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@4) SpS&ob komplexne katalyzovenej pripravy polyolov

Vynélez sa tykd sposobu komplexne ka-
talyzzovanej pripravy polyolov bazicky ka-
talyzovanou aldolovou kondenzéciou karbo-
nylovych zlddenin s formaldehydom.

Podstata vynélezu spolivd v tom, %e sa
na za&iatku reakcie su%asne aplikujd orga-
nické alebo snorganické redox-inhibitory v
mno¥stve 0,01 a¥ 0,1 % na hmotnost pouzité-
ho formaldehydu pri nepratriitom prefukové-
ni reakéného roztoku vzduchom alebo kysli=-
kon a katalyzdtory urychlujice prevod nez-
reagovaného formaldehydu na metanol a ky-
selibu mravdiu, s vyhodou v mnoistve 2 %
na hmotnost vstupného formeldehydu , kto-
ré sa aplikugd, tak, %e na zadiatku aldo-
lovej kondenzdcie sa ddvkuje do reaktora
1/3 a zbyvajuice 2/3 sa dévkuji po ukondeni
hlavnej reakcie. Ako redox-inhibitory sa s
v¥hodou pou¥ivaju metylovd modré, 2-metyl-
1, 4-naftochindn, ferikyanid draselny§, so-
1i mangénu. Ako katalyzétory urgchlujice
nezreagovany formeldehyd na metanol a ky-
selinu mraviiu sa s vyhodou pouije kovové
med alebo jej zlideniny. Vynédlez mé vyuil—
tie pri vyrobe polyolov,
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Prihléske vyuli‘%u 88 t¥ké nového sposobu pripravy polyelov aldoleveu kendensdciou
karbonylovyéh zld&enin s for-uldehydon v alkalickfch prostredideh sa pou¥itia kombindcie
inhibitorov tvorby ocukrov a katalyzétorov urychlujicich premenu prebytoéného formyldehydu
na metanol a kyaeliau mravéiu,
| Hoci o briﬁravo polyolpv s aldolovou kondenzéciou formaldehydu s vysSimi aldehydmi
v alkelickom prostredi existuje rozsiahla odborné a patentovd literatura (H.B.J..Schurink:
Pentaerytritol, Org. Syntheses, vol. 1, 2 vyd., 425/1948: E. Berlow, R.H. Barih, J.E. Show:
The Pentaerythritols, Reinhold Publ. Co., N.Y. 1958) a %e niektoré polyoly patria k zéklad-
nfn priemyselnym vyrobkom aldehydovej chémie, nepodarilo sa pre zlo¥itost reakcie odstrénif
niektoré negativné prvky v ich technologickom vyrobnom procese.

J% vﬁeobecnelznimc, Ze poletné polyoly sa pripravuji bazicky katalyzovanou skiiZe-
nou aldolovou kondenzéciou karbonylovych zludenin obaahujﬁcich141-vodiky s formaldehydom a
?;edhkciou vzniklfch metylolkarbonylovych zlidenin formaldehydom v néslednej skfiiénej Can~
‘nizzarovej reakcii.

V uvedenfch reekcidch najlastejlie pouzivané karbonylové zludeniny sd ni3ie slifa—
tické aldehydy asko acetaldehyd, n-butyraldehyd a izobutyraldehyd, pri¥om ako vysledné pro-
dukty vznikajﬁipentaeritritol, trimetyloletdn, trimetylolpropén a dimetylolpropéh.

V priebehu uve@enych typov aldelovych kondenzécii uplatﬁujﬁ sa vlastné alebo skib{Ze-
né Cannizzarove reakcie (T.A. Geisman: The Cannizzaro Reaction, Org. Reactions 2, 94 (1946).
Zvléstine postavenie tu zaujimd adi¥né reakcia formaldehydu samotného za’vzniku glykolalde-
hydu, ktory inciuje nésledni autokatalytickd aldolovd reakciu za tvorby pestrej zmesi cuk-
irov (T. Mizuno, A.H. Weiss: Synthesis and Utilization of Formose Sugers, Adv. Carbohyd.
Chem. 29, 173 (1974). Cukry v alkalickom brésﬁredi s velmi nestdlé a podliehajd v daldich
reakcidch aalekoaiahlym prenenéq‘za vzniku farebnych produktov,

Pri beinych priemaselnych vfrobéch pentaerytritolu a infch pribuznfch polyolov sa v
prevéinej miere ako bazické katalyzdtory najlastejSie pouiivajd hydroxid sodny alebo hydro=-
xid vépenaty.

