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Spos6b wytwarzania polimeréw formaldehydowych
o ortorombowej postaci krystalograficznej

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania poli-
meréw formaldehydowych, to znaczy wielkoczg-
steczkowych dwuwodorotlenkéw polioksymetylenu
przez topochemiczng reakcje polioksymetylenu
o niskim lub wysokim stopniu polimeryzacji, kté-
ry wystepule jako faza stalta w wodnym rqztworze
formaldehydu. Polimery fcrmaldehydowe otrzy-
mane sposobem wedlug wynalazku krystalizujg
w postaci ortorombowej, przy czym cechuje je
trwalo§é termiczna wzrastajagca wraz ze wzrostem
ciezaru czgsteczkowego, wytrzymalo§é na rozcig-
ganie, sprezysto§é i elastyczno$§é. Dzieki tym wia-
SciwoSciom nadajg sie¢ do zastosowania przy wy-
twarzaniu wyrobéw ksztaltowanych. wiékien nici,
blon i arkuszy. .

WiaSciwo$ci polioksymetylenéw jako zywic ter-
moplastycznych mozna znacznie polepszyé przez
czeSciowe przeksztalcenie w estry octowe (Staudin-
ger i inni, Lebigs Annalen der Chemie 1929, 474
(174—175).

Bezzi i lliceto w szeregu publikacji (Ricerca
Scientifica 13 1143—6, 1949; 19, 999—100, 1949; La
Chimica e I'Industria 33, 212—7, 1951; 33, 429—436,
1951; Gazeta Chimica Italiana 81, 786—1794, 1951; 33,
18—27, 1953; La Chimica e 1'Industria 34, 513—528,
1954) opisuja prace badawcze dotyczace ukladu wo-
ca-formaldehyd w wyniku ktérych okazalo sie, ze
w kazdej temperaturze w niejednorodnym ukladzie
,staty polioksymetylen — roztwér wodny fcrmal-
dehydu” istnieje catkowita réwnowaga obejmujaca
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nastepujace stany réwnowagi: r6wnowaga w roz-
tworze, r6wnowaga uwodnienia bezwodnego for-
maldehydu i r6wnowaga polimeryzacji ze staty-
cznym rozdzialem formaldehydu pomiedzy po-
lioksymetyleny o réinym stopniu polimeryzacji.

Réwncwaga rozpuszczalno$ci zachodzi woéwczas
gdy roztwoér jest nasycony w stosunku do danego
polioksymetylenu, ktéry jest jedynym skladnikiem
fazy stalej.

Réwnowaga ci$nienia pary ma miejsce, gdy prez-
no$§é rozktadowa polioksymetylenu, twcrzgcego fa-
ze stalg, jest r6wna czgstkcwemu ci$nieniu formal-
dehydu nad roztworem.

Rozitwory o wyzszym stezeniu niz stezenie odpo-
wiadajgce danej temperaturze, sg przesycone w sto-
snuku. do jednego lub kilku polioksymetylenéw i sg
roztworami nietrwalymi albo tak zwanymi meta —
trwatymi.

Roztwory, w ktérych zachodzi samorzutne wy-
dzielanie sie polioksymetylenéw sg nietrwale, ich
stezenie przekracza granice trwaloSci.

Meta — trwatymi roztworami sg roztwory.ma-
jace stezenia nizsze od granicy trwalo$ci, lecz wyz-
sze od stezen roztworéw w ukladach wielofazowych
bedacych w réwnowadze. W tych meta — trwalych
roztworach samorzutne wydzielanie sie polioksy-
metylené6w nie zachedzi, lecz jezeli stale polimery
tego typu wprowadza sie w zetkniecie z tymi roz-
tworami, twardnieja one wskutek reakcji fazy sta-
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lej z monomerycznym formaldehydem bedacym
w roztworze.

Osiggniecie warunkéw réwnowagi w ukladzie
wielofazowym postepuje z réznymi szybko$ciami
w kazdej z trzech faz: gazowej, cieklej i stalej.
Réwnowaga nastepuje bardzo szybko dla fazy ga-
zowej, ktéra przyjmuje prawie natychmiast sktad
odpowiadajacy preznosciom czastkowym wody
i fcrmaldehydu nad roztworem, z ktérym sie styka.
Jest stosunkowo powolne dla fazy cieklej, ktérej
stezenie w zetknigciu z polioksymetylenami zmie-
nia sie powoli ze wzgledu na rozpuszczanie sie po-
lioksymetylenéw nad fazg stala. Stezenie zmienia
sie réwniez przez dodanie lub wydzielenie monc-
mperycznego aldehydu z czasteczek fazy stalej, az
do molmentu, kiedy prezno§é rozkladowa polioksy-
metylen6w w fazie stalej zréwna sie z czastko-
wa preznoscia formaldehydu nad roztworem. Sil-
nymi katalizatorami tych proceséw sa jony wodo-
‘rotlenowe.

Stan rownowagi w calej masie fazy statej osigga

10

sie bardzo powoli. Polioksymetyleny, ktére wy-

dzielaja sie z nietrwatych roztworéw, majg bardzo
niski $§redni stopien polimeryzacji (okolo 10). Na
powierzchni krysztalbw mozna szybko osiggnaé

stany réwncwagi przez dodanie polioksymetylenéw

0 wyzszym stopniu polimeryzacji lub przede
wszystkim przez dodanie monomeru formaldehydu.
Wewnatrz krysztatéw réwnowaga ustala sie bardzo

powoli. Gdy faze stalg wprowadzi si¢ do rcztworu j

majacego stezenie réwnowagowe, uklad taki po-
woli dochodzi do stanu réwnowagi, poniewaz po-
lioksymetyleny o niskim ciezarze czgsteczkowym
maja prezno§é formaldehydu wyzsza niz polioksy-
metyleny o wyiszym ciezarze czgsteczkowym. Sa
one réwniez bardziej rozpuszczalne od tych, kidre
tworzg faze stalg w réwnowadze. Z tablicy 1, na
ktérej sa podane zmiany lepko§ci w zalezno$ci od
czasu zetkniecia polioksymétylenéw z roztworem
w réwnowadze, wynika, ze rdwniez i w tych wa-
runkach zachodzi reakcja topochemiczna wraz ze
wzrostem ciezaru czgsteczkowego fazy stalej,” przy
czym im mniej zlozony jest polimer wyjSciowy,
tym wyiszy jest wzrost tego ciezaru.

Tablica 1

Zmiany lepko$ci zredukowanej pclioksymetyle-
néw bedacych w stanie réwnowagi z roztworem
formalde_hydu, zawierajagcym 7% mréwczanu sodo-

Lepko$§¢é zredukowana ozna-

czona w dwumetylofor-

. mamidzie, o stezeniu poli-

Czas dni meru 0,5% i temperaturze

150 °C
Préba A Proéba B Préba C

0 0,05 0,30 0,54
4 0,13 0,32 0,66
.9 0,15 0,33 0,63
.15 0,21 0,34 0,65
25 0,23 0,34 0,63
36 0,27 0,36 0,65
51 0,33 0,42 0,77
71 0,55 0,57 0,83
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wego (PH — 10,2; stezenie formaldehydu — 17,5%
wagowych; temperatura 20°C), w zalezncéci od

- czasu.

Gdy faza stala styka sie z meta — trwalym roz-
tworem, woéwczas ze zwigkszaniem sie stosunku
miedzy objgtoScia roztworu a masa fazy stalej,
zwieksza sie topochemiczna reakcja wzrostu dwu-
wodorotlenké6w polioksymetylenu, zblizajgc sie do
stezenia produktu stalego w stanie ré6wnowagi. Spo-
dziewano sie, ze jezeli objeto§é rdktworu bedzie
nieograniczenie wielka i faza stala pozostanie przez
czas nieograniczony w zetknigciu z roztworem
o wyzszej prezno§ci formaldehydu niz preznosé
rozkladowa formaldehydu nad fazg stalg, uzyska sie
pcza osiggnieciem zloZonej budowy czasteczkowej
polimeru w réwnowadze tréjfazowej, r6wniez i po-
limery o nieograniczonym ciezarze czgsteczkowym.

Stwierdzono, ze ten nieograniczony wzrost cie-
zaru czgsteczkowege nie nastepuje, poniewaz z me-
ta — trwatego roztworu, polioksymetyleny o ni-
skim i §rednim ciezarze czasteczkowym (w stosun-
ku do ktérych roztwér jest przesycony) wyczielajg
si¢ jako pojedyncze krysztaly fazy stalej, jak réw-
niez twcerza sie nowe zarodki krystaliczne.

Wyrazenie ,,0g6lna predko$§é polimeryzacji” ozna-
cza ilo§é polioksymetylenéw w gramach wydzielo-
nych z roztworu w ciggu 1 godziny w stosunku do
100 g wstepnej fazy stalej. Ogélna predkosé poli-
meryzacji obejmuje dwie rozne predko$ci:-a miano-
wicie: predko$§é polimeryzacji przez reakcje topo-
chemiczng w fazie stalej (zwigkszenie cigzaru cza-
steczkowego fazy statej kosztem monomerycznego
formaldehydu w roztworze), oraz predko$§é krysta-
lizacji, to znaczy predko§é z ktérg wydzielajg sig
polioksymetyleny obecne w roztworze.

Na te dwie predko$ci mogg réznie wpltywaé réz-

- ne czynniki fizyczne i chemiczne. Na przykiad oby-

dwie wzrastaja (lecz w réinym stopniu) wraz ze
zwigkszeniem przesycenia roztworu i obydwie
zmieniajg sie ze zmiang ksztaltu krysztaléw (ktory
tc ksztalt mozina regulowaé), stosunku cialo state/
ciecz w ukladzie, predko$ci mieszania itd. Ogélna
predkoSé polimeryzacji zwieksza sie w obecnoéci
jonéw wodorotlenowych i prawie w tym samym
stopniu w obecnoSci innych anionéw.

Wynalazek cbejmuje sposéb wytwarzania poli-
meréw formaldehydowych o wysokim ciezarze cza-
steczkowym, polegajacy na wprowadzaniu w zet-
knigcie polioksymetylenu w $§rodowisku wodnym
z nadmiarem meta — trwaltego wodnego roztworu
formaldehydu w obecno§ci mréwczanu sodowego
przy wartoSci pH wyzszej od 6, w temperaturze
20—60 °C.

Korzystnie jest, gdy nie zmienia si¢ warunkéw
polimeryzacji odnoénie iloSci wytwarzanego poli-
meru w ciggu 1 godziny jak i §redniego ciezaru
czgsteczkowego polimeru, ktére pozostaja nieogra-
niczenie stale, jezeli polimeryzacje prowadzi sie
w.obecncsci stosunkowo wysokiego stezenia mréw-
czanu- sodowego.

Korzystnie proces prowadzi sie w nastepujacych
warunkach: zawiesine paraformaldehycu w wod-
nym roztworze zawierajagcym formaldehyd o ste-
zeniu o e¢kolo 10% wagowych wyzszym od stezenia
w ‘'stanie réwnowagi i w obecno$ci mréwezanu so-
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dowego o stezeniu wyiszym od 20% wagowych,

przy warto§ci pH korzystnie 8—11, traktuje sie ste-
zonym roztworem formaldehydu i wodorotlenku so-
dowego dodawanego w krétkich odstepach czasu
lub w sposéb ciggly, w celu zastgpienia polimery-
zujgcego formaldehydu i uzupelnienia straty for-
maldehydu powstalej w wyniku reakcji Canizzaro,
dcdajgec w tym samym czasie wodnego roztworu
mréwczanu sodowego, azeby utrzymaé skiad fazy
cieklej, warto§¢ pH i stosunek w ukladzie cialto
stale/ciecz na poziomie stalym.

W celu osiggniegia stalych warunk6éw reakcji ste-
zenie roztworu mréwczanu sodowego musi byé po-
wyzej 20%. Zastosowanie stezed ponizej 20%s, pro-
wadzi do stopniowego zmniejszania sie szybkoS$ci
reakcji i zr6znicowania ciezaru.czgsteczkowego po-
limeréw, jak to wykazujg nastepujgce proby prze-
prowadzone z mréwczanem sodowym ¢ réznych
stezeniach. Otrzymane wyniki wyjasnia wykres po-
dany na fig. 1. Ogélne predkofci polimeryzacji sa
podane na osi rzednych (g polimeru na godzine na
100 g fazy statej), a czas w dniach — na osi odcie-
tych. Liczby na strzatkach na kazdej krzywej
wskazujg lepko§é wtaSciwg m (C/0,5) znaleziong
w okresie czasu podanego w dniach przez odpo-
wiednig odcieta. Strzalka oznaczona 0,79 wskazuje
lepko$ci otrzymane na krzywej a po 10 dniach.
Krzywa a praktycznie réwnolegla do osi odcietych
dotyczy préby o stalej predkoSci reakeji i stalym
cigzarze czgsteczkowym prowadzonej w temperatu-

rze 20 °C przy warto§ci pH = 10, z roztworem za- -

wierajacym 40°% mréwczanu sodowego, 0 stezeniu
formaldehydu 10—9,5% wagowo (stezenie roztworu
w réwnowadze: 8,7% wagowo). Krzywa b dotyczy
préby prowadzonej w temperaturze 20 °C i warto-
§ci pH =10, z T/e-owym mréwczanem sodowym
i z roztworem formaldehydu o stezeniu 21—20%
wagowych (stezenie rownowagowe: 17,5%). Krzywa
¢ dotyczy préby rozpoczetej w nieobecnoSci mréw-
czanu sodowego, ktéry nastepnie wystepuje w bar-
dzc matych iloéciach, dzieki reakcji Cannizaro, przy
warto§ci pH = 10 i w temperaturze 20°C, z for-
rnaldehydem o stezeniu 23—22% (stezenie réwno-
wagowe = 17,5%).
- Z przykladéw tych wynika, ze tylko w pierw-
szym pr-zypadku\(ki'zywa a) predko$§é polimeryza-
cji i ciezar czgsteczkowy s3 stale, zaS w obu pozo-
statych przypadkach obserwuje si¢ zmiany w cig-
zarze czasteczkowym, a im mniejsze jest stezenie
mréweczanu tym bardziej zmniejsza sie predkosé.
Zmniejszenie predko$ci, niezaleznie cd zwigksze-
nia lub zmniejszenia cigzaru czasteczkowego, unie-
mozliwia prowadzenie proceséw w sposéb ciagly.
Polimery formaldehydowe otrzymane sposobem
wedlug wynalazku badane w promieniach X wy-
kazujg budowe krystaliczng. Ich masa wlaSciwa
jest na ogél wieksza od 1,5 g na cm?® w tempera-
turze 20°C. Fig. 2 i 3 podajg widma abscrpcyjne
w podczerwieni polioksymetylenéw odpowiednio
nowego i starego typu, badanych w stanie spro-
szkowanym w oleju parafinowym. Poré6wnawcze
badanie dwéch widm wykazuje rézne charaktery-
s‘tyki absorpcyjne w zespole drgan wywolujgcych
drgania wigzan C—O i C—H.

W tablicy 2 podane s3 wlaSciwosci fizyczne
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i strukturalne, ktérymi roznig sie oba rodzaje po-
+ limeréw.

Tablica 2
Stary typ Nowy typ
Masa wiaSciwa ozna-
czona w g/cm3 w
temperaturze 20 °C 1,43 1,537
Masa witasciwa (wyli- )
czcna na podstawie
komoérki elementar-
nej) 1,506 1537
dyfrakcja promieni X (dA I/J1|d A I/J,
bardziej intensywny g
wierzcholek 3,88 100 | 4,05 100
2,60 25 3,83 41
1,89 10 2,67 27
stale siatki krystalicz-
nej a=b=446 A| a=4,44 A
= 173A | b=1765 A
c¢=3,56 A
uklad  krystaliczny trygonalny | ortorom-
bowy
® 31 | (P21212y)
o .
(p 32)
ilo§¢é tancuchéw na
‘komérke 1 2
jednostki monomerycz-
ne wzdluz osi c 9 2

W sposobie wedlug wynalazku przy danej pred-
koSci tworzenia sie polioksymetylenéw, stopien po-
Mmeryzitji zmienia sie w nieprzewidziany sposéb
ze zZmiang temperatury, z optimum w temperaturze
okolo 35°C. W tej temperaturze mczna réwniez
znacznie zwigkszyé predko$é tworzenia sie poli-
meréw bez znaczniejszego 2mniejszania ciezaru
czgsteczkowego utworzonych polimeréw, ktére wy-
stepuja w wyzszych (lub nizszych) temperaturach
np. 50° lub 60 °C. .

To nieoczekiwane zachcwanie, zilustrowane da-
nymi w tablicy 3, wigze si¢ bezpo$rednio z kry-
staliczno$cia utworzonych polioksymetylenéw,
znajdujgcych si¢ w postaci fazy stalej w ukladzie
wielofazowym. Gdy faza stala sklada sie wylacz-
nie lub w wigkszej czeSci z nowych ortorombo-
wych krysztaléw (co wystepuje przy temperaturze
do okolo 35°C) przez podwyiszenie temperatury
od 0° do 35 °C mozna osiggnaé dwie rézne korzySci
to jest zwiekszyé ciezar czasteczkowy polimeru
przy jednoczesnym iltrzymaniu stalej predkosci
wytwarzania polioksymetylenéw (tablica 4) oraz
zwiekszy¢é predko$é wytwarzania produktéw przy
jednoczesnym utrzymaniu stalego ciezaru czastecz-
kowego (tablica 5).

