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{54) Spdseb virchy plastifikdtora anorganickyjch materialov a/alebo

stekucovadla
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Plastifikdtory anorganickych materidlov
a/alebo stekucovadlda, vhodné ako prisady
do vychodiskovych materidlov pri vyrobe
stavebnych hmot, ako betoénu, pri spracova-
ni tuhych materidlov, napr. drven! vapenca,
kametia, resp. stekucovadla pri vyrobe ke-
ramickych materidlov ap., sa vyrabaju
bud kondenzédciou samotného formaldehy-
du, spravidla vo forme vodného roztoku v
zgsaditom prostredi (hydroxid sodny, hyd-
roxid vdpenaty) a/alebo kondenzaciou form-
aldehydu v zmesi aspoil s jednou inou kar-
bonylovou zltfeninou Cy aZ Cyy (acetalde-
hyd, n-butylraldehyd, izobutyraldehyd, ace-
tén, cyklohexanén ap.) pri teplote 5—120
stupiiov Celsia (25—70 °C].

MéZu to byt tieZ vedlajSie produkty, tzv.
,,sirupy”, tvoriace sa pri vyrobe pentaerytri-
tolu, neopentylglykolu, trimetylolpropdnu a
inych polyolov. Naj&astejsie si to vodné roz-
toky ,formoéz“, glykolaldehydu, glycerolal-
dehydu, tetrozy, hexézy, pripadne tieZ mrav-
gan alkalického kovu, alebo zeminy a pri-
mesi diolov aZ polyolov.
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Vynaélez 3a tjka vyroby plastifikdtora an-

rganickych materidlov, resp. kombinované-
ho plastifikdtora a/alebo stekucovadla vhod-
ného ako prisady do vychodiskovych suro-
vin pri vyrobe stavebnych hmdt, spracova-
ni tahych materidlov, pri vyrobe beténov a
keramickych materidlov, s wvyuZitim dostup-
nych, najmé chemickych a zvlast petroche-
mickych surovin. :

Dosial zndme pridavky do stavebnych
hmét, zvlast pri ich vyrobe, napr. plastifi-
katory, sa vyrdbaji tpravou sulfitovgch vy-
luhov ziskanych pri vyrobe celuldzy (USA
pat. 2646 360, 2684720), pricom v3ak ich
dfinnost pomerne nizka, dalej sulfondciou
alkylaromatov (&s. aut. osved¢enie 143 857).
Esterifikaciou celulozy (NSR pat. 1807 692)
sa pripravuji stredne d¢inné plastifikatory.
Pomerne dobré plastifikdtory sa pripravu-
ja sulfondciou fenolformaldehydovych novo-
lakov (NSR pat. 2209275, 2005879). V
ostatnych rokov sa vynikajuce plastifikato-
ry pripravuju sulfonéciou 2,4,6-triamin-1,3,5-
-triazinformaldehydovych #ivic [NSR pat.
1745441, V. Brit. pat. 1330360), a sulfo-
ndciou naftalénformaldehydovych Zivic [NSR
pat. 2 007 603). Av3ak popri mnohych pred-
nostiach nevyhodou tychto latok je pomer-
ne znafnd surovinovd ndrofnost, technolo-
gie st viacstupilové, o si vyZaduje relativ-
ne vysoké aparattirne vybavenie z nehrdza-
vejucej ocele.

Ziada sa preto rozdirit sortiment latok s
uvedenymi dZitkovymi vlastnostami, najma
v8ak zlepS$it ich dfinnost a technicka 1 su-
rovinovi dostupnost. Tieto poZiadavky spl-
fia spdsob podla tohto vynélezu.

Podla tohto vyndlezu sa spdscb vyrovy
plastifikdtora anorganickych materialov a/
/alebo stekucovadla, vhodného ako prisady
do vychodiskovych materidlov pri vyrobe
stavebnych hmot, spracovani tuhych mate-
ridlov a keramickych hmot, uskutofiiuje tak,
7e sa kondenzuje samotny formaldehyd a/
Jalebo formaldehyd v zmesi aspoil s jednou
karbonylovou zliceninou s 2 aZ 10 atdoma-
mi uhlika v zdsaditom prostredi pri teplo-
te 5 a7 120 °C, pripadne za pdsobenia mo-
difikatorov reakcii, pridom z vytvoreného
produktu zo zmesi karbonylovych zlucenin
sa spravidla oddeli aspoil &ast viacmocnych
alkoholov.