Jednou z hlavnfch neZelatelnych reakcif, najmé pri pou%iti hydroxidu vépenatého sko
katalyzétora, je reakcie formaldehydu samotného za vzniku cukrov. Tzorba cukrov z formalde-
hydu v procese vyroby polyolov mé mmoho negativnach vplyvov, ako‘je zniZenie jeho koncent-
récie a t¥m pokles vytazkov polyblov; &tazenie izolécie poZadovanych produktov, tvorba che-
micky velmi hetefbgennych sirupov,'které zésadnou mierou negativne ovplaviujd izoléciu hlaw-
nych produktov, reakcie v nédslednych izola&nych postopoch.

'Sd znémé sposoby pouZivenia roznych inhibitorov proti tvorbe sacharidickfch sirupov
pri vyrobe pentaerytritolu pripadne infch polyolov. Niektoré si zaloZené ne tom, %e vznika-
Jjdei glykoaldehyd viaZy do koiplexu (US pat. 2.501.865 (1950)), ¥im sa obmedzi jeho autoka-
talyticky udéinok pri tvorbe cukrov z formaldehydu. Vy¥slodkom je zni¥eny obsach sacharidovych
sirupov v reakinom roztoku, ale nie jeho zamedzenie, ,

Absoldtne y¥innym inhibitorom tvorby sacharidovych sirupov je poufitie vhodného re-
dox-systému podla ¥, AO 173988 pri aldolovich kendenzécidch. Je zaloZeny na tom, Ze pouZity
redox system uno!ﬁuje velmi rychly ﬁrq:bd vzniklého glykolaldehydu
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aZ na kyselinu glykolevu, &¢im spolehlivo chréni pritomnf formeldehyd pred neZiaducimi reake
ciemi smero na cukry.

Je tektieZ v3eobecne znéme, %e pri priprave polyolov aldolovou kondenzéciou formaldehydu

8 vy38i{m alifatickym aldehydom pouZivéd sa molérny pomer formaldehydu ke druhému aldehydu
vy881 oko je stechiometricky§. Dovodom je, #e pri pouZiti nadbytku formeldehydu se zvy3uje
vytazok hlavného produktu po¥iteny na druhy eldehyd, ako i lep3ia kvalita ziskaného pro-
doktu.

.Tak nepr. pri vyrobe pentaserytritolu sa poufivé molérny pbner'formaldehydu ku ace-
taldehydu vyﬁéi,ako 4. Obydajné sa pracuje s 4,5-5 molmi formaldehydu na 1 mol acetaldehy-
du. Po ukondeni reakcie sa nezreagovany formaldehyd odstrani najjednodudie autokatalytickou
cestou provedenim na cukry alebo sa vlastnou Cannizzarovou reekciou ketalitycky provedie
na metanol a kyselinu mravdiu. (US pat. 2, 206, 397, (1940));

SY zneme i postupy, kde sa prebytodny formaldehyd odstranuje tlakovou destiléciou,
%o je investi&nepomerne ﬁitladné (Brit. pat. 757, 564 (1956)). Tento sposob sa uplatnuje
vylu&ne v postupoch, kde sa pracuje s vysokymi prebytkami formaldehydu (10-15 molov).

Pri postupoch pracujicich s prebytkom do 1 molu formsldehydu je d&elné odstranovat
formaldehyd katalyzovanou Cannjzzarovou reakciou. Pri aplikecii inhibitorov via%dcich.vzni-
kajdci glykolaldehyd do komplexu (napr. kyselina borité) sa v dosledku nedostatodnej inhi-
bicie prebatoény formaldehyd prv autokatal ticky provedie na cukry, ne% sa stali Cannizza-
rovou reakciou preniest na metsnol a kyselinu mrawvéiu.