Przez podwyzszenie temperatury powyzej 35°C
stosunek postaci rcmbowej do trygonalnej zmienia
sie szybko na korzy§¢ postaci trygonalnej. Zwiek-
szenie temperatury przy stalej predkosci wywotuje
znaczne zmniejszenie ciezaru czasteczkowego pro-
duktu co moze spowodowaé powstanie produktéw
o tak niskich ciezarach czasteczkowych, ze nie be~



49887

7
da one wykazywaé pozadanych wilaciwoéci tech-
nologicznych i nie bedg sie nadawaly do ksztalto-
wania lub tloczenia.

Produkty o dostatecznie wysokim ciezarze cz3-
steczkowym mozna otrzymywaé tylko przy pred-
ko$ciath tworzenia sie polimeréw znacznie niz-
szych od predko$ci wystepujgcych wtedy gdy faza
stala ma postaé rombowsg.

W praktyce, spos6b wedlug wynalazku mozna
realizowaé w bardzo ekonomicznych warunkach.
Mozna go prowadzié w stosunkowo niskiej tempe-
raturze wskutek czego unika sie zmniejszenia wy-
dajno$ci, powodowanego przez straty formaldehydu
dzieki reakecji Cannizzaro. Wynalazek umozliwia
réwniez wytwarzanie w sposéb ciaglty polimeré6w
o wlasciwosciach okreS§lonych przez dobér odpo-
wiednich warunkéw reakcyjnych, to jest pH —
$§rodowiska, stezenia formaldehydu i szybko$ci re-
akcji, przy czym wlaSciwoSci jak ciezar czastecz-
kowy polimeru, gesto§é i uklad krystalograficzny
pozostaja stale niezaleznie cd cyklu produkcyj-
nego. Praktyczne realizowanie wynalazku mozna
prowadzié dwiema drogami a mianowicie albo ste-
zony roztwér formaldehydu dodaje sie w spcséb
ciggly regulujgc predko$é jego przeptywu tak, zeby
utrzymaé wstepnie ustalone stale stezenie w ukila-
dzie. Czynno§é te nalezy kontrolowaé analitycz-
nie, poniewaz predko$§¢ reakcji zmienia sie w wa-
skich granicach jako funkcja niewielkich zmian
warto§ci pH, stezenia itd. albo, stezony roztwoér
formaldehydu dodaje si¢ w spos6b ciagly ze stalg
predko$cia przeplywu w iloSciach odpowiadaja-
cych pozadanej predko$ci wydzielania sie polime-
ru w ukiadzie. W tych warunkach wymienione nie-
wielkie zmiany predkos$ci reakcji powodujg zmiane
w stezeniu formaldehydu w roztworze, przez co
przeciwdzialajg wydzielaniu sie polimeru.

Inne czynnoSci w sposobie wedlug wynalazku
obejmujg wyladowywanie w sposéb. ciggly z reak-
tora polimeryzacyjnego zawiesiny polimeru w roz-
tworze formaldehydu; oddzielanie w spos6b ciggly
polimeru od roztworu przez odsaczenie, odwirowy-
wanie 1lub dekantacje lub w jakikolwiek -odpowied-
ni spos6b; wzbogacanie wodnego roztworu formal-
dehydu przez wprowadzenie tego roztworu wprost
do kolumny absorpcyjnej, w ktérej wydzielajg sie
pary formaldehydu, pochodzace z syntezy; wpro-
wadzanie w sposéb ciagly wzbogaconego formal-
dehydem roztworu do reaktora polimeryzacyjnego.

Spos6b wedlug wynalazku moze byé prowadzony
w dwéch kolejnych stadiach. W pierwszym z nich,
jednym z powyzszych sposobdw wytwarza sie pro-
dukt o stosunkowo niskim ciezarze czgsteczkowym
(10000—15000) -z bardzo wysoka ogélng predkoscia
polimeryzacji, .a w II stadium zwieksza sie dwu-
krotnie lub wiecej ciezar czgsteczkowy produktu
przy umiarkowanej ogélnej predkoSci polimery-
zacji.

Nastepujgce przyklady wyjasniajg wynalazek.
Proces mozna prowadzié wychodzac z kazdego po-
lioksymetylenu, wytworzonego w jakikolwiek spo-
s6b lecz czas wymagany do osiggniecia stanu sta-
tego bedzie réiny, w zaleino$ci od ciezaru czastecz-
.kowego stosowanego wyjSciowego polioksymetyle-
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nu (dla polioksymetylenu o nizszym ciezarze czgy-
steczkowym dluzszy).

W kazdym przytoczonym przykladzie, prébki po-
kierano okresowo w celu oznaczenia (za pomocg
pomiaréw lepko$ci) jakie zmiany ‘moga wystepo-
waé w ciezarze czasteczkowym wydzielonych po-
lioksymetylenéw. Do tych oznaczen kaidg prébke
przemywano woda w ilosci dwukrotnej w stosun-
ku do jej ciezaru, a nastepnie benzenem w ilosci
réwnej ciezarowi prébki. Po wysuszeniu w ciggu
12 godzin w temperaturze 43 °C pod ci$nieniem
15 mm Hg produkt acetylowano, przez' ogrzewarnie
w zatopionej fiolce w temperaturze 170 °C z bez-
wodnikiem octcwym wolnym od kwasu octowego
w ilo$ci 10-krotnie wiekszej od ciezaru produktu.
Fiolke zanurzano w.kapieli olejowej ogrzewanej do
170 °C i utrzymywano w niej mieszajgc zawarto§é
az dc¢ rozpuszczenia sie polioksymetylenu, co wy-
maga 3—5 minut. Tym sposobem, opisanym przez
Staudingera uzyskuje sie wydajnosé acetylowane-
go produktu wyiszg od 90%. Oznaczenia ciezaru
czasteczkowego polimeru dokonuje sie¢ przez ozna-
czenie lepko$ci w temperaturze 150 °C w roztwo-
rze dwumetyloformamidu.