Vyhodou spdsobu podla tohoto vyndlezu je
pomerne nizka reakfnd teplota, nizka spo-
treba energii, pracuje sa pri nizkych tla-
koch, nepatrnd korézia, Sirokd surovinova
dostupnost. V neposlednom rade je vyhe-
dou skutoinost, Ze spésobom podla tohto vy-
nélezu je moZné sdicasne vyrdbat cenné po-
lyoly, ako s pentaerytritol, trimetylolpro-
pén, neopentylglykol, 2,2,6,6-tetrahydroxy-
metyl-1-cyklohexanol ap., prifom vedlajSie
produkty sa tieZ vyznamne zhodnocujaako
plastifikdtory anorganickych materidlov a/
/alebo stekucovadla.

Kondenzdcia a/alebo autokondenzacia
formaldehydu prebieha v alkalickom pro-
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stredi pri teplote 5 aZ 120 °C, prifom spra-
vidla najvhodnejdie 50 teploty v rozsahu 25
a% 70 °C. Na reakciu sa pouZiva obyajne
formalin, t."j. vodny roztok formaldehydu.
Tento sa dostdva do kontaktu so zdsadami
obytajne 3 hydroxidom =odnym, alebo hyd-
roxidom vAapenatym vo forme ich vodnych
roztokov, alebo suspenzii. Pritom formalde-
hyd poskytu'e jednak ky:elinu mravéiu, resp.
jej soli, s alkalickym katalyzdtorom a si-
¢asne £inidlom, t. j. napr. mravfan sodny,
alebo vapenaty a kondenzatné produkty
formaldehydu tzv. formdzy, zvlast glykolai-
dehyd, glycerclaldehyd, tetrdozy, pentézy a
hexozy. Tieto zmesi mravEanu alkalického
kovu, alsho zeminy a kondenzanych pro-
duktov je moZné pouZit priamo v roztoku,
alebo po ich zakoncentirovani ako pridav-
ky & prizady do vychodiskovych surovin na
zvySenie tefenia stavebnych hmoét s niZsi-
mi pridavkami vody, £im sa jednak skra-
cuje doba dozrievania maltovin, betdnu, tva-
rovanych hlin, pri vjrche stavebnych a ke-
ramickych hmot, jednak zniZuje spotreba
energie na vyzudenis &i odparenie vody, da-
lej zniZuje sa spotreba energie na drvenie
tuhych surovin, dalej na dopravu surovin a
medzipraduktov, zvySuje sa vykon Cerpadiel
ap. Vyhodné je, ked sa pripravuje kombino-
vany plastifikdtor s ogbzahom di- aZ polyo-
lov.

Tento je moZné pripravit kondsnzdciou
formaldehydu s aldehydmi s 2 aZ 10 atéma-
mi uhilka, alebo keténmi 5 3 a% 10 atémami
uhlika v alkalickom prostredi.

Ako aldehvdy je moZné pouZit acetalde-
hyd, n-propionaldehyd, n-butyraldehyd, izo-
butyraldehyd, valeraldehyd, izovaleraldehyd,
kroténaldehyd, akrolein, 2-etylhexenal, 2-
-etylhexanal ap., a to bud jednotlivo, alebo
ich zmesi. MoZno vyuZit aj zmesi aldehydov,
vznikajice napr. ako vedlajSie produkty, i
uZ odpady z petrochemickych vyrobni, ako
krotonaldehyd z vyroby acetaldehydu ap.
Z ketdonov prichddzaji do Gvahy hlavne ace-
tén, metyletylketén, mezityloxid a cyklohe-
xanoén, t. j. tie karbonylové zliZeniny, kto-
ré maju na alfa-uhifku ku karbonylovej sku-
pine vodik.

