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(54) Sposob vyroby pentaerytritolu so Zziadanym obsahom
monopentaerytritolu

(57) podstatou rie¥enia je reguldcia obsahu
dipentaerytritolu v technickom produkte, pri
nezmenenych teplotnych, tlakovych podmien-
kach, pri¢om sa ziska produkt so Ziadanym
obsahom dipentaerytritolu, resp. monopenta-
erytritolu. Obsah dipentaerytritolu sa regu-
luje podla obsahu formaldehydu v roztoku re-
akénej ¢asti vyroby pred jeho oddelenim,
resp. odstrédnenim z roztoku. Pri dosiahnuti
poZadovanej koncentrdcie dipentaerytritolu
sa mnoZstvo formaldehydu v roztoku udrZuje
na kon$tantnej hladine, pridom obsah konden-
z4tov samotného formaldehydu musi byt menej
ako 6 g.dm~3, vyhodne menej ako 2 g.dm~3 a
obsah alkalického katalyz4tora pred neutrali-
zdciou reak&éného roztoku musi byt vy$8i ako
0,3 g.dm~3, s vghodou 2 a% 3 g.dm 3.
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Vyndlez sa zaoberd spbsobom vyroby pentaerytritolu so Ziadanym obsahom monopentaerytri=-
tolu a dipentaerytritolu najmi kontinudlnym postupom.

Pri vyrobe pentaerytritolu je moZné pouZit rbzne alkalické kondenza&né &inidl4, no
v stdvajicich vyrobflach sa temer vylu&ne pouZiva hydroxid sodny alebo hydroxid vépenaty.
V poslednej dobe sa vyskytujd ojedinelé zmienky o snahe pouZivat anionové menide idnov
(E. Berlow, R. H. Barth, J. E. Snow: The Pentaerythritols Reinbold Publ. Corp. New York
1958, 8. Trybula, K. Terelak, G. Kesicka, J. Jurkiewicz: Przemysl Chemiczny 61, 309 /1982/).
vzhladom k pouZitiu pentaerytritolu ako i poZadovanym vlastnostiam findlnych produktov
sa vyrdbajui rdzne druhy pentaerytritolu l{3$iace sa od seba teplotou topenia, resp. obsahom
~OH. gskupin, t. j. rbéznym obsahom monopentaerytritolu a dipentaerytritolu.

Ziskavanie findlneho pentaerytritolu s rdznym obsahom dipentaerytritolu, resp. tripen-
taerytritolu sa robi najdastej$ie rekry$talizdciou technického pentaerytritolu na zéklade
rbéznej rozpustnosti mono-~ a diderivdtov vo vode. Inym spdsobom je separdcia mono- a dideri-
vdtov sitovanim produktu na zdklade velkosti kry$tdlov, prifom jemny podiel je obohateny
o dipentaerytritol., Okrem fyzikdlnych metSd delenia technického pentaerytritolu siu znéme
metddy, ktoré vedd k obohateniu technického produktu o monopentaerytritol.

Je zndme, %e pri nfzkych moldrnych pomeroch formaldehydu a acetaldehydu (3} produkt
obsahuje maximdlne mnoZstvo dipentaerytritolu, zatial &o pouZitim moldrnych pomerov 5
aZ 10 sa ziska produkt obsahujuici 98 aZ 99 % monopentaerytritolu (E. Berlow, R. H. Barth,
J. E. Snow: The Pentaerythritols, Reinhold P. Corp. New York 1958). TieZ bolo publikované
(b. I. Belkin: %. Prikl. chimii 52, 237 /1979/, M. Lichvé4r, J. Sabado¥, L. Komora, V. Macho:
Chem. primysl 34, 305 /1984/; 36, 57 /1986/), %e pri rovnakych moldrnych pomeroch formalde-
hyd-acetaldehyd je mo¥né zniZenim reak&nej teploty zo 70 na 10 °C znf%it obsah dipentaerytri-
tolu v produkte z 11 % na 1,8 %. Dalej je zndme, %e pouZitim slabZej zdsady (hydroxidu
védpenatého) a pri rovnakych technologickych podmienkach vznik& menej dipentaerytritolu,
vztiahnuté na monopentaerytritol. V modernych technoldégiach pracujdcich v kontinudlnych
postupoch nie len v izola&nej, ale i reak&nej Casti je problém dosahovania rovnakého zloZe-
nia findlneho produktu a v technickom pentaerytritolu obsah dipentaerytritolu kolife v roz-
sahu 8 aZ 15 % hmot. V ddsledku toho je potrebné bud vo vyrobni umiestnit homogenizé&tor
findlneho produktu, alebo menit receptiry u spracovatela pentaerytritolu. Situdciu komplikuje
t& skutolnost, %Ze pri préci s vy38imi moldrnymi pomermi formaldehydu ku acetaldehydu sa
formaldehyd ziskava z reakéného roztoku tlakovou rektifikdciou a po oddeleni ni%¥ie vricich
produktov sa tento recykluje znovu do vyrobni. V ddsledku rdznej koncentrdcie formaldehydu
v reak&nom roztoku sa menia technologické podmienky, a tym i zloZenie produktu. Pre zacho-
vanie rovnakych technologickych podmienock je potom nevyhnutné analyzovat zloienie regenerova-
ného formaldehydu a na zédklade zloZenia korigovat koncentrdciu a mnoZstvo Cerstvého formalde-
hydu. Takymto postupom je moZné vyrdbat pentaerytritol s nizkym obsahom dipentaerytritolu.