W tablicach i przykladach podane s wartosci .
'epko$ci zredukowanej oznaczonej w dwumetylo-
formamidzie w temperaturze 150 °C, przy steze-
niach polimeru 0,5%, oznaczcne jako m zreduko-
wana 0,5,

Lepko$¢ zredukowang wyznacza sie wedlug na-
stepujgcego wzoru: )

wiasc. —
W zred. n se. _m wzgl, 1

C C

(c = stezenie w g/100 cm3). Wartoéé pH wyznacza
fi¢ w przykladach papierkami indykatcrowymi
»Indikal pH Papiers” produkowanymi przez VEB
Berlin — Chemie.

Tablica 3

Zmiany ciezaru czgsteczkowego i procentowej za-
warto§ci  krysztaléw ortorombowych w wyniku
zmian ogélnej predko$ei polimeryzacji przy statej
temperaturze 35°C i wartesci pH = 9,0, po osigg-
nieciu stalych warunkéw po 9 dniach.

Ogolna predkosé polimery- Wtasciwos$ei polimeru
zacji w  g/godzine/100 g Postaé orto-
wyjSciowego produktu 7 zred. rombowa %
0,7 1.10 80
1,4 0,80 76
3,0 0,65 80
Tablica 4

Zmiany ciezaru czasteczkowego i procentowej
zawarto$ci krysztaléw ortorombowych w wyniku
zmian temperatury, przy staltej ogélnej predkosci
polimeryzacji wynoszacej 1,4 g polimeru/godzine/
100 g produktu wyjéciowego po osiagnieciu statyéh
warunkéw po 9 dniach.
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"Wiasciwosei polimeru Przez codzienne powtarzanie tych _czynnoSci
Temperatura °C Postat orto- w krf5tkim czasie. o;i?,ga si'e stan staty, ktéry po-
n zred. rombowa e zostaje praktycznie nie zmieniony w ciggu 40 dni,
B jak podano w tablicy 6.

85 0,80 76 5 Zmiany w ogélnej predkoSci. polimeryzacji po-

50 0,17 15 chodzg od nieznacznych zmian wartoéci pH, steze-

60 0,12 5 nia aldehydu, stezenia mréwczanu lub szybkosci

mieszania. Te zmiany prawdopodobnie wplywaja
Tablica 5 na niiznaczne zmiany wartoSci lepkoSci wiaSciwej-
Ogélna predko§é polimeryzacji, przy ktorej 1o produktu. i ‘ .
w temperaturze 20°C i 35°C otrzymuje sie pro- . Przhyklad kH' ?rbbe r?ro'w adzono.vs.r ta.klc}{
dukty o takim samym cigzarze czasteczkowym. Tamyc warun a.ch 1z takimi sarrfyrm 1.lo§c1am1
C jak w przykladzie I, z tg tylko zmiang, ze doda-
! ] | Wiasciwosei polimeru wanie rez.igentéw jest regulowane nie pod katem
Temperatura Ef:élni)olli)ifi- | 15 utrzymama} stalego stézenia reagentéw w roztwo-
°c ryzacji n zred. fg;::iw;’”f/" I’fo reakcyjnym lecz w celu utrzymania stalej ogél-
_ . nej predkosci wytwarzania polimeru w ilo$ci
0,750 g/godzine/100 g wyjSciowego stalego produk-
29 l 0,7 ‘ 0,64 85 tu. Poniewaz warto§¢ ta jest nieznacznie wyzsza
35 _ 30 . 0,65 ,80 20 0d tej w przykladzie I, ustala sie nieco wyisze
Przyktad I 2 litry (27 kg) zawiesiny polio- (S?,Btf’/o) stezenie aldehydu w ‘roztworz.e.a osiagnigte.
ksymetylenu w.wodnym reztworze formaldehydu c1ezar'y cza,steczkovfze, 54 n1eco. r:nmerze. Wymkl
umieszcza sie w 5-litrowym reaktorze, zaopatrzo- 18-dniowego 'trwam-a procesu juz w warunkach
nym w mechaniczne mieszadio i zanurzonym w ka- statych podaje tablica 7.
pieli termostatycznej o temperaturze 20°C. Sto- 25 Tablica 7
sunek wagowy produktu stalego w zawiesinie do
roztworu wynosi 1:2. Roztwér zawiera 40% wago- Wydajnosé na godzine N zredukowana
wych mréwczanu sodowego, 10% wagowych form- na 100 g wyjsciowego | te’;;gegéturze
aldehydu .i 50°% wagowych wody. Przy tym sto- _. | statego polioksymetyle- |(stezenie polime-
sunku ilo§ci wody do ilo§ci mréwezanu w tempe- 30 5 nu ru 0,5%) f
raturze 20 °C réwnowagowe stezenie formaldehydu - -
wynosi 8,7% wagowych. K 0 — 0,60
Do zawiesiny dodaje sie w spos6b ciggly 0,4 kg/ OKres 2 0,745 0,65 -
dzien 50°-owego roztworu formaldehydu i w tym wstepny | 5 0,722 0,78 -
samym czasie wprowadza sie réwniez sproszkowa- 3%
ny mréwczan sodowy i 20%-owy wodny roztwor v 0,750 0,75
wodorotlenku sodowego, azeby utrzymaé warto$é 10 0,750 0,77
PH =10 i stezenie jonéw sodowych 13,5%. Po 24 dkres | 14 0,730 0,78
goczinach usuwa sie z reaktora zawiesine o cieza- staty 17 0,710 0,77
rze r6wnym sumie wprowadzanych substancji. 40 21 0,750 0,79
W celu utrzymania w roztworze stezenia = 9,75% 28 * 0,750 0,81
— 0,25%0 wagowych o 1% wyzszego od stanu row-
nowagi dodaje sie stezony rozchér alde}}ydu, przy Przyktad III. Prébke te prowadzono w ta-
czym ilo§¢ dodawanego aldehydu ustala .51e na pod- . kich samych warunkach i z takimi samymi ilo-
stiawie przeprowadzonego okresowo miareczkowa- 5 §ciami reagentéw jak w przykladzie I, z wyjat-
nia. - kiem tego, Ze stezenie mréwczanu sodowego wyno-
Tablica 6 silo 7% wagowych. Przy tym stezeniu mréwczanu,
Wydajnos¢ na godzing| zredukowano w t.emperatu.rze. 20°C i przy wartoSci pH =10
Ina 100 g wyjsciowego |V tempe:aturze 50 (Indikal), stezenie formaldehydu w roztworze réw-
Dni| tatego polioksymetyle- (Stemﬁ: :olime_ nowagowym w ukladzie tréjfazowym wynosi 17,5%
nu ru 0,5%) Tablica 8-

