POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

69501

Patent dodatkowy
do patentu

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 18.10.1967 (P 123 084)

Pierwszenstwo: 19.10.1966 Francja

Opublikowano: 01.06.1974

Kl 12q,25

MKP Co07d 19/00

Twoérca wynalazku: Pierre Decitre

Wlasciciel patentu: Houilléres du Bassin du Nord et du Pas-de-Calais,

Douai (Francja)

Sposob krystalizacji trioksanu i urzadzenie do stosowania tego
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b krystalizacji
trioksanu oraz urzgdzenie do stosowania tego spo-
sobu.

W procesie wytwarzania trioksanu przez polime-
ryzacje formaldehydu otrzymuje sig, po oczyszcze-
niu, goracy produkt stangwigcy ciecz o wysokiej
preznosci par. W temperaturze otoczenia trioksan
jest konsystencji statej i w tej postaci jest on naj-
cze$ciej magazynowany i przerabiany.

Z uwagi na duzy wplyw zanieczyszczen na wia$-
ciwosci trioksanu oraz ze wzgledu na wysoka prei-
no$¢ jego par, operacja zestalania trioksanu nastre-
cza powazne trudnosci. W znanych dotychczas
urzgdzeniach o dzialaniu cigglym nie udalo sig
uzyskiwaé odpowiednio grubych plytek trioksanu
o homogenicznej strukturze krystalograficznej. Dla-
tego produkowano te plytki metods péiciggla, po-
legajacg na krystalizowaniu trioksanu w oddziel-
nie chlodzonych formach. Jednakze metoda ta jest
trudna w stosowaniu, a jej efektywno$§¢ jest nie-
wystarczajaca w wiekszej skali produkcyjnej. Po-
nadto uzyskiwany produkt ma na ogé! niejedno-
rodng strukture krystalograficzng.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest spos6b
wytwarzania jednorodnych ta§m ze stalego triok-
sanu w cigglym procesie krystalizacji trioksanu
oraz urzadzenie do stosowania tego sposobu, umoz-
liwiajace wyeliminowanie wymienionych trudnosci.
Spos6b wedtug wynalazku polega na doprowadze-
niu cieklego trioksanu o temperaturze 62—65°C
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w co najmniej jedno miejsce na chlodzong po-
wierzchnie utrzymywana w temperaturze 20—55°C,
wzdluz ktérej moze on swobodnie sptywaé.

Stwierdzono, ze w celu otrzymania krysztat6w
trioksanu o odpowiednich wymiarach i majgcych
jednakowe ukierunkowanie (o§ gléwna Kkrysztatu
prostopadia do powierzchni otrzymywanej tasmy)
niezbedne jest stosowanie progresywnego zasilania
cieklym trioksanem wytworzonej juz warstwy sta-
tego trioksanu. W sposobie wedlug wynalazku kry-
stalizacje trioksanu przeprowadza sie wiec na po-
chylej powierzchni, wzdtuz ktérej ciekly trioksan
moZe swobodnie plywaé. Wskutek tego warstwa
stalego trioksanu ulega stopniowemu pogrubieniu
z tym, Ze nie odklada si¢ na niej nadmiernie gruba
warstwa cieklego trioksanu. W sposobie wedlug
wynalazku mozna stosowaé powierzchnie chlodzone
stanowiace pochyle plaszczyzny albo chlodzone
walce zasilane trioksanem w ich .czesci gérnej.
Mozna takze =zasila¢é warstwe statego trioksanu
w réznych punktach chlodzonej powierzchni, sto-
sujgc system niezaleznych zasilari bgdZ recyrkulu-
jac niewykrystalizowany trioksan.

Podczas Kkrystalizacji trioksanu wystepuje po-
nadto istotna trudnosé¢ polegajgca na przyleganiu
zestalonego trioksanu do ochlodzonej powierzchni.
Waznym zagadnieniem bylo wiec znalezienie me-
tody krystalizacji, w ktérej wytworzony staly trio-
ksan dawalby sie¢ latwo oddziela¢é od powierzchni,
na ktérej ulegt zestaleniu. W sposobie wedlug wy-
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nalazku osiggnieto wysoce korzystne rozwigzanie
tego problemu utrzymujgc temperature chlodzonej
powierzchni na odpowiednim poziomie. W tych
warunkach, stosujagc powierzchnie chtodzone scha-
rakteryzowane poprzednio, otrzymuje sie staly
trioksan dajgcy sig latwo oddzielié od powierzchni,
na ktérej sie wytworzyt.

Sposéb krystalizacji trioksanu wedlug wynalazku
polega na tym, ze ciekly trioksan o temperaturze
62—65°C doprowadza sie¢ w co najmniej jednym
miejscu chlodzonej powierzchni metalowego walca,
obracajacego sie¢ dokota osi poziomej, przy czym
temperature powierzchni walca utrzymuje si¢ na
poziomie 20—55°C, a zasilanie cieklym trioksanem
prowadzi sie w taki sposéb, ze zestalony trioksan
nie styka sie z nadmiarem gorgcego trioksanu.

Dolna graniczna temperatura cieklego trioksa-

nu — 62°C jest temperaturg topnienia trioksanu; »

temperatura 65°C jest uwarunkowana szybkoScia
przenikania ciepla od trioksanu do powierzchni
metalowej w relacji z szybko$cig krystalizacji trio-
ksanu, a takze mozliwoScig zanieczyszczenia trio-
ksanu.

Urzadzenie do stosowania sposobu wediug wy-
nalazku sklada sie z gladkiego walca metalowego,
obracajacego sie dookota osi poziomej ruchem jed-
nostajnym, otoczonego dwusciennym plaszczem me-
talowym, do ktérego doprowadzana i odprowadzana
jest termostatowana ciecz. Brzegi plaszcza metalo-
wego dochodzg niemal do powierzchni walca, po-
zostawiajgc wolne powierzchnie boczne i konczg
si¢ wydragzonymi prowadnicami zaopatrzonymi
w rurki doprowadzajace odpowiednio termostato-
wang ciecz. Ponadto urzadzenie sklada sie z prze-
wodu doprowadzajacego ciekly trioksan z zasob-
nika i wprowadzajacego trioksan w miejsce bliskie
linii wierzchotkowej walca. Plaszcz metalowy ota-
czajacy walec moze byé réwniez wykonany w taki
spos6b, ze ciekly tfrioksan zbiera sie w jego czesci
wewnetrznej i jej podawany na powierzchnie chio-
dzonego walca za pomocg wiatraczka, ktérego lo-
patki zanurzaja si¢ w cieklym trioksanie.

W urzadzeniu wedlug wynalazku ta$ma stalego
trioksanu, ktéra oddziela sie od walca, moze byé
automatycznie cieta w regularne plytki o regulo-
wanej dlugosci przez odpowiednie ustawienie inne-
go walca, utrzymujgcego tasme stalego trioksanu
w zetknigciu z walcem chlodzonym i za pomocg
odpowiednio wygietej powierzchni metalowej, zao-
patrzonej na koncu w néz, kierujgcej jednoczesnie
piytki zestalonego trioksanu na transporter tas-
mowy.

Srednica walca chlodzonego i jego szybko&é obro-
tow sg parametrami majacymi duzy wplyw na
uzyskiwanie stalego trioksanu o strukturze homo-
genicznej. Parametry te majg jednocze$nie istotne
znaczenie z punktu widzenia zdolno$ci produkcyj-
nej urzadzenia, bowiem, im wieksza jest $rednica
walca i im szybsze sg jego obroty, tym wieksza
jest wydajnosé urzadzenia.

Aby zapewnié wystarczajaco diugi czas krystali-
zacji trioksanu konieczne jest odpowiednie dosto-
sowanie szybkosci obrotéw walca do jego $rednicy.
Na przyklad w przypadku walca o promieniu
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14 cm liczba jego obroté6w powinna wyosié 1/10—1/3
na minute.

Urzadzenie do stosowania sposobu wedlug wy-
nalazku jest przykladowo wyjasnione na rysun-
kach fig. 1—4. Podane przyklady nie wyczerpuja
wszystkich mozliwo$ci realizacji sposobu wedlug
wynalazku.

Przyktad I. (fig. 1). Walec C wykonany ze
stali nierdzewnej, chlodzi sie od wéwnatrz prze-
plywajacg wodg tak intensywnie, aby utrzymaé
jego powierzchnie W niezmiennej temperaturze
23°C. Srednica walca wynosi 18 cm, a szybko$é
jego obrotéw 1/6—2/3 na minute. W odleglosei x od
pionowej plaszczyzny symetrii walca umieszczona
jest pionowo rura zasilajaca T, przez ktérg dopro-
wadza sie ciekly trioksan. Rura ta porusza sie ru-
chem wahadlowym pokrywajge ciecza calg szero-
kosé walca. Rura zasilajgca jest polgczona z pojem-
nikiem stopionego trioksanu, w ktérym utrzymy-
wany jest on w temperaturze 65°C. Taéma stalego
trioksanu o grubo$ci e oddzielana jest od cylindra
w punkcie D. Pod cylindrem umieszczony jest kro-
ciec umozliwiajgcy odprowadzanie nie zeétalonego
trioksanu.

IloSci doprowadzanego cieklego trioksanu i od-
prowadzanego nie zestalonego trioksanu byly rézne
w poszczegblnych probach, ktérych warunki i wy-
niki zestawiono w tablicy 1. :

Tablical
Miejsce | Ilo§¢ do- | Ilo§é odpro- Grubosé
zasilania | prowa- | wadzanego |Szybkcsé | Lho Lo
c1.eklym d'zanego nije zest.ua;lo— obrotow statego
trioksa- | cieklego [ nego triok- | walca |, .o o
nem trioksapu sanu (1/min) C (mm)
X (cm) | a (2/min) T (g/min)
2,5 118 48 1/s 5
2,5 280 150 1/ 5,3
2,5 460 360 /s 45
0 200 60 1/s 5,3
0 265 105 1/s 5,3
0 265 105 /s 4,1
0 265 105 Bfy 3
11 190 90 1/s 4

We wszystkich prébach stwierdzono ponadto, ze
jezeli stosunek r/a (to znaczy stosunek nie zestalo-
nego trioksanu do doprowadzanego) jest nizszy od
0,4 — to uzyskiwany staly trioksan nie jest jed-
norodny, a jego powierzchnia ‘jest gruboziarnista.
Jezeli stosunek ten jest wiekszy od 0,4 lecz mniej-
szy od 0,5 — to warstwa stalego trioksanu staje
sie regularniejsza, lecz jej powierzchnia zewnetrzna
jest nieré6wna, a powierzchnia wewnetrzna wyka-
zuje strukture krystalograficzna odmienng od
struktury masy. Jezeli natomiast stosunek r/a jest
wiekszy od 0,5, to wymienione poprzednio wady
produktu nie wystepuja — otrzymany produkt, spo-
limeryzowany po napromieniowaniu, daje surowy
polioksymetylen o strukturze homogenicznej.

Opisane w niniejszym przykladzie urzadzenie, jak-
kolwiek moze byé stosowane w procesie wedlug
wynalazku, wykazuje wiele wad. Sg to: trudnosci
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spowodowane sposobem zasilania, powodujace, ze
grubo$é warstwy zestalonego trioksanu jest nie-
jednakowa; brak zabezpieczenia przed zanieczysz-
czeniem gorgcego trioksanu; konieczno$§é zawraca-
nia znacznych iloéci stopionego trioksanu; znaczne
straty trioksanu spowodowane wysoksg preznoicig
jego par i mozliwo$cig sptywania cieklego produk-
tu po bocznych powierzchniach walca.

Niedostatkéw tych nie wykazuje urzgdzenie opi-
sane w przykladzie II i przedstawione na rysun-
kach fig. 2 i 3.

Przyktad II. (fig. 2 i 3). Walec C wykonany
ze stali nierdzewnej molibdenowej chlodzi sie od
wewnatrz przeplywajacg wodg utrzymujaca jego
powierzchnie w temperaturze 23°C. Srednica walca
wynosi 28 cm, a szybkos§é obroté6w — 1/e—2/s na
minute. Walec ten jest zaopatrzony w plaszcz E,
ogrzewany przeplywem termostatowanej cieczy.
Plaszcz ten otacza jednynie gléwng powierzchnie
walca, nie pokrywa za$§ jego powierzchni bocznych,
co przedstawiono na rysunku fig. 3. W miejscach
polgczenia plaszcza z cylindrem znajdujg sie wy-
drgzone prowadnice T, utrzymywane w tempera-
turze o 2—3°C wyzszej od temperatury w piaszczu
grzejnym. Dzieki takiemu rozwigzaniu unika sie
sptywania trioksanu na boczne powierzchnie walca;
warstwa stalego trioksanu formuje si¢ wylacznie
na jego gléwnej powierzchni, w kontrolowanej
temperaturze. Pary trioksanu nie kondensujg nha
wewnetrznej powierzchni plaszcza grzejnego, bo-
wiem jego temperatura jest’ odpowiednio wysoka.
Warstwe zestalonego trioksanu oddziela od $cianek
plaszcza cienka warstewka stopionego trioksanu,
ktéra tworzy sie przy zetknieciu z prowadnicami T,
utrzymywanymi w kontrolowanej temperaturze.
Rozwigzanie takie zapobiega przyleganiu warstwy
stalego trioksanu powodowanemu tarciem o $cianki
plaszcza i przedwczesnemu odpadaniu stalego
trioksanu od powierzchni walca.

Doprowadzanie na powierzchnie walca cieklego
trioksanu o temperaturze 64°C odbywa sie za po-
mocg dwoéch wirnikéw Mi i Ms, ktérych lopatki
zanurzaja sie w cieklym trioksanie, i z ktérych
jeden jest umieszczony nad gérng czeScig walca
a drugi przeciwlegle pod $ciang dolng.

Prace opisanego urzadzenia ilustrujg wyniki ze-
stawione w tablicy 2.

Tablica 2
1lo§é dopro- Tlosé odpro- Grubosé
wadzonego L.
wadzonego . Szybkosé warstwy
N nie zestalo- ,
cieklego nego trio- obrotéow statego
trioksanu g (1/min) trioksanu
a (g/min) ksanu e (mm)
T (g/min)
140 16 /s 4,8
185 20 1/3 3,4

Najlepsze rezultaty z punktu widzenia wygladu
zewnetrznego warstwy i jej struktury Kkrystalo-
graficznej otrzymano przy stosunku r/a wynoszg-
cym 0,05 do 0,15.
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W opisanym urzadzeniu ciekly trioksan jest roz-
prowadzany na powierzchni walca w sposéb znaez-
nie rownomierniejszy niz w urzgdzeniu zastosowa-
nym w pr-ykladzie I. Uzyskiwana tas$ma stalego
trioksanu ma jednakowsg grubo$§é. Jednoczefnie
nie zachodzi w tym przypadku ~za’nieczS'szczenie
trioksanu, a iloSci zwracanego nie zestalonego pro-
duktu sg niewielkie.

W celu otrzymania stalego trioksanu w. postaci
indywidualnych plytek o ustalonych wymiarach
stosuje sie urzgdzenie dodatkowe przedstawione na
rysunku fig. 4. Rysunek ten przedstawia dwa walce
wykonane ze stali nierdzewnej, a mianowicie,
walec chlodzony C i walec C, ktérego predkoéé'
obwodowa jest réwna predkosci posuwu tasmy sta-
tego trioksanu w punkcie A. Odleglo§¢ miedzy
walcami jest regulowana. W sklad urzadzenia
wchodzi takie walec r wykonany ze stali nierdzew-
nej poruszany przez tasme transportera BT wyko-
nang z gumy pokrytej plétnem oraz néz kieruja-
cy G, wykonany z blachy nierdzewnej, uksztalto-
wany i ustawiony w spos6b pokazany na rysunku.
N6z G nie styka sie z powierzchnig walca, co
mogloby spowodowaé jej uszkodzenie, lecz jego
koniec jest na tyle bliski tej powierzchni, ze zbiera
z niej staly trioksan. Spos6b dzialania tego urza-
dzenia jest nastepujgcy:

Walec C: dociska warstwe stalego trioksanu do
cylindra C i powoduje jej przesuwanie. W momen-
cie, gdy taSma osigga brzeg noza G, nastepuje jej
oderwanie od walca C na odcinku od korica noza
do produktu A. Oderwany w ten sposéb fragment 1
jest kierowany na transporter w sposéb, ktéry ilu-
strujg na rysunku fragmenty oznaczone cyframi
23

Realizacja sposobu wedlug wynalazku w opisa-
nym urzgdzeniu umozliwia otrzymywanie statego
trioksanu o wysokiej czystoSci, w postaci tasmy
i ewentualnie plytek, charakteryzujacych sie wy-
sokim stopniem jednorodnosci krystalograficzne]j
w calej ich masie. Grubo$é tasmy trioksanu moze
byé regulowana w granicach od okoto 2 do okoto
8 mm.

Otrzymany w ten spos6b staly trioksan ma wiele
zastosowan, np. moze byé on uzywany bezposred-
nio jako monomer w produkcji polioksymetylenu
znanymi metodami, a w szczeg6lno$ci przez napro-
mieniowane i polimeryzacje w fazie stalej. W tym
przypadku wysoki stopien jednorodno$ci krystalo-
graficznej umozliwia otrzymywanie w sposéb od-
twarzalny homogenicznych polioksymetylenéw o
bardzo wysokich ciezarach czgsteczkowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b krystalizacji trioksanu, polegajacy na

zetknieciu cieklego trioksanu z zimng powierzchnig

‘metalowg do momentu zestalenia si¢ trioksanu

i uzyskania taSmy w stanie stalym, znamienny tym,
ze ciekly trioksan o temperaturze 62—65°C dopro-
wadza sie w co najmniej jednym miejscu chlodzonej
powierzchni metalowego walca, obracajacego sic
dokota osi poziomej, przy czym temperature walca
utrzymuje sie na poziomie 20—55°C, a zasilanie
cieklym trioksanem prowadzi si¢ w taki sposéb, ze
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zestalony trioksan nie styka sie¢ z nadmiarem go-
racego trioksanu.

2. Urzadzenie do stosowania sposobu wedtug
zastrz. 1, znamienne tym, Ze sklada sie z gladkiego
walca metalowego (C), obracajacego si¢ dokota osi
poziomej ruchem jednostajnym, otoczonego dwu-
Sciennym plaszczem metalowym (E) do ktérego
rurkami doprowadzana i odprowadzana jest termo-
statowana ciecz i ktérego brzegi dochodzg niemal
do powierzchni walca, pozostawiajagc wolne po-
wierzchnie boczne, przy czym brzegi te koncza sig

8
wydrgzonymi prowadnicami (T) zaopatrzonymi
w rurki odprowadzajgce odpowiednio termostato-
wang ciecz, oraz z przewodu (T) doprowadzajgcego
ciekly trioksan z zasobnika i wprowadzajacego
trioksan w miejsce bliskie linii wierzcholkowej
walca.

3. Urzadzenie wedlug zastrz. 2, znamienne tym,
ze wewngtrz plaszcza metalowego (E) posiada co
najmniej jeden wiatraczek (Mi, M), ktérego lopatki
zanurzajg sie w cieklym trioksanie zbierajacym
sie w cze$ci wewnetrznej ptaszcza (E).
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