Uvedené nedostatky rie3i novy, navrhovany postup vyroby polyolov, aldolovou konden-
zéciou zvolenych karbonylovych zldétenin, ktory spolehlivo bréni vzniku cukrov a prevédza
nezreagovany formaldehyd katalyzovanou Cannizzarovou reakciou ne metenol a kyselinu mravdiu.

Podstata iynélezu spo¥ivéd v tom, ¥e silasne aplikuje inhibitory s prednostou znémgch
redox-systémov chraniacich formeldehyd pred autokatalytickou reakciou na cukry a katalyzé-
tory s prednosfou kovovej medi a jej zlﬁéhni; urychlujice prevod nezreagovaeného formaldehy-
du na metanol a kyselinu mravdiu.

'Je vSek potrebné podrobnejiie sa zmienito volbe a funkcii kovovych katalyzdtorov pou-
Zivanych ne urfchlovanie Cannizzarovej reakcie, ktorou sa odstranuje z reakdného roztoku
prebytodny formaldehyd.

Podrobnejéiﬁ Studiom rychlosti Cennizzerovej reakcie formaldehydu v reakéngch roztoe
kéch po priprave polyolov sme zistili, %e na rychlost Cannizzarovej‘reakcie vplyvé predo-
vietkfm zloZenie reakiného rpztoku a tie? formp kovového katalyzétora. Ukdzalo sa,%e reak&né
roztoky s rovnakym obsahom prebytoéného formaldehydu sa uvedenou reakciou odstrénia s rovs
nakym obsahom prebyto&ného formaldehydu sa uvedenou reakciou odstrénia s rovnakym katalyzé-
torom za velmi rozdielnu dobu. To nasvedduje tomu, %e reakény roz;ok napr. po priprave pen-
‘taerytritolu reobsahuje vidy rovneké mnoistvo ne¥iaducich produktov, ktoré znifuju aktivi-
tu katalyzétorsa.

Rovneko sme jednoznaéne‘experimentélne potvrdili, Ze rjchlos{Cannizzarovej reakcie
formaldehydu v reaké&nom roztoku'je tie% zévislé na type anionu ‘soli v ktorej sa katalyzstor

priddvé. Ak napr. pouZijeme ako katalyzétor rozli¥né soli dvojmocnej medi, tek pri rovna-
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kych koncentrécidch Cu2+ najviac urychluje Cannizzarovu reakciu formaldehxdu Cu (N03) 29
potom oxalét mednaty Cul a CoSo4. MoZno pouZi{)aj préskovu kovovd med no s podstatne mentw
Sou u&innosfou katalfzy.

Podstatné je tie% zistenie, %e katalyzdtory urychlujice Cannizzarovu reakciu formesldehydu
je udelné pridéval hned na zadistok aldolovej kondenzéfie, Ziskaji sa tym reakiné roztoky

z ktorych sa podstatne rychlejsie katalyticky odstranuje formaldehyd, ako kedsa ddvkuje
katalyzétor 2% po ukondeni reakcii tvorby polyolov. v ’

* Pochopitelne zévisi od reek&njch podmienok @ rychlosti pridédvania acetaldehydu kol-
ko Cu~ katalyzétora resp. jeho slideniny sa mﬁie aplikovat u¥ od zadiatku aldolovej kon-
denzécie., Optimélne mnofstvo sa ukézalo okolo 0,2-1,0 g na liter reak&ného roztoku. Va&-
S8ie davky su neZiaduce pretp, %e by mohlo dojst ku poklesu formeldehydu. Daldie mno¥stvo
katalyzédtora je uddelné pridef a¥ po ukondeni hlavnych reakcii, ked v reakdnom roztoku okrem
koneénych profluktov reakcie je uZ v podstaté ken nezreagovany formaldehyd. Vo v3eobecnosti
Je W¥elné pridafdo reesktora na za¥idtku 1/3 a po ukoneni hlavnych reakef 2/3 celkového
mno%stva katalyzétora.