0 —_ 0,44 Wydajno$é na godzine na te;;l;i?::::ax;;o ‘;VC
okres 4 0,570 0,44 55 Dni [100 g w?jéciowego statego (stezenie polimeru
wstepny | 8 0,520 0,56 polioksymetylenu 0,5%)

12 0,490 0,79 .

0 - 0,480

14 0,600 0,82 2 0,950 0,478

17 0,560 0,79 60 7 0,810 0,42
okres 22 0,650 0,85 12 0,680 0,42
staly 30 0,610 0,80 16 0,805 0,40

' 38 0,620 0,84 22 0,386 - 0,35
46 0,720 0,82 26 - 0,311 0,32
54 0,705 0,80 65 31 0,295 0,31
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wagowych. Dodawanie stezonego roztworu aldehy-
du regulowano tak, zeby utrzymaé stale stezenie
aldehydu w roztworze 20,5% 0,5% o 3% wyzsze
od stezenia réwnowagowego.

Stanu stalego nie osigga sie lecz wystepuje
zmniejszenie ogblnej predkos$ci polimeryzacji i cie-
zaru czgsteczkowego utworzonego produktu. Wy-
niki jednomiesiecznego procesu podaje tablica 8.

Przyklad IV. Prébe te prowadzono w takich
samych warunkach i z takimi samymi iloSciami
reagentéw jak w przykladzie I, z wyjatkiem tego,
ze mimo, Zze nie dodawano mréwczanu sodowego,
po pewnym czasie mréwczan sodu pojawit sie
w ukladzie (okolo 0,3%), w wyniku reakcji Canniz-
zaro. W temperaturze 20°C przy warto§ci pH =
10 (Indikal) réwnowagowe stezenie formaldehydu
wynosilo 18,5%/0 wagowych. Dodawanie stgzonego
roztworu aldehydu reguluje sie tak, zeby utrzymaé
stale stezenie formaldehydu w ukladzie réwne
21,5"'/n-+-0,5°/o (o 3% wyzsze od stezenia réwnowago-
Wego). }

Podobnie jak w' przykladzie III nie osiagnieto
w ciggu 26 dni stalej ogbélnej predkoSci polimery-
zacji, co uwidoczniowo w tablicy 9. Ogélna pred-
ko§¢é polimeryzacji spada szybko. Osiaggnieto jed-
nak staly cigzar czgsteczkowy produktu.

Tablica 9
Wydajnosé na godzine na .
Dni 100 g wyjSciowego stalego tenmzlii‘:::z‘:a?:o ‘:C'
polioksymetylenu

6 0,12 0,48

9. 0,11 0,46
15 : 0,085 0,45
26 0,040 0,40

Przyklad V. 2 kg zawiesiny skladajacej sie
‘9L°) = euemoynpaiz u) nudLjPwssyorod 3 009 z
61%/0 krysztal6w ortorombowych przy badaniu.pro-
mieniami X) i 1400 g wodnego roztworu zawiera-
jacego 37,8/ wagowych zaréwno sodu i 1.1,73—0,16%
formaldehydu wprowadza sie do 2-litrowego auto-
klawu zaopatrzonego w mieszadlo i zanurzonego
w kapieli termostatycznej, o temperaturze 35 °C.
Co 2 godziny dodaje sig 22,3 g,52,5%0-owego wago-
wo wodnego roztworu formaldehydu i 7,9 g spro-
szkowanego mréwczanu sodu, usuwajac réwno-
wazng ilo§é zawiesiny. Dodaje si¢ réwniez roztwoér
wodorotlenku sodowego w iloSci odpowiedniej do
utrzymania warto§ci pH zawiesiny 9,0-4-0,2 (papie-
rek Indikal) w ciggu okresu trwania préby (okoto
0,59  g/godzine roztworu wodorotlenku sodowego
10 n. Warto§é pH wynosita 10.

Z reaktora usunieto 370 g zawiesiny w ciggu 24
godzin, Z tej samej zawiesiny, po odsaczeniu, prze-
‘myciu i wysuszeniu, otrzymuje si¢ okolo 109 g po-
‘lioksymetylenu co odpowiada okelo 0,7 g polimeru
ina godzine na 100 g polimeru wyjsciowego. Proces
przerwano po 42 dniach, przy czym ilo§é otrzymy-
wanego polimeru na 1 dzien byla praktycznie stala.
Zmiana wla$ciwo$ci polimeru w miare uplywu cza-
su podana jest w tablicy 10.
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Tablica 10
Procentowa zawartosé
Dni| 7 zredukowana | krysztal6w ortorombo-
wych
okres | [0 076 61
wstepny {6 0,66 67
9 1,12 73
13 1,10 —
17 1,02 —
21 1,11 —
24 1,14 81
28 1,11 —
32 1,00 —
85 1,05 98
38 1,11 94
42 1,05 96

Przyktad VI. 2 kg zawiesiny skladajgcej sie
z 575,86 g polioksymetylenu (n zredukowana = 0,81,
82% krysztaléw ortorombowych przy badaniu pro-
mieniami, X) i 1424 g wodnej zawiesiny zawiera-
jacej 37,2°/0 wagowych mréwezanu sodu i 13,3%—
0,2% formaldehydn wprowadza sie do 2-litrowego
reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, zanurzonege
w kagpieli termostatycznej w temperaturze 35 °C.
Po usunieciu ré6wnowaznej wagowo ilo§ci zawiesiny

co godzine dodaje sie 24 g 52,5%-owego wagowo

wodnego roztworu formaldehydu i 8,6 g sproszko-
wanego mréwczanu sodu. Dodaje sie réwniez rcz-
twér wodorotlenku sodowego w ilo§ci odpowied-
niej do utrzymania wartoSci pH zawiesiny 9,0-X0,2
(Indikal) w ciggu okresu trwania préby (okolo

‘0,36 g na godzine 10 n roztworu wodorotlenku so-

dowego). .

Z reaktora usuwa sie w ciggu 24 godzin 792 g
zawiesiny i z tej zawiesiny otrzymuje sie po odsa-
czeniu, przemyciu i wysuszeniu ckolo 228 g polio--
ksymetylenu co odpowiada 1,4 g polimeru na go-
dzing na 100 g wyj§ciowego stalego polimeru. Pré-
be przerywa si¢ pa 30 dniach; ilo§é polimeru otrzy-
manego w ciggu 1 dnia jest praktycznie stata;
zmiany wilasSciwo$ci polimeru zachodzgcego w mia—
re uptywu czasu podaje tablica 11.

Tablica 11
Wiasciwosci polioksymetylenu I
Dni Procentowa zawartosé |
® zredukowana krysztalébw ortorombowych ‘:
0 0,81 82 |
2 0,71 82
6 0,78 73 |
9 0,80 . 76 ‘
13 | 0,77 92
16 - 0,79 — i
20 0,72 ‘ 94
24 1,81 81
30 0,80 —

Przyklad VIL 2 kg zawiesiny zawierajgcej
532 g polioksymetylenu (m zredukowana = 0,55,
87% krysztaléow ortorombowych przy badaniu pro-
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mieniami X) i 1477 g wodnego roztworu zawiera-
jacego 44% wagowych mréwczanu sodu i 12%T
0,3% fcrmaldehydu wprowadza sie do 2-litrowego
reaktora, zaopatrzonego w mieszadlo i zanurzo-
nego w kapieli termostatycznej, o temperaturze
25°C. 57,5 g/godzine 52,5%-owego wodnego rcztwo-
ru formaldehydu dodaje sie w sposéb ciggly. Co
godzine dodaje sie¢ 27 g sproszkowanego mréw-
czanu scdu i roztwér wodorotlenku sodowego
w ilo§ci odpowiedniej do utrzymania warto§ci pH
zawiesiny 9,710,2 (Indikal) w ciagu .catej préby
(okolo 1,6 g 10 n roztworu). Ré6wnowagowe stezenie
formaldehydu wynosi 9,5% wagowych.

Z reaktora usuwa sie co godzine ilo§¢ zawiesiny
réwng catkowitej iloSci wprowadzonych reagen-
tow. W ciggu 24 godzin usuwa sie catkowitg ilos§é
to znaczy 2073 kg zawiesiny, z ktérej po odsgcze-
niu, przemyciu i wysuszeniu otrzymuje sie okolo
540,5 g polioksymetylenu co odpowiada 3 g poli-
meru otrzymanego/godzine 100 g wyj§cicwego sta-
lego polimeru. Prébe przerywa sie po 11 dniach;
ilo§¢ otrzymanego polimeru jest praktycznie stata.
Zmiany wtaSciwo$ci polimeru zachodzace w miare
uplywu czasu podano w tablicy 12.

' Tablica 12
Wiasciwosei polioksymetylenu
Dni K Procentowa zawarto$é
n  zrequkowana krysztaiéw ortorombowych
0 0,65 . 87
3 0,68 77
5 0,66 77
6 0,65 85
9 0,65 80
11 0.64 82

Przyktad VIII. 2 kg zawiesiny zawierajacej
635 g pclioksymetylenu i 1365 g wodnego roztwo-
ru zawierajacego 38,8°/0 wagowo mréwczanu sodu
i 9,40/010,20/0 formaldehydu wprowadza sie do 2 li-
trowego reaktora zaopatrzonego w mieszadlo i za-
nurzonego w kapieli termostatycznej o tempera-
turze 20°C. Do utwbrzonej zawiesiny dodaje sie
11 g/godzine 52,5%-owego wodnego roztworu for-
maldehydu, w spos6b ciggly. Ponadto cc godzine
dodaje sie 3,85 .g sproszkowanego mréwczanu sodu
i roztwér wocorotlenku sodowego, w ilc§ci odpo-
wiedniej do utrzymania wartoSci pH zawiesiny
10,13’—0,2 ‘(Indikal) w ciggu calej préby (okolo 0,27 g
10 n roztworu). R6wnowagowe stezenie formalde-
hydu wynosi 9,4“/0,}—0,2"/0 wagowych.

Co godzine wyladowuje sie z reaktora ilo§é za-
wiesiny odpowiadajgca sumie doprowadzonych re-
agentéw. W sumie wyladowuje sie 363 g zawiesiny
w ciggu kazdych 24 godzin. Z tej zawiesiny otrzy-
muje sie po odsaczeniu, przemyciu i wysuszeniu
okolo 116 g polioksymetylenu (odpowiada to 0,7 g
polimeru/godzine/100 g wyjSciowego statego poli-
meru). Prébg przerywa sie po 28 dniach; ilosé
otrzymanego dziennie polimeru jest praktycznie
stala. Zmiany wlaSciwo$§ci polimeru zachodzgce
w miare uplywu czasu podaje tablica 13.
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Tablicag 13
Wtasciwosei polimeru .
Dni n  zredukowano Procentowa zawartosé
krysztatbw ortorombowych
0 0,61 83
3 0,51 81
5 0,63 - —
8 0,64 85
12 0,66 83 -
16 0,66 80
21 0,59 79

Przyktad IX. 2 kg zawiesiny zawierajgcej
450 g polioksymetylenu (n zredukowana = 0,75, 90%
krysztaléw ortorombowych przy badaniu promie-
niami X) i 15,50 g wodnego roztwory zawierajacego
35,1%0 wagowo mréwczanu sodu, oraz 18,4% formal-
dehydu wprowadza sie do 2-litrowego reaktora,
zaopatrzonego w mieszadto i zanurzonego w kapieli
termostatycznej, o temperaturze 50 °C. Co godzine
wprowadza sie 24 g 52,5% wodnego roztworu form-
aldehydu i 8,6 g sproszkowanego mréweczanu sodu,
Po usunieciu takiej samej ilo$ci wagowej zawiesi-
ny. Dodaje sie wodorotlenek scdowy w ilo$ci od-
powiedniej do utrzymania wartoSci pH = 9 -0,2
(Indikal) w ciagu calej préby (okoto 1,37 g/godzine
10 n roztworu). Réwnowagowe stezenie formalde-
hydu wynosi 18,4 — 0,086 wagowych.

Z reaktora usuwa sie 800 g zawiesiny w ciggu
kazdych 24 godzin i z tej zawiesiny, po odsgczeniu,
przemyciu i wysuszeniu otrzymuje sie 194 g polio-
ksymetylenu (co odpowiada 1,4 g polimeru/godzi-
ng/100 g wyjSciowego stalego polimeru). Prébe
przerywa si¢ po 12 dniach. Zachodzace z biegiem
czasu zmiany wla$ciwo$ci polimeru podaje tabli-
ca 14.

Tablica 14

Wiasciwosci polioksymetylenu
" Dni Procentowa zawartosé
K zredukowa?a krysztatéw ortorombowych
0 0,75 90
3 0,36 43
-6 0,23 28
9 0,17 ‘ 15
12 0,10 5

Przyklad X. 2 kg zawiesiny zawierajgcej
406,6 g polioksymetylenu (n zredukowana = 0,73,
95% krysztaléw ortorombowych przy badaniu pro-
mieniami X) i 1593,4 g wodnego roztworu, zawiera-
jgcego 34% formaldehydu wprowadza sie do 2-li-
trowego reaktora zaopatrzonego w mieszadlo i za-
nurzonego w kapieli termostatycznej o temperatu-
rze 60 °C. Co godzine dodaje sie 23,3 g 52,5%0 wod-
nego roztworu formaldehydu i 8,3 g sproszkowane-
go mréwczanu sodu, po usunieciu réwnowaznej ilo-
$ci zawiesiny. Dodaje sie wodorotlenek sodowy
w ilo§ci odpowiedniej do utrzymania wartoSci pH
zawiesiny 9 0,3 '(Indikal) w ciggu okresu trwania
préby (okoto 1,40 g/godzine 10 n roztworu wodoro-
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tlenku sodowego). Ré6wnowagowe stezenie roztworu zeniu miedzy stezeniem réwnowagowym a ste-
formaldehydu wynosi 20,95% — 0,06 wagowych. zeniem trwalym; przez topochemiczng reakcje
W ciggu 24 godzin usuwa sie z reaktora 794 g za- polioksymetylenu wystepujgcego w fazie stalej,
wiesiny. Z tej zawiesiny po odsgczeniu, przemyciu znamienny tym, Ze polimeryzacje prowadzi sie
i wysuszeniu otrzymuje sie okoto 161 g polioksy- ‘ 4 w obecno$ci wodnego roztworu mréwczanu so-
metylenu (co- odpowiada 1,4 g polimeru/godzine/ dowego o stezeniu powyzej 20°% wagowych, ko-
/100 g wyjSciowego polimeru). Probke przerywa sie rzystnie 40% wagowych, przy pH wyziszym od
po 12 dniach; ilo§¢ polimeru otrzymanego kazdego 7, korzystnie w- temperaturze 0—60 °C, przy
dnia jest praktycznie stala., Zmiany wladciwoSci czym utrzymuje sie stale stezenie mréwczanu
polimeru zachodzace w miare uplywu czasu poda- sodowego w wodnym roztworze formaldehydu,
je %ablica 15. i stalg warto§é pH przez okresowe lub stale
wprowadzenie reagentéw, za$§ polimer i wedny
Tablica 15 roztw6r formaldehydu sa usuwane okresowo

lub w spos6b ciggly.
15 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny  tym, ze

Wiasciwosei polioksymetylenu

Dni n  zredukowano kr;’:;;:ig:’w:rt:fx;:;s;ch usuwany stale z reaktora rozcieficzony roztwér
formaldehydu wzbogaca sie przez nasycanie ga-
X zowym formaldehydem i wzbogacony tak roz-
0 0,73 95 X .
9 0.53 55 twoér do;?rowadza §1e w sposéb ciggly do reak-
6 0,28 20 20 tora polimeryzacyjnego razem z mroéwczanem
9 0‘ 12 - 5 sodowym i wodorotlenkiem sodowym.
12 0'10 1 3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
' proces prowadzi sie¢ w dwoéch stadiach, z kté-
rych pierwsze stadium prowadzi sie z duzig
a5 predko$cia otrzymujgc polimer o stosunkowo
Zastrzezenia patentowe niskim ciezarze czasteczkowym, a w drugim
stadium prowadzonym z mniejszag predkoScia
1. Sposéb wytwarzania polimeréw formaldehydo- zwieksza sie ciezar czasteczkowy polimeréw.
wych o ortorombowej postaci. krystalograficz- 4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
nej, z wodnych roztworéw formaldehydu o ste- 3o proces prowadzi sie w temperaturze 35 °C.
10
080 179 081 928/ 080 Q&

ors

fig. 1
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