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Wiadomo, Ze podczas odparowywania wod-
no-metanolowych roztworéw formaldehydu
tworza sie¢ produkty formaldehydu, wysoko
spolimeryzowane i zawierajgce wode, ktére
znane s3 pod nazwa ,paraformaldehydu“. Pa-
raformaldehyd jest nierozpuszczalny w wiek-
szodci organicznych rozpuszezalnikéw, a tylko

. slabo rozpuszczalny w wodzie lub alkoholach,

wskutek czego. jego praktyczne zastosowanie
jest bardzo ograniczone.

Proponowano juz polepszyé wlasciwosci pa-
raformaldehydu, to znaczy otrzymaé stale pro-
dukty formaldehydu o dobrej rozpuszczalnosci
i wysokiej zdolnoSci do reakcji przez odparo-
wanie w obecnosci alkaliéw, kwaséw, alkoholi,
amin i innych substancji wplywajacych na
polimeryzacje. Proponowano dalej polepszyé

zatezanie roztworéw formaldehydu na drodze

destylacji azeotropowej, albo przez dodatek
cieczy hydrofobowych, sluzacych jako $rodek
odciggajacy.

Wedlug innych sposobow paraformaldehyd
dobrze rozpuszczalny i uzyteczny technicznie,

otrzymuje sie przez szybkie ochlodzenie par
formaldehydu albo przez selektywng konden-
sacje. Stale produkty formaldehydu mozna
otrzymaé ze sprezonych wodnych roztworiw
formaldehydu takze przez wytracanie ich
w temperaturze pokojowej z tych roztworéw za

' pomoca katalizatoréw, np. wodorotlenkéw alka-

licznych, weglanéw, fosforanéw, mréwczanéw
albo octanéw. W koncu paraformaldehyd otrzy-
muje sie w taki sposéb, ze goragcy kondensat za-
daje si¢ zasadowymi katalizatorgrfii i powoli
chlodzi do temperatury pokojowej.

Wszystkie sposoby, ktérych przedmiotem jest
otrzymywanie paraformaldechydu na drodze
zatezenia przez deslylacje wodnych roztworéw
formaldehydu, zwigzane sa zawsze z otrzymy-
waniem przy tym wodnych roztworé6w ubo-
gich w formaldehyd, ktére bez dalszej obréb-
ki nie moga byé stosowane i z tego wzgledu
muszg by¢ przerabiane. Zatezanie tego rodzaju
roztworéw wymaga nie tylko znacznego nakla-
du energii lecz zwigzane jest oprécz tego ze
stratami formaldehydu. Przy azeotropowej de-



stylacji iv zastosowaniu grodkéw odciggajacych
do tych wad dochcdzi jeszcze to, Ze konieczne

sa substancje pomocnicze, ktérych nie mozna

calkowicie z powrotem odzyskac. }
Znane spsoby, w ktérych paraformaldehyd
wydziela si¢ z wodnych roztworéw .formalde-
hydu za pomocg katalizatoréw sg tak samo
nieekonomiczne, poniewai otrzymade si¢ przy

tym réwniez rozciet_iczone roztwory formalde-
hydu, o wysokiej zawarto§ci metanolu, ktére

naleZy przerabiaé. Poza tym sposoby te nie
moga byé latwo przeprowadzone w sposéb
ciggly i opr6cz tego wymagaja jako surowca
roztworéw formaldehydu o wysokim stezeniu,
roniewaz przy mniej stezonych roztworach
formaldehydu wydajnos¢ paraformaldehydu
jest za mala, a w przeciwienistwie do tego
ilodei rozeieficzonych roztworéw, a w zwigzku
z tym koszty przerébki tych roztworéw sa
zbyt wysokie.

Stwierdzonc, Ze mozna otrzymaé stale nisko
spolimeryzowane, reaktywne .i dobrze rozpusz-
czalne produkty formaldehydu bez wspom-
nianych wad i w spos6b ekonomiczny, jezeli
wodno-metanolowe roztwory formaldehydu, bo-
gate w formaldehyd, to znaczy zawierajgce
wiecej anizeli 30% formaldehydu, zada si¢ W
temperaturach m1edzy —10 i +415°C, korzyst-
nie przy —5 i +45°C katalizatorami przyspie-
szajgcymi polimeryzacje i reakcjg polimery-
zacji tak pokieruje, Ze obok pozadanych nis-
ko’ spolimeryzowanych stalych produktow
formaldehydu’ otrzyma sie jako produkty ubocz-
ne wodne roztwory formaldehydu o zawarbodci
co majmniej 30% formaldehydu i ktére do dal-
szego stosowania nie wymagaja dalszej prze-
rébki. -

_Okazalo sie mianowicie, ze otrzymuje sie
paraformaldehyd o niskim stopniu polimery-
zacji, to znaczy o bardzo dobrej rozpuszczal-
nofci i reaktywnosei, jezeli roztwory bogate
w formaldehyd podda si¢ w warunkach we-
dlug wynalazku tylko krétkotrwalej pohmery—
zacji katalityczne) i jezeli reakcje przez zmia-
ne warunkéw reakcji przerwie si¢ w tym mo-
mencie, kiedy roztwér, w ktérym wytworzo-
~ ny paraformaldehyd znajduje si¢ w postaci

zawiesiny, zawiera jeszcze co najmniej 30%
rozpuszczonego formaldehydu. Potrzebny czas
trwania polimeryzacji zalezy przy tym w zna-
cznym stopniu- od zawarto$ci metanolu w. roz-
tworze formaldehydu, idgcego do reakcji.

Przez odpowiedni dobér roztworu do. reakcji

1 utrzymanie czasu. trwania reskcji, ustalone-

go przed tym empirycznie, udaje sie tak po-
kierowaé procesem, ze jako produkt uboczny
otrzymuje sie¢ handlowy roztwér formaliny.
Polimeryzacje mozna przerwaé przez ogrza-
nie roztworu reakcyjnego do temperatury po-

" wyzej 20°C, przed albo po usumigciu parafor-

maldehydu. Dalszej polimeryzacji roztworu for-
maldehydu, oddzielonego od stalych produk-
t6w formaldehydu mozna przeszkodzié przez
dodatek kwasu albo roztworu formaldehydu,
zawierajagcego kwas mréwkowy do wartosci
pPH okolo 4. W wigkszosci przypadkéw wy-
starcza jednak ogrzanie do calkowitego prze-
rwania polimeryzacji.

W pewnych warunkach wystarczy przerwaé
polimeryzacje jedynie przez dodatek do roz-
tworu reakcyjnego kwasu, albo roztworéw
formaldehydu, zawierajacych - kwas mréwko-
wy. Polimeryzacje mozna jeszcze w kotcu prze-
rwaé w taki sposéb, Ze roztwér formaldehydu,
cddzielony od stalych produktéw formaldehy-
du przepuszcza 'sie przez wymieniacz jonowy
w celu usuniecia katalizatora.

W celu przeprowadzenia sposobu wedlug wy-
nalazku roztwér reakeyjny formaldehydu chlo-
dzi sie do temperatury —10 do +415° korzyst-
nie do temperatury —5° do +5°C, zadaje
0,005%, do 0,59, katalizatora przyspieszajacego
polimeryzacje formaldehydu np. wodorotlen-
kiem alkalicznym i przy intensywnym miesza-
niu tak dlugo utrzymuje w tej temperaturze,
az wydzieli sie tak duzo paraformaldehydu,
ze roztwdr formaldehydu, w ktorym znajduje
si¢ stale produkly formaldehydu w postaci
zawiesiny, posiada pokgdane stezenie. Po-
trzebny do tego czas polimeryzacji zalezy hnie
tylko od femperatury reakecji, stezenia roztwo-
ru wyjsciowego i stezenia roztworu koricowe-
go, lecz takie w znacznym stopniu od zawar-
toSci metanolu w roztworze formaldehydu,
wprowadzanym do reakcji. Przerwanie poli-
meryzacji w okreslonym momencie mozna
przeprowadzié uprzedmio opisanymi sposobami.

Spos6b wedlug wynalazku pozwala na prze-.
prowadzenie polimeryzacji metode ciagla ze
szczegblnymi  korzysciami procesu ciggtego,
ktéry w poréwnaniu do procesu okresowego.
w dotychczas znanych metodaech otrzymywa-
nia paraformaldehydu zapewnia bez specjal--
nych nakladéw aparaturowych nie zmieniajg-
cg sie jako$¢ produktu, staly sklad roztworu
formaldehydu odpadajgcego jako produkt-
uboczny i dobre wydajno$ci przestrzenno-cza-
sowe. W tym celu reakcyjny roztwér formal-
dehydu wprowadza. si¢. w sposéb ciggly do



naceymie Wshppnie - chiedasaceyo, Zaopatezonego
w mieszadloighmzchiodmey albo de ukla-
du rur i chlodzi do temperatury polimeryzacji
np 0°C. Ochiodzony roztwér formmldehydu
wprowadza sie W sposéb cigsly de naezymia
reakcyjnego zaopatrzonege w plaszez chiodza-
cy i w energicznie dziadajace mieszadic, w
ktérym to naczymiu znajduje sie jud romtwér
formaldehydu spolimeryzowany do poigdanego
stopnia. Réwnocresnie doduje sie w sposib
cigely potrzebnq ' iloéé katalizators. Odpowied-

nio do doplywu rostworu formaldehydu od--

biera sie u dolu maczynia reslcyjnege za-
wiesine paraformafdehydu i oddziela w zma-

ny sposéb paraformasidebyd ed reztworu for--
mal@ehydu np. przez odwirowanie. Stetenie
otrzymanego roztworu formaldehydu ustala sig:

za pomocy e€zasu przebywanhia w naczyniu re-
akeyjnym. Otrzymywany roztwér formaldehy-
du bezpoérednio po oddzieleniu paraformalie-
hydu ogrzewa sie do okolo 30°C i przez zmie-
szanie z- kwasem albo roztworem  formaldehy-
du, zawierajgeym kwas mréwkowy i pocho-
dzacy z procesu otrzymywania formaldehydu
doprowadza sie do wartoSci pH okolo 4.
Przez ' to przerywa sie polimeryzacje i prze-
ciwdziala dalszej polimeryzacji.
stale produkty formaldehydu uwalnia sie¢ od

resztek niezwigzanej wody na drodze zacho-

wawczego suszenia pod proéznia.

Jako material wyjSeiowy w sposobie wedlug
wynalazku nadaje sie szczegllnie skroplone
i zaahsorbowane gazy reakcyjne, ktére powsta-
ja w procesie otrzymywania formaldehydu,
np. z krystalicznym katalizatorem srebrowym,
o mastepujacym skladzie: 35 — 459, formalde-
hydu, 1 — 5% metanolu, 0,01 — 0,03%, kwasu
mréwkowego, reszta woda.

Na rysunku przedstawiono schematycznie
przykladowe przeprowadzenie metods ciagla
sposobu opisanego w przykladach II — 1IV.
Na rysunku tym cyfra 1 oznacza naczynie do
chiodzenia, zaopairzone w plaszcz chledzgey
i mieszadlo. w ktérym to naczyniu wprowa-
dzony raztwér tormaldechydu zostaje dopro-
wadzony do temperatury reakcji. Cyfra 2 ozma-
cza réwniez naczynie reakcyjne, zaopatrzane
w mieszadlo i plaszcz chlodzaey. Cyfra 3
oznacza zbiornik zapasowy dla roztworu ka-
talizatora, a cyfra ¢ wiréwke (filtr, nucze lub
tp) do rozdzielania paraformaldehydu od roz-
iworu formaldehydu. Cyfra 5 oznacza ogrze-
wane. urzadzenie da mieszania, w ktérym mies

_ Oddzielone

rmhmldehxdu,miacymkwu
mzéwkowy, idqcy ze zhioenika zapasowega 6.

‘Przyktad 1. 3 kg wednego roztworu: foe--
meldehydu, zawierajacego 38%. metanelu; o za-
wartofci formaldehydu 36,5, chlodzi si¢ mile-
saajec do 0°C. i zadaje 7 g 28%-wege lugu so-
dowego. Qirzymang mieszaning, z kidrej jui.

‘po keétkim okresie czasu zaczyna wydzielad

si¢ paraformaldehyd, miesza sie enesgicznie
przez 45 minui, utrzymujac pRy tym.tempe-
rature 0°C,.a po uplywie tegp .czasu wWprowa-,
dza bezpofrednio do. wiréwki, w ktérej od-
dziela sie¢ stale produkty formaldehydun od
rozbworu formaldebydu. Z wiréwki roztwir
formaldehydu (2,77 kg), ktéry wykazuje teraz.
stezenie 30,5%, formaldehydu ogrzewa sie do
3¢°C w celu przaszmdunh dalszej polimery--
2acif i zakwasza kwasern meéwiowym do
wartodci pH réwmed 4, do czego potrzeba I7 g
6%-wego kwasu nréwimwego Oddzielony pa--
raformaldehyd (229 g z 785%; formaldehydu)
poddaje si¢ zachewawczemu suszeniu W préz--
m w 30°C w eelu usunieecia resztek weody.

Wydajno$¢ wynosi 185 g paraformaldehydu
¢ zawartodci 96,89, formaldehydu, ktéry w cig-
gu 10 minut w temperaturze 6%°C rozpuszcza
sin w wodzie w 80,4%, a przy 50°C w 95,39,
w metsnolu.

Przyklad II. Do naczynia reakcyjnegp 2
urzgdzenia przedstawionego ~ schematycznie.
na rysunku wprowadza sie 1000 kg wodnego
roztworu formaldehydu o zawartodci 45.8%.:
formaldehydu, 5,7%, metanolu i 0,02°,, kwasu
mréwkowego i chlodzi za pomoca kolowego
obiegu chlodniczego do temperatury -5°, przy
réwnoczesnym mieszaniu. Z chwilg osiggnie-
cia tej temperatury dodaje sie ze zbiornika
zapasowego 3, 6,5 kg 20%-wego lugu. sodowego
1 mieszanine miesza si¢ w ciggu 1 godziny
przy temperaturze +45°. Po tym czasie wpro-
wadza si¢ do naczynia reakcyjnego 2 na go-
dzine 1000 kg tego samego roztworu. fermalde-
hydu o tej samej zawartoSci metanolu | lowes--
su mréwkowego z naezynia 1 réwnoczednie:
z 6,5 kg 20%-owego lugu sedewegp ze zbier-
nika zapasowego 3. Z maczynia reakeyjmegp
pohiera si¢ teraz na godzine 1000 kg zawiesi-
ny formaldehydu i wprowadza do wir6wki 4..
Paraformaldehyd (103 kg/godz.) zawierajacy
60,59, formaldehydu oddzielony na wir6wce 4;
doprowadza sie 'do suszarni. prédmowe§, w HitH-
rej) zostajg usuniete resztki wody pedt dhit»
niem 10 mm Hg w temperaturze 30°C. Rox
twoér formaidetydu (37,2%.  formaldélryada), sd=



chodzaey z wiréwki ogrzewa sie 'w naczyniu
do mieszania 5 do 30°C i nastawia za pomocg
- kwasu  mréwkewego do wartosci pH = 4, przez
dodanie 2,6 kg/godz. kwasu mréwkowego ze
zbiornika zapasowego 6.

Wydajno$é paraformaldehydu po wysuszeniu
wynosi 84,5 kg/gedz. Zawarto§é formaldechy-
du w ofrzymanym produkcie wynosi 97,8%,.

Te stale produkiy formaldehydu rozpuszczajg -

sie w wodzie o temperaturze 65° w 81,29,
a w metanolu przy 50° w 97,5%,. Jako produkty

uboczne otrzymuje sié na godzine® 897 kg~

37,5%-wego roztworu formaldehydu o zawar-
toéci 6,29, metanclu i 0,029, kwasu mréwko-
wego. :

Przyklad III. Do naczynia reakcyjnego 2
tego samego urzgdzenia jak w przykladzie II
wprowadza sie 1000 kg wodnego roztworu
formaldehydu zawierajacego 38,59, formalde-
hydu, 2,3°, metanolu i 0,015%, kwasu mréw-
kowego i chlodzi do 0°C. Po osiggnieciu tej
temperatury doprowadza sie ze zbiornika 3
1,5 kg 20%-wego lugu sodowego, a mieszani-
ne miesza przez 0,5 godziny przy 0°C. Teraz
doprowadza si¢ do naczynia reakcyjnego 2,
w ktérym utrzymuje si¢ temperature 0°C na
godzine 2000 kg 38,5%-wego roztworu formal-
dehydu o zawartoSci metanolu 2,3%, z naczy-
nia 1 réwnoczeénie z 3 kg/godz. 20%,-wego lu-
gu sodowego ze zbiornika zapasowego 3. Z na-
czynia reakcyjnego pobiera si¢ na godzine
taka samga ilo$¢é zawiesiny paraformaldehydu,
jakg wprowadzono na godzine ilo§é roztworu
formaldehydu tak, Ze w naczyniu reakcyjnym 2
pozostaje zawsze 1000 kg zawiesiny. Pobrang
zawiesing wprowadza si¢ na wirbwke ¢4
i tam oddziela si¢ wytworzony paraformal-
dehyd o roziworze formaldehydu.

Stale produkty Iormalldehydu (216 kg/godz.,
o zawartoéci 78,89, formaldehydu) suszy sie
nastepnie -przy 30°C pod ci$nieniem 10 mmHg.
Otrzymany . roztwoér formaldehydu (na godzine
1880 kg o zawartoSci formaldehydu 30,19,
i zawartoS§ci metanolu 2,5%,) ogrzewa si¢ do
30°C w naczyniu do mieszania 5 i ‘miesza
z 2000 kg/gdz. 20%-wego wodnego roztworu
formaldehydu, =zawierajgcego 0,02%, kwasu
mréwkowego.

Wydajno§¢é stalych produktiéw formaldehydu
wynosi po wysuszeniu 180 kg/godz.; otrzymany
paraformaldebyd wykazuje zawarto$é 95,5%,
formaldehydu. -Produkty rozpuszczaja sie w

ciggu 10 minut przyv 65°C w 84,7%, w wodzie, -

a przy 50°C w 92,49, w metanolu.

Przyklad IV. 1000 kg wodnego roztworu
formaldehydu o zawartoSci . formaldehydu
40,5%, i‘ zawarto§ci metanolu 3,5%, chlodzi sie
do temperatury —5° w naczyniu reakcyjnym 2
tego samegn urzadzenia jak w przykladzie II.
Po osiggnieciu tej temperatury dodaje sie¢ z na-
czynia zapasowego 3 6 kg 10%,-wego Toztworu
siarczanu sodowego. a mieszaning miesza przez
2 godziny w temperaturze —5°. Nastepnie do
naczynia reakcyjnego 2, w ktérym stale utrzy-
muje sie temperature —5° wprowadza sie na
godzing 500 kg tego samego roztworu formal-
dehydu z naczynia do chlodzenia wsigpnego 1,
réwnocze$nie z 3 kg/godz. 10%,-wego roztworu
siarczanu sodowego ze zbiornika zapasowego 3.
Z naczynia reakcyjnego 2 odpowiednio do
iloci - wprowadzonego roztworu formaldehydu
i roztworu katalizatora pobiera sie tyle zawie-
sin paraformaldehydu, Ze w naczyniu reakcyj-
nym pozostaje . zawsze 1000 kg mieszaniny
reakcyjnej. Zawiesing paraformaldehydu pro-
wadzi si¢ na wiréwke 4, w ktérej zostaje od-
dzielony od roztworu paraformaldehyd. Roz-
twor formaldehydu (440 kg/godz.) pochodzacy

z wiréwki i zawierajacy 30,29, formaldehydu -

i 3,8% metanolu przeprowadza si¢ w celu
przerwania polimeryzacji przez polaczone sze-
regowo wymienniki kationowe i anionowe,
ktére usuwajg katalizator polimeryzacji. Od-
dzielone
kg/godz.) o zawarto$ci 80,5%, formaldehydu, su-

szy sie mnastepnie w t{emperaturze 30°C pod:

ci$nieniem 10 mmHg.

Wydajno§é wyhosi 50,5 kg/godz. paraformal-

dehydu o zawarto$ci 98,0, formaldehydu.
Otrzymane produkty rozpuszczajg sie w ciggu

10 minut przy 65° w 80,79 w wodzie, a przy

50° w 89,8°, w metanolu.

Obok wyeliminowania strat formaldehydu,
wystepujacych przy przerébce rozcieficzonych
roztworéw formaldehydu,
nalazku daje szczegblnie korzysci ekonomiczne
ze wzgledu na male zapotrzebowania energii
i materialéw pomocniczych. Oprécz nadzwy-

czaj malych ilosci katalizatora trzeba tylko:

stosowaé chlodzenie do ‘nastawienia odpowied-
niej temperatury, ktére mozna ekonomicznie

stale produkty formaldehydu (32,3 °

spos6b wedlug wy-. -

»

przeprowadzi¢ za pomocg zwyklych wymien- . .

nikéw cieplnych.

Produkty fcrmaldehydu otrzymane sposobem-
wedlug wynalazku: wykazuja wysoka -reaktyw-:

no§¢é, ktéra obek: wysokiej . rozpuszczalnodci W: .



wodzie uwydatnia sie takie. w znaczne] roz-
puszczalno$ci w rozpuszczalnikach organicz-
nych jak w alkoholach, benzenie, toluenie, fe-
nolach i estrach. Dobra rozpuszczalnoéé pro-
duktéw pozwala na sporzadzenie roztworéw
formaldehydu o kazdym pozgdanym stezeniu,
przez rozpuszczenie odpowledniej ilogci pro-
duktu w wodzie przy lagodnym ogrzewaniu.
Paraformaldehyd odznacza si¢ réwniez duza
trwaloécia na skladowanie, ktéra ujawnia sie
tym, ze nawet po dluzszym skladowaniu np.
po 6 miesiacach jego rozpuszczalno$é nie ma-
leje.

Zastrzezenia patentowe

.1 Sposéb otrzymywania stalych, latwo roz-
puszczalnych, nisko spelimeryzowanych pro-
duktéw formaldehydu 2z wodno-metanolo-
wych roztworéw formaldehydu, przez kata-
lityczng polimeryzacje, znamienny tym, Zze
wodno-metanolowe roztwory formaldehydu,
bogate w formaldehyd, to znaczy zawie-
rajgce wiecej anizeli 30°, formaldehydu
zadaje si¢ w temperaturach miedzy -—10°
i 415°C, korzystnie —5° i +5°C znanymi
katalizatorami przyspieszajgcymi polimery-
zacje formaldehydu i przez przerwanie re-
akcji poddaje sie polimeryzacji tyltko tak
dalece, Ze obok stalych produktéw formal-
"dehydu powstajg wodne roztwory formal-
' dehydu, zawierajace co najmniej 30%; for-
mldd:ydu.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
2e polimeryzacje przerywa sie albo po
usunieciu z roztworu stalych produktéw
formaldehydu, 'przez ogrzewanie -roztworu
formaldehydu do' temperatury powyzej 20°
i (lub) przez zakwaszenie roztworu formal-
dehydu do wartoéci pH okolo 4.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
Ze polimeryzacje po usunieciu stalych pro-
duktéw formaldehydu przerywa sie przez
usunigcie zastosowanego katalizatora za po-
mocg wymiennikéw jonowych. ‘

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

Ze w celu przerwania polimeryzacji roztwér
formaldehydu oddzielony od stalych pro-
duktéw formaldehydu miesza sie z takg
iloécia zwyklego roztworu ' formaldehydu,
powstajgcego przy katalityeznym utlenianiu
metanolu i zawierajacego kwas mréwkowy,
Ze mieszanina wykazuje warto$é pH okold 4.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, ze jako material wyjéciowy stosuje sie
produkt reakcji katalitycznego utleniania
metanolu.

VEB Leuna-Werke
sWalter Ulbricht«

Zastepca: mgr Jézef Kaminski,
rzecznik patentowy
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