Pri vyrobe technického pentaerytritolu s obsahom 12 + 3 % dipentaerytritolu sa oby&ajne
postupuje tak, Ze sa v kontinudlnych i diskontinudlnych postupoch napr. s pouZitim hydroxidu
vépenatého ako kondenza&ného ¢inidla postup uskutodliuje pri teplotédch do 40 DC, respektive
s pridavkamivinhibitorov vlastnej kondenzdcie formaldehydu (&s. AO 170 614, A0 17Q 615 a A0
177 651), prifom po zreagovani acetaldehydu sa tepelne zlikviduje formaldehyd vyhriatim
reakéného roztoku na teplotu 50 aZ 60 °C v z4saditom prostred{. Tym z formaldehydu vznikajd
glykolaldehyd, tetrbzy, pentdzy a? hexdzy.

Pri diskontinudlnych postupoch reakénej syntézy je moZné velkostami skladovych zdsobni-
kov vratného produktu tieto vykyvy potla&it. V pripade kontinudlnej vyrobne je mo%né kondtant-
né podmienky dosiahnut riadiacim poéitacom.

Aby nebolo nutné izolovat dipentaerytritol z technického produktu fyzik&lnym postupom
a tym vyrobit produkt s vysokym obsahom monopentaerytritolu na tom istom zariadeni, na$li
sme jednoduchy postup, ktorym je moZné pri nezmenenych teplotnych, tlakovych podmienkach
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vyrdbat produkt so Ziadanym obsahom dipentaerytritolu, resp. monopentaerytritolu v rozsahu
80 aZ 99 % hmot. bez zniZovania vyrobnosti zariadenia.

Podstatou spdsobu vyroby pentaerytritolu so Ziadanym obsahom monopentaerytritolu
najmd kontinudlnym postupom reakciou &erstvého a regenerovaného formaldehydu s acetaldehy-
dom v alkalickom prostredi podla vyndlezu je, Ze obsah dipentaerytritolu v produkte sa
reguluje podla obsahu formaldehydu v reak®nom roztoku pred jeho oddelovanim z roztoku,
vyhodne zmenou mno¥stva Cerstvého formaldehydu pri nezmenenom davkovani regenerovaného
formaldehydu, priom pred regenerdciou formaldehydu z reak&ného roztoku je obsah kondenzdtov
samotného formaldehydu v roztoku niZ&i ako 6 g.dm-3, s vyhodou niZsi ako 2 g.dm_3, a obsah

3

alkalického katalyzdtora pred neutralizdciou reak&ného roztoku vy3¥{ ako 0,3 g.dm °, s vyho-

dou 2 a¥ 3 g.dm—3.

V¢hodou postupu podla vyndlezu je, Ze je mo#né na stdvajicich zariadeniach bez akgch-
kolvek doplnkov vyrébat obchodny produkt pentaerytritol s rdznym obsahom dipentaerytritolu
podla poZiadaviek odberatela a spdsobu jeho pouZitia. Pri tom napriklad, ked sa pracuje
v technoldgii s oddelovanim formaldehydu destildciou, nie je potrebné regulovat obsah
a koncentraciu vratného formalinu za predpokladu kontinudlnej cirkuldcie bez medzizddrZe
jeho celého oddeleného mnoZstva spdt do reakcie. Ziadand koncentrdciu na vystupe roztoku
z reak&nej sustavy je moZné regulovat mnoZstvom privodu Serstvého formaldehydu.

Toto mnoZstvo je tieZ pre Ziadany druh produktu pri préci na rovnakom technologickom

zariadeni, ako i rovnakych technologickych podmienkach rovnaké.