Katalyzétor po ukondeni reakcie sa moZe opadt vracaf znovu do prvého stupna aldolo-
vej kondenzécie.
Hlavné vyhody navrhovaného postupu pripravy polyolov si v tom, Ze:
- umo¥nuje uskuto¥noval vietky typy skrifenfch sldolovych kondenzédif formaldehydu
katalyzovanych zésadami tak, Ze je vyluleny vznik cukrov,
© = sirupovité zbatky ﬁo izolédcii hlavnych produktov s z chémického hladiska omnoho
homogenne j8ie a preto i lah3ie zd¥itkovatelné pre dalSie spracovanie,

- kombindciou inhibitora a Cu-katalyzétormi zlep3uje sa efektivnost hlavnej reakcie

o 5~7 %, , '
‘= v dosledku lah¥ej izolécie hlavnych produktov zvaduju sa ich praktické vyfezky o
1 10-15 %. ' : |

Ilustrativne uké¥ky aplikécie inhibitorov a CU-katelyzétorov pri priprave polyolov su

uvedené v nésledujicich pripadoch, které nie sd vyderpdvajice a poskytujui len zéklad-

né informdcie o reakdnych parametrech a vlastnostidch ziskanych produktov.

Priklad 1

Do 20 1 reaktora sa naddvkuje 1,5 kg formaldehydu a 0,65 kg Ca (OHl2 vo forme vébenak'
tého mlieka s potrebnym mnoZstvom vody tek, eby celkovy objem reakdného roztoku formale
dehydw a vépénatého mlieka bol 7,5 1. Do uvedenej suspenzie sa za permanentného pre-

- fukovania vzduchom pridd 0,5 g metylénovej modrej a 5 g CuNo3 rozpustné v melych mnoZ~-
stvéch vody. Po pridénf oboch $inidel sa zadne pridéval zo’zésobnikﬁ acetaldehyd v

~mno¥stve 0,44 kg zriedeny\vodou na celkovy objem 7,5 1. Dégkdyanie trvé 30 min. ta-
kym sposobom, %e za prvych.1l0 minut sa pridé 40 1, za druhych 10 minut 2,5 1 a za pos .
leQnych 10 minut 1,0 1 acetaldehxdu . Reak¥né teplota pri zadiatku pridevanis acetel-
déhydu je 35 az 37°%C a postupne stﬂpé ne 40—45°C pri ktorej teplote sa udriuje reakd-
né zmes chladenim. Po ukondeni pridévania acetaldehydu heché‘sa reekinéd zmes doreago-

vat lo minut, nato sa pridé e3té# 25 g CuNo3 a reakné teplota sa zvy3i ne 50°¢ pri
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ktorej teplote sa reak¥nd zmes udriuje tak dlho, pokial sa nezreagovany formaldehyd kvgnti-
tativne neprevedie na metanol a kys. mraviiu. Trvé to e3t# 30-35 minut, ne &o sa reskcies
prerudi neutralizéciou pritomného Ca (OH)2 s kyselimou mravéou, Cu—katalyzitqr sa odfiltruse:
je alebo odstredi a vrdti po pripadnej regenerdcii do nového pokusu. Je moZné tiei.jednjl
z uvedenych sposobov oddelif Cu-katalyzétor spolu s nadbytodnfm, nezreagovanym hydoxidom
vépenat¥m a po rozdeleni zmesi v pomere 1:2 vrétittdo nového procesu’ v horeé opisanom sposos
be, Filtrdt sa sprdomje niektorym zo zném&ch postupov na izoldciu pentaerytritolu, prifom
sa ziskd vyfaiok okolo 1,22 kg penta a dipéntaerytritolu t.j. 90%-ny vytazok na acetalde-
hyd. Surovy produkt obsahoval z toho 5,5% dipentaerytritolu.

Sirupovy zbytok o véhe 0,20 kg bol svetly a neobsahoval ¥iadné sacheridy gni produk-
ty, ktoré by zo sacharidov mohli vzniknif bazickou transforméciou.
Prikled 2 . ‘

Postup odle prikladu 1 s t¥m rozdilom, Ze miesdto CuNo3 ako katalyzdtor sa pou%ije oxa-
14t mednaty v mnoZstve 10 g na zadiatku reeskcie a 20 g po pridani acetaldehydu.
Vyiazok penta- a»dipentaerytritolu bol 88% na véhu acetaldehydu.