Kondenzécia formaldehydu s inymi alde-
hydmi je reakcia exotermicka. Modifik4tor-
mi reakcii st hlavne inhibitory autokonden-
zacie formaldehydu, ktoré sa aplikujd vte-
dy, ak cielom vyroby nie je len plastifika-
tor anorganickych materidiov, alebo steku-
covadlo, ale hlavne vyroba polyolov. Taky-
mi inhibitormi autokondenzécie formalde-
hydu st zlddeniny boru, ako kyselina bori-
td a jej soli, dale] zlufeniny mangénu a
dalsich prechodnych kovov, kyslik a kyslik
generujlice zlifeniny, prifom vietky uve-
dené inhibitory moZno aplikovat osobitne,
alebo spolu.

Ak sa ale vyroba plastifikdtora a/alebo
stekucovadla uskutofiiuje len zo samotné-
ho vodného roztcku formaldehydu v zésa-
ditom prostredi, vtedy sa inhibitor ako mo-
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difikgtor reakcie nepouZiva. Daldimi modi-
fikatormi reakcie okrem inhibitorov auto-
kondenzacie formaldehydu mdZu byt kyse-
lina mravéia, oxid uhliity, prisady soll al-
kalick§ch kovov a zemin, povrchovoaktiv-
ne latky, zvlast deemulgétory, polyelektro-
lyty ap.

Za pritomnosti formaldehydu a iného al-
dehydu, resp. keténu vznikd hlavne di- aZ
polyol a mravian prisluSného kovu z al-
kalického kondenzatného ¢inidla. Tieto zme-
si je moZné taktieZ pouZit na plastifikdciu
stavebnych hmdt. Av3ak ich Gdinok je vys-
§1 a hlavne vyroba je hospoddrnejsia vte-
dy, ked sa reakcia vedie v prebytku formal-
dehydu a nadbytofny formaldehyd sa od-
destiluje, alebo prevedie na formdzy.

V pripade, 7e sa zmes pouZiva len ako
plastifikadtor, po ukonceni reakcie nie je
potrebné mneutralizovat reakénd zmes. Je
viak podstatne ekonomickejsie, ked sa po
dobehnuti Ziadanej reakcie zmes zneutrali-
zuje a zo zmesi sa oddell podstatné mnoz-
stvo di- ay polyolu, pripadne tieZ mravcan
vépenaty a len ,matetné luhy” z vyroby sa
pouZijfi ako kombinovany plastifikator a/aie-
bo stekucovadlo.

.Spdsob vyreby a dalSie vyhody s5pOs0b1
vyroby podla tohto vynalezu st zrejmé aj z
prikladov, ktoré vSak nevyferpavajia vset-
ky kombindcie jeho pripravy.

Priklad 1

Do 300 g vodného roztoku formaldehydu
o konc. 36 % hmot. vyhriateho na teplotu
75 °C sa priddva oxid vépenaty po 2 g tak,
aby prestal vyvoj tepla a zanikol zédpach
formaldehydu. Po pridani 22,5 g oxidu va-
penatého Cistoty 91 % hmot. po 100 min
reakcie sa stanovi zloZenie roztoku. Roztok
obsahuje 14,5 % hmot. mravéanu vépenaté-
ho a 20,3 % hmot. kondenzacnych produk-
toy formaldehydu a 0,8 % hmot. voIného
hydroxidu vépenatého. Stanovenie konden-
za&nych produktov sa robi jodistanovou me-
todou na vicinalne dihydroxyzlifeniny. Pre-
potet sa robi na glukézu. Produkt ma po-
vodne #1té sfarbenie. Polovica sa pouZije
priamo, tdto Casom zhnedne; druhd polovi-
ca aZ po neutralizdcii s kyselinou mravéou
na pH 7, tato zostane slabo Zltd. Prva ¢ast
sa pouZije ako kombinovany plastifikator
do cementu a druhd pri drveni vapenca.

Priklad 2

Do zmesi 1333 g formalinu o konc. 38 %0
hmot. formaldehydu, 0,5 g siranu manga-
natého a 3035 g suspenzie s obsahom 7,9 %
hmot. hydroxidu vdpenatého sa potas 40
minat ddvkuje vodny roztok acetaldehydu
o konc. 48,5 % hmot. pri teplote 40 °C.

Po nadavkovani acetaldehydu sa teplota
udrZiava e$te 20 min, potom sa polovica
roztoku zneutralizuje kyselinou mravgou a
roztok sa dalej spracuje.

Druh4 polovica roztoku sa vyhreje na tep-
lotu 50 °C, po 30 min vyhrievania zanikne
zapach formaldehydu a vzorka zadne tmav-
naf.

Roztok sa zneuiralizuje prefukovanim oxi-
du uhiliditého. Potom sa odfiitruje neroz-
pustny uhlifitan vépenaty, roztok sa zahus-
ti pri teplote 80 °C tak, aby bol nasyteny na
pentaerytritol. Pritom vypadne suspenzia
mravianu vapenatého. Roztok sa za horu-
ca odfiltruje a necha sa vykrystalizovat pri
teplcte 20 °C. VykryStalizovany pentaerytri-
tol sa odsaje a ,,matetné lahy“ sa zahustia
eSte druhy raz podla skor popisaného po-
stupu.

Celkove sa ziska z polovice vzorky 95 g
surového pentaerytritolu a 44 g mravCanu
vapenatého; 218 g ,matednych lGhov" obsa-
huje 10 9% hmot. pentaerytritolu, 13 %
hmot. mravéanu vépenatého a 30 % hmot.
sirupov z formaldehydu, t. j. vedlajsich pro-
duktov z vyrobne pentaerytritolu a mrav-
fanu vapenatého. Uvedené ,sirupy’‘ sa po-
uZiji ako plastifikdtor pri vyrobe betono-
vych zmesi, alebo ako stekucovadlo pri vy-
robe cementu, alebo aj pri vyrobe obkla-
datiek [dosiahne sa dostatoCna plasticita
hliny aj pri podstatne zniZenom obsahu o:
dyJ.
Z prvej polovice zneutralizovanej reaké-
nej zmesi sa za tlaku oddestiluje formal-
dehyd pri pretlaku 0,4 MPa, roztok sa za-
husti a postupne oddeli mrav€an véapenaty
a pentaerytritol. Po kryStalizdacii sa ziska
103 g surového pentaerytritolu, 56 g mrav-
¢anu vapenatého a 150 g ,matetnych lahov*
o obsahu 8 % hmot. pentaerytritolu, 13 %
hmot. mravéanu véapenatého a 19 % hmot.
zmesnych kondenzatov aZ poivkondenzatov
acetaldehydu a formaldehydu, z ktorych
10 % hmot. tvoria ,sirupy” z formaldehy-
du. Produkt sa aplikuje ako stekucovadlo
pri vyrobe keramickych hmot, ako aj pri vy-
robe cementu.

Priklad 3
% |
V kontinualnej aparatirke pozostdvajtcej
za 4 reaktorov (3 miesané s vonkajdim chla-
diacim cirkulatnym okruhom, Stvrty piesto-
vy reaktor) o objeme 1000 cm? sa pripra-
vuje 2,2-dihydroxymetyl-1-butanol. Do prvé-
ho reaktora sa privadza fPormaldehyd, hyd-
roxid vdpenaty, n-butyraldehyd a siran man-
ganaty ako inhibitor vnatornej kondenza-
cie formaldehydu. Mélovy pomer formal-
dehyd : n-butyraldehyd : hydroxid vépena-
iy je 4,0 : 0,6 : 1,0. Koncentrdcia formalde-
hydu v nédsade je 17 % hmot.,, koncentra-
cia inhibitora v nédsade 0,005 % hmot. Rych-
lost privddzania zmesi do reaktora je 1
dm3.h-1 V reaktoroch sa udrZiava teplo-
ta 35, 37, 39 a 39 °C.
Na vystupe zo Stvrtého reaktora sa sta-
novuje obsah volného formaldehydu a ,si-
rupy* z formaldehydu jodistanovou meto-
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dou. Po Stvrtom reaktore sa roztok neutra-
lizuje kyselinou mravéou na pH 7.

Po oddestilovani zvySkového formaldehy-
du, zahusteni a oddeleni mravfanu vépena-
tého sa zo zakoncentrovaného roztoku od-
destiluje trimetylolpropan. Zvy$ok 25 g.h-1
o obsahu 5 % hmot, mravdanu védpenatého,
10 % hmot. trimetylolpropdnu a 80 % hmot.
vy88ievricich kondenzaénych produktovsa
zriedi vodou na 50 g.h-! a pouZiva sa ako
,mazadlo” pri dezintegracii stavebnych
hmot, ako kameniva, pri vyrobe cementu,
alebo ako stekucovadlo.

Priklad 4

2,2,6,6-Tetrahydroxymetyl-1-cyklohexanol

sa pripravuje z formaldehydu a cyklohexa-
nénu v diskontinuédlnej aparatirke za pou-
Zitia hydroxidu sodného ako katalyzétora.
M6lovy pomer cyklohexandnu k formalde-
hydu a hydroxidu sodnému je 1 : 6 : 1,2;
koncentrdcia formaldehydu v roztoku je
20 % hmot.

Po ukondeni reakcie pri teplote 40 °C sa
gast roztoku aplikuje ako plastifikdtor do
stavebnych hmot. Z druhej &asti sa oddes-
tiluje voda a oddeli sa 2,2,6,6-tetrametylol-
-1-cyklohexanol a zvySok s obsahom mrav-
fanu sodného, 2,2,6,6-tetrametylol-1-cyklo-
hexanolu a kondenzatnych produktov sa
aplikuje ako plastifikdtor pri vyrobe bet6-
nu, resp. stekucovadlo pri vyrobe cementu
alebo keramickych materilov.

PREDMET VYNALEZU

1. Spésob vyroby plastifikdtora anorga-
nickych materidlov a/alebo stekucovadla,
vhodného ako prisady do vychodiskovych
materidlov pri vyrobe stavebnych hmét,
spracovani tuhych - materidlov a keramic-
kych hmot, vyznalujici sa tym, Ze sa kon-
denzuje samotny formaldehyd a/alebo form-
aldehyd v zmesi aspoit s jednou karbonylo-
vou zltileninou s 2 aZ 10 atémami uhlika
v z&saditom prostredi pri teplote 5 aZ 120
stupiiov Celsia, pripadne za poésobenia mo-
difikdtorov reakcii, pridom z vytvoreného
produkiu zo zmesi karbonylovych zlddenin
sa spravidla oddeli aspoil ¢ast viacmocnych
alkoholov.

2. Sposob vyroby plastifikdtora anorga-
nickych materidlov a/alebo stekucovadla
podla bodu 1, vyznac€ujici sa tym, Ze sa kon-

Severografia, n. p., zaved 7, ‘Most

denzuje formaldehyd v zmesi s alifatickymi
aldehydmi s 2 aZ 10 atémami uhlika, s vy-
hodou s acetaldehydom a/alebo n-butyral-
dehydom a/alebo formaldehydom, a/alebo
ketonmi s 3 aZ 10 atémami uhlika, s vyho-
dou s acetdnom a/alebo s cyklohexanénom.

3. Spdsob vyroby plastifikdtora anorganic-
kych materidlov a/alebo stekucovadla po-
dla bodov 1 a 2, vyznalujici sa tym, Ze z4-
sadité prostredie vytvdra hydroxid alkalic-
kého kovu, s vfhodou hydroxid sodny a/aie-
bo ‘hydroxid alkalickej zeminy, s v§yhodou
hydroxid védpenaty.

4. Spdsob wvyroby plastifikdtora anorga-
nickych materidlov a/alebo stekucovadla
podla bodov 1 a 2, vyzna€ujdci sa tym, Ze
zésadité prostredie vytvdraji ionomenide,
s vyhodou aniénaktivna Zivica.

Cena 2,40 K&s
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