V postupoch s diskontinuélnou reak&nou Castou pri danom teplotnom a ¢asovom reZime
je moZné taktieZ vyuZivat uvedeny postup za predpokladu analyzy reakéného roztoku po ustédle-
ni poklesu koncentricii formaldehydu za Casovi jednotku pred jeho odstrénenim fyzik&lnym,
resp. chemickym postupom z reakéného roztoku. Stanovenie sa robi vyhodne odobratim vzorky
do predsadenej kyseliny tak, aby vysledny produkt mal pH pod 7. Takdto vzorku moZno analyzo-
vat rdznym postupom, &i uZ plynovovou, alebo vyhodne kvapalinovou chromatografiou, polarogra-
fickou metddou alebo odmernymi metddami, napr. fluorglucinovou, resp. vdZkovymi metddami

(dimedonom) .

Pri tom je vhodné pouZit selektivnu metddu na formaldehyd, aby pripadné nezreagované
medziprodukty neovplyvnili stanovenie. Na druhej strane d4 sa reguldcia uskutoénit i na
zéklade relativnej hodnoty obsahu formaldehydu a stanoveného pomeru pentaerytritolu, resp.
dipentaerytritolu v tom istom roztoku, resp. produkte vyhodne kvapalinovou chromatografiou.
V kontinudlnom postupe syntézy si rézne varianty usporiadania reak&ného systému. Jednd
sa bud o prieto®ny reakdny systém s piestovym tokom, systém s miedanymi reaktormi, no
nie sd zriedkavé ani systémy, kde privod surovin je robeny do mieSacej z6ny reaktora a
doreagovanie sa robi v prietonom piestovom reaktore, resp. sustave viacerych reaktorov.

S prekvapenim sme na$li, Ze je moZné regulovat zloZenie produktu vo vSetkych uvedenych
systémoch, bez ohladu na pouZitie katalyzdtora, to znamend hydroxidu sodného, resp. hydroxi-
du vépenatého za predpokladu, Ze koncentrdcia zésaditého katalyzdtora v uvedenom mieste
odberu, t. j. po ukonleni reakcii, ale pred odstraillovanim formaldehydu a neutralizdciou

roztoku je vys$$ia ako 0,3 g.dm—3, optimdlne 2 aZ 3.g.dm—3.

Takdto koncentrdcia zdsaditého katalyzdtora je totiZ nutnd k tomu, aby mohla reakcia
tvorby pentaerytritolu prebiehat. Pod uvedenou koncentriciou u% nezdvisi zloZ¥enie pentaerytri-
tolu od obsahu formaldehydu.

Vy$§ie, ako optimdlne mnoZstvd tieZ zarudujdi dosiahnutie Ziadanédho efektu, ale nie
st vyhodné, nakolko zvyBuju spotrebu kyseliny pouZivanej na neutralizidciu reakéného roztoku

pred jeho zahustovanim, resp. odstrafiovanim nezreagovaného formaldehydu.
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Analyzovat reak&né roztoky je potrebné pred odstraflovanim formaldehydu z roztoku
najvyhodnej$ie podla postupu spracovania. Pri postupe s tepelnym spracovanim roztokov, vo
vzorkdch pred privodom roztoku do uzla tepelného odstrailovania formaldehydu, to znameni
ked je v roztoku koncentrdcia produktov kondenzdcie samotného formaldehydu (stanovené napr.
iodistanovou metddou pre vicindlne hydroxylové skupiny) do 6 g.dm—B.

Stanovenie formaldehydu vo vzorkdch je moZné robit v celom reak&nom systéme v zmesi
poénic od naddvkovania formaldehydu, resp. naddvkovanie acetaldehydu, za predpokladu,
e sa odber robf na tom istom mieste, resp. v tom istom &asovom Udseku poénic od nad4vkova-
nia formaldehydu. Nakolko v$ak v tychto pripadoch je efte tUbytok formaldehydu za &asovi
jednotku velmi velky tak, Ze by po&as odberu vzoriek a neutralizéciou mohol d8jst z ddvodu
nezachovania &asovych Usekov k zna&nym rozdielom, je vyhodnejfie odoberanie vzoriek robit
v dobe, ked je ukon&end tvorba pentaerytritolu.

Napr. v kontinu&lnom reak&nom systéme s kaskddou miefanych reaktorov s pouZitim hydro-
xidu vépenatého ako katalyzédtora, pri vstupnej koncentrdcii acetaldehydu na roztok okolo
3,3 % hmot., pred prevedenim formaldehydu na sirupy, je potrebné pre dosiahnutie technického
produktu s obsahom 85 + 2 % monopentaerytritolu a 12 + 3 % dipentaerytritolu pracovat
s obsahom formaldehydu na konci reak&nej sustavy 9 aZ 12 g.dm_3. Na tom istom systéme,
ked sme chceli dosiahnut obsah monopentaerytritolu nad 96 % hmot. s obsahom 2 a% 3 % hmot.
dipentaerytritolu je potrebné udrZiavat obsah formaldehydu pred neutralizdciou roztoku

3

na hodnote viac ako 4,6 % hmot., pri obsahu hydroxidu védpenatého nad 0,5 g.dm °~ a obsahu

kondenzitov formaldehydu stanovenych iodistanovou metédou 1,0 aZ 3 g.dm-3.

Pri tomto postupe je vhodnejSie formaldehyd z roztoku odstraiovat destildciou, resp.
rektifikdciou a nie ho tepelne likvidovat - kondenzovat v alkalickom prostred{ na tetrdzy
a% hexdzy.

vyhodou uvedeného postupu je, Ze pri rovnakej technoldgii vyroby pentaerytritolu .
napr. so zaradenou tlakovou rektifika&nou kolonou je moZiné vyrébat produkt s rdznym zloZe-
nim bez toho, Ze by sa museli menit tepelné pomery v reak&nej, resp. izolalnej Casti bez
dalsich pridavnych zariadeni.

Dble¥ité je, Ze sa pri takomto usporiadani zniZujd tieZ spotrebné normy surovin najmi
formaldehydu pri zrovnani g postupom s tepelnym odstrafiovanim formaldehydu, odstrénia
sa Casové straty spdsobené prechodom z tepelnej likviddcie formaldehydu na tlakovi rektifi-

kdciu, nutné na odstrdnenie kondenzétov samotného formaldehydu na hodnotu pod 3 g.dm_a.

Priklady prevedenia dopliiujice vyklad o prevedeni reakcif podla po%¥iadaviek odberatela
" s4 uvedené dalej.

Priklad 1

V kask4dde miefanych reaktorov pozostdvajlcich zo 6 reaktorov o obsahu 1 am’® sa do
prvého reaktora pri teplote 35 %c davkoval formaldehyd, 50 % acetaldehydu z celého mnoZstva,
vodn4 suspenzia hydroxidu vapenatého a vodny roztok tetraboritanu sodného tak, Ze vypolitand
koncentrécia formaldehydu pred reakciou v prvom reaktore bola 9,2 % hmot. a prietok roztoku

3, -1
15 dm™.h
acetaldehydu z celého mno%stva. Obsah formaldehydu v roztoku po vystupe z reak&nej kaskddy

. Do druhého reaktora sa dévkovalo 30 % acetaldehydu, do 3 a 4 reaktora po 10 %

bol 4,6 % hmot., obsah sirupov 2 g.dm—3, obsah hydroxidu vépenatého 1,0 a¥ 3,0 g.dm-3,

obsah pentaerytritolu 3,9 % hmot., obsah dipentaerytritolu 0,09 % hmot., obsah bispentaerytri-
tolmonoformdlu 0,16 % hmot. dosiahnuté selektivita acetaldehydu na technicky pentaerytritol
93,4 %.
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V pripade, Ze sme celkovy ndstrek acetaldehydu zvy$ili so zachovanim rozdelenia do
jednotlivych ¢&lenov tak, Ze obsah formaldehydu po vystupe z kaskddy bol 2,8 % hmot. obsah
monopentaerytritolu stdpol na 6,0 % hmot., obsah dipentaerytritolu na 0,42 % hmot., obsah
bispentaerytritol monoformdlu 0,21 % hmot.

Pri dalSom zvySeni sumdrneho mnoZstva acetaldehydu poklesol obsah formaldehydu na

vystupe z kaskddy na 0,9 % hmot., obsah monopentaerytritolu stipol na 6,3 % hmot., obsah
dipentaerytritolu na 1,0 % hmot., obsah bispentaerytritolmonoformdlu bol 0,25 % hmot.
V prvom pripade po vyizolovani pentaerytritolu produkt obsahoval 96,5 % monopentaerytritolu
a 1,7 % dipentaerytritolu, v druhom pripade 92 % monopentaerytritolu a 6 % dipentaerytritolu
a v tretom pripade 85 % monopentaerytritolu a 12 $% dipentaérytritolu pri spracovani roztoku
rovnakym postupom.

Priklad 2

Do kask&dy reaktorov sa dévkovala zmes formaldehydu, hydroxidu vépenatého, vody,
boraxu a acetaldehydu, prifom acetaldehyd sa ddvkoval do prvych troch reaktorov, ostatné

3.h_1, velkost reaktorov

komponenty do prvého reaktora. MnoZstvo reak&nej zmesi bolo 15 dm
2 dm3 prvé Styri reaktory, piaty 6 dm3. Teplota v reaktoroch sa drZala na hodnote 40 + 1 °c.
Prvé Styri reaktory boli mieSané s vonkaj$im chladenim cez vymennik tepla s cirkuléciou,
piaty reaktor bol piestovy s pomerom primeru ku vySke 1:10, prietok suspenzii v reaktore

zo spodu hore. Po piatom reaktore sa viedol reakdny roztok dé neutralizdtora, kde sa pH
regulovalo pridavkom kyseliny mravcej na pH 5,5 a% 6,0. Pri koncentrdcii formaldehydu

12,5 % hmot. (politané na ndstrek do prvého reaktora), a vystupnej koncentrdcii formaldehy-
du z neutralizdtora 33,6 mg.cm_3, sirupov 2,08 mg.cm_3 hydroxidu vapenatého 2,1 mg.cm"3 pred
neutralizdtorom bola koncentrdcia monopentaerytritolu 6,5 g.100 ml_l, dipentaerytritolu

1

0,3 g.100 m1™* a bispentaerytritol monoformélu 0,4 g.100 ml™ ‘. Po izoldcii pentaerytritolu

obsahoval produkt 95 % hmot. monopentaerytritolu a 4 % hmot. dipentaerytritolu.

Po zvySeni koncentrdcii formaldehydu v neutralizdtore na 56 mg.cm_3 stipol obsah
monopentaerytritolu v produkte nad 97 % hmot., obsah dipentaerytritolu bol 1,1 % hmot.
Po zniZeni obsahu formaldehydu v neutralizdtore na 26 mg.dm_3 klesol obsah monopentaerytritolu
na 90 % hmot. a obsah dipentaerytritolu stdpol na 9 % hmot. Po dalZom zni%eni obsahu formalde-
hydu na 13 mg.cm"3 obsah monopentaerytritolu klesol na 85 % a obsah dipentaerytritciu

stipol na 12,5 %.

Reguldcia obsahu formaldehydu v neutralizdtore sa robila na zdklade jeho analyzy
zvySovanim resp. zniZovanim ndstreku Cerstvého formaldehydu do prvého reaktora a ddvkovanim
celého mnoZstva formaldehydu ziskaného rektifikdciou pri 155 °c a odpovedajicom tlaku
zo zneutralizovaného roztoku po oddestilovani metanolu.

V pripade, Ze sme zamenili kondenza&né &inidlo hydroxid vdpenaty za hydroxid sodny
pre dosiahnutie rovnakého obsahu monopentaerytritolu v produkte bolo potrebné pracovat
s koncentraciami formaldehydu na vystupe o 25 a% 30 mg.cm_3 vy§simi.

PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob vyroby pentaerytritolu so Ziadanym obsahom monopentaerytritolu najmd konti-
nudlnym postupom reakciou Serstvého a regenerovaného formaldehydu s acetaldehydom v alkalic-
kom prostredi, vyzadujici sa tym, Ze obsah dipentaerytritolu v produkte sa reguluje podla
obsahu formaldehydu v reakénom roztoku pred jeho oddelovanim z roztoku, vyhodne zmenou
mnozstva Cerstvého formaldehydu pri nezmenenom ddvkovani regenerovaného formaldehydu,
pridom pred regenerdciou formaldehydu z reakdného roztoku je obsah kondenzdtov samotného
formaldehydu v roztoku niZ%Z§i ako 6 g.dm_3, s vyhodou niZ8i ako 2 g.dm_3, a obsah alkalického
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katalyzdtora pred neutralizdciou reak&ného roztoku vy%$i ako 0,3 g.dm_3, s vyhodou 2 aZ
-3
3 g.dm ~.

2. Spdsob vyroby pentaerytritolu podla bodu 1, vyznadujici sa tym, ¥e v pripade,
Ze obsah kondenz&tov stipne nad 2 g.dm_3, sa reak&nd teplota zniZuje, vyhodne zvyZenym
privodom chladiacej vody alebo zvy$enym ddvkovanim inhibftorov tvorby kondenzitov samotného

formaldehydu.

3. Spbsob vyroby pentaerytritolu podla bodov 1 a 2, vyznadujdci sa tym, Ze pri poklese
koncentrécie alkalického katalyzdtora pod 0,5 g‘.dm_3 sa zvySuje jeho ddvkovanie do reak&nej
Casti vyroby pentaerytritolu.
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