Reak&né doba né.prevod nezreagovaného formaldehydu na metanol & kyselinu mraviiu sg
predl¥ila z 35 na 50 minut.
Prikled 3

Postup podla prikladu 1 s tym rozdielom, Ze miesto CuN03 ako katalyzétora sa pouZila
kovové prédkové med. VyiaZok pente-a dipentaerytritolu bol 86% no Sas ne odstranovanie ne-
zreagovaného formaldehydu se predl#il na 70 minut.

Priklad 4 |

Postup podla prikledu 1 s tym rozdilom, %e ako katalyzdtor sa pouZije miesto CuNo3
préskovy kysli¥nik mednaty (10+20 g). VytaZok penta- a dipentaerytritolu bol 86% na acetal~
dehyd a doba-potrbna na odstranenie nezreagovaného formaldehydu je 20-25 minut.

Priklad 5 / _

Do 15 1 reaktora sa'nadévkuje Q,70 kg formaldehydu a doplni sg vépennym mliekom s ob-
sahom 0,47 kg Ca(OH)2 a takym mnoZstvom vody,‘aby celkovy reakdny objem bol 9 1. Zé stélé-
ho mieSania sa pridd 0,5 g metylénovej modrej & 10 g CuNo3 rozbustni v malom objeme vody.
Po prideni katalyzétorov sa za§ne'pridiva€.0,7l kg Serstvo predestilovaného izobutyralde-
hydu takou rychlos{ou, aby sa priddvanie ukondilo za 30 minut. Teplota reakdnej zmesi sa-
modinne stipd a% na teplotu 45% pri ktorej teplote se za chladenia ukon¢i pridavanie izo-
butyraldehydu. Potou sa pridé 20 g CuNo3 a reakiné zmes sa udriuje pri teplote 50°%C pokial
sa nezreagovany formaldehyd kvantitativne neprevedie na metanol a kyselinu mravdiu, &o tr-
vé okolo 3o minut.

DJalej sa postupuje znémym sposobom izolécie dimetylpropénu ako hlavného produktu zné-
mimi sposobmi. .

Vytatok dimatylolpropanu bol 101 kg t.j. 97% na. izobutyraldehyd. Zbatkovy sirup v mnoZstve
2,5 kg neobsahuje ¥iadne cukry. ' " o '

Vyndlez mé rozsiahle pouZitie u v3etkjch technologickych sposobov vyroby polyolov,

ktoré su zdkladom lakérskeho priemyslu resp. pripravy niektorgch typov tivic.
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U nés sa dé vyu?if pri vgrobe pentaerrytritolu v Chemko Stréiské Nn.p.

PREDMET VYNKLEZU

Sposob komplexne katalyzovenej pripravy polyolov bazicky katalyzovanou sldolovou kon
denzéciou karbonylovfch zlienin s formeldehydom vyznaleny tym! Ze sa sifasne na zali-
dtku reakci; aplikujd organické alebo anorgenické redox-inhibitory, dostatedne stabil-
né a mobilﬁé v alkalickom prostredf, chraniace formaldehyd pred autokatalytickou reak-
cioﬁ na cukre v mho%stve 0,01 a¥ 0,1 % na hodnos{ pou¥itého formaldehydu pri nepretrfi-
tom prefukovani reekdného roztoku vzduchom alebo kyslikom & katalyzétory urychlujtice
prevod #ezreagovaného formaldehydu na metanol a kyselinu mrav&iu, s vyhodou v mno¥stve
2 % na hmotnost vstupného formaldehydu, ktoré sa aplikuju tak, %e na zadiatku aldolo-
vej kondenzécie sa ddvkuje do reaktora 1/3 a zbyvajice 2/3 sa ddvkujui po ukondeni hlav-
nej resakcie.

Sposob podla hodu 1, vyznadeny tym,%e ako redox-inhibitory sa s prednosiou vyZijd mety-
lové modré§, 2—mety1—1;4-naftochinon, ferikyanid draselny, soli mengénu.

Sposob podla Bodu 1, vyznaleny ty¥m, Ze ako katglyzétory urychlujice nezreagovany for-
meldehyd na metanol a kyselinu mravidiu sa s prednosfou pouZije kovové med alebo Jed,

sliéeniny.
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