pritomnbati’ vzduchu je &iry bez sirupov z formalde-~ .
hydu. Zatial, %o za pritommosti kyslika novznikajﬁ sirupy z’fomldell:ydu a produkt je vo=-
dojasny, bez pritommosti kyslika, iprodukt-Je 21ty aé' nahnedly a obsahuje sirupy z form-
aldehydu 10 a% 15 % hmot. 2z naddvikovaného mnoﬁuti'a formaldehydu.

o .

)

Priklad 3

Do Zelezného autokldvu sa naddvkuje 250 ml 10 % formaldehydu obsahujiceho 1.% kyse=-
liny mravéej. Tepelnym naméhanim roztoku pri teplote 180 °¢ za 60 qnim.’xt sa vytvori 30 %
kondenzétov z formaldehydu. V pripade, Ze sa do autoklé_.vu" na zadiatku vyhrievania auto-

kldvu privedi 300 kPa vzduchu, sirupy z formaldehydu nevznikajd.
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PREDMET VYNALEZU

Spbsob stabilizécie formaldehydu v roztok.oéh pri tepl.otéch nad 100 °C, najmé pri tla-

kovom oddestilovani, alebo rektifikhoii formaldehydu z roztokov v§roby diolov a% poly-
olov, vyznadujicl sa tym, Ze sa na roztok formaldehydu pri ‘teplotéch 100 a% 300 °c pésobi
aspoii jednorézove kyslikom uloﬁo ozoénom, -pridom sa tento privé.dga Sisty alebo v zmesi

s inertnym plynom v mmoZstve aspoii 1 am3 na 1 ke formaldehydu.
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