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Spbésob &istenia di- a% polyolov

Vyndlez rieSi predifaenie Zivotnosti

pevnych sorbentov, najmé anexov na viaza-

nie sirupovitych podielov z di- aZ poly-

olov, ktoré spbsobujui zhorfenie kvalita-

tivnych vlastnosti findlnych produktov.

Podstata vyndlezu spodiva v odstréneni,

resp. v podstatnon zniteni anorganickych

a organickych kyselin a ich soli z di-

a¥% polyolov, ktoré sa podrobuji &isteniu

na pevaych sorbentoch. D4 sa vyuZil’ na

%istenie di~ aZ polyolov, resp. oddelo-

vanie sirupovitych podielov, cukrov 2zo

zinesi s inymi létkami,
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Vyndlez rie¥i spbsob Sistenia di- aZ polyolov pevnjymi sorbentami.

Pri vfrobe di- a% polyhydroxyzlidenin kondenziciou formeldehydu s inym aldehydom
a/alebo ketdnom v zésaditom prostredi vznikaji okrem Z%iadanjyoh produktov tie¥ vedlajdie
produkty zni¥ujice kvalitu findlneho produktu, [E. Berlow, R.,H. Barth, J.E. Snow: The
pentaerytritols, Reinhold Publishing Corp., New York (1958), J.F, Walker Formaldehyde,
Reinhold Publishing Corp. London (1964)] .

NeZiadice produkty vznikaji najmi kondenzadnymi reakoiami samotného formaldehydu,
resp., vysiich aldehydov alebo ketonov.

Produkty vatitornej kondenzédcie formaldehydu ale i ingch karbonylovfch zludenin st
vid§inou mdlo tepelne stile, ¥o do zma¥nej miery ovplyvmuje tepelni stabilitu r:lnalimbo
produktu a zhorsuje normovany farebny APHA test. {r Malek, Trnka: Skou¥eni ndterovych hmot
a nAteru, SNTL, Praha (1959), 1970 = Annual Book :f 0STM Standards Ameriocan Society for
Testing and Material, str. 550, Printed on Easton USA] +« APHA teat tzv. surovyoch di-~ a¥
polyolov bf¥va preto spravidla nad 500, 0d komexrdnfch 'produktov sa vyZaduje, aby z dévo=-
dov nefarebnyoh produktov mali APHA ' test okolo 100,

ZniZfenie APHA testu sa robi najSastejsie sorboiou na nepolérmych sorbentoch, najmi
na aktivnom uhli [H. Mouren, P. Chorin, R,Sebourin: Mem poudres 32, 89, (1950)]. Nakol'-
ko uvedeny postup Je ekonomiocky ndrodny a je spojeny s manipuladnymi potia¥mi, navrhli
sa chemické oxidatné i redukdné spdsoby vedice k zni¥eniu spotreby aktivneho uhlia ( Cs.
autorské osveddenie 184 381), ako i jeho Uiplné odstrénenie PV 5128 = 79, a to pou¥itim
anion aktivnyoh lAtok, najmi anexov. Pritom sa ale vyskytovali pripady podstatne odlis-
nych visledkov, kedy 1 kg anexu vydistilo v jednom oykle v prvom pripade 1 kg surového
pentaerytritolu, v druhom 7,0 kg surového pentaerytritolu. Pri Studiu pridin uvedenej
ryohlej "dezaktiyé.oio“ anexov a nutnosti ioh Sastej aktivéoie sme zistili pri&:l.nnﬁ 80=
vislost’ medzi obsahom urdityoch lédtok v surovych di- aZ polyoloch a $istiacou kapacitou
anexu. Zabezpedenia zvySenia kapacity anidnaktivnyoh lédtok, najmi anexov zaruduje pou-
Zitie splsobu podla tohto vynilezu.

Podlla tohto vyndlezu sa spfsob Sistenia di- aZ polyolov, pripravenych najmi kone~
denzéciou formaldehydu s injmi aldehydmi a/alebo ketdnmi y pevnymi sorbentami, s vfho-
dou ionomenidmi v OH oykle, uskw;to&ﬁude tak, Ze sa z di~ aZ polyolov pred privedenim
do styku s ionomenidmi zniZi obsah anorganickjch a organickych soli a/alebo kyselix;.,
najmé kyseliny mravdej, premjvanim vodou a/alebo jej roztokmi alebo premfyvanim alebo
reakciou 8 organickymi rozpté¥tadlami, pod 1,0 % hmot., s vyhodou pod 0,05 % hmot., po=
8itané na di- a¥% polyol.

Vyhodou postupu podla uvedeného vynAlezu je, Ze z procesu rafinicie surovyoh di-
aZ polyolov sa odstréni nutnost’ pouiivaniae aktivneho uhlia, ktoré je znadne ekonomicky
nevyhodné, kde je st'aZenid manipulfoia i t'a¥kd regeneréoia, ktort mé%e s vfhodou robit'
vyroboa aktivmeho uhlia a nie vyroboa di- a% polyolov. Uvedenjm zniZfenim mno%stva soldi
v surovom produkte sa podstatne predf¥i pracovny oyklus anexov i katexov, 8im klesni



spotrebné normy na kyseliny i zdsady nutné na ioch regenerdciu, ako i klesne s tym spow~

jen4 frekvencia manipulednych operdoii.

Pod anionaktivnymi létkami rozumieme létky schopné zachytéval’, resp, viazat’ z prosire-
dia aniony. M8Z%u to byt' rdzne z4sadité latky a to napr. alunina, hydroxid vépenaty, ale
najmi anexy, ktoré zachytévaji z roztoku latky kyslej povahy. Vyhodou anexow pri tom je,

%e sa daji lahko regenerovat!, tak Ze pri naplneni vo veiiach méZu diho plnit’ svoju fun-
koiu bez priamej manipulécie, prifom stadi pracovny cyklus nastavit' tak, aby bola k dis-
pozicii asi:ofi dvojica ve%i, z ktorfch jedna je v pracovnom oykle, zatial Zo druhd sa re-

generuje.

Pri sledovani u¥itkovej kapaclity aniomaktivmych létok, najmi anexov na zachytévanie
organickych primesi spdsobujioich zvySovanie APHA testu, resp. znifujicich tepelndi sta~
bilitu findlnych di~- aZ polyolov sme zistili, #Ze i pri rowvnakom obsahu lédtok s viocinAl-

_nymi hydroxylovymi skupinami, ktoré v hlavnej miere spdsobuji farebné zmeny pri tepelne]
expozicii, je kapaocita lAatok rdzna a Ze zévisi od obsahu soli najSastejsie mravdanov,

ktoré sa vidy nachédzajii v surovom produkte.

Gistenie di~- a% polyolov sa obydajne robi po ich izoldcii z reak&nédho roztoku a to
po odpareni vody a odstrédneni hlavnjoh podielov mravianu vapenatého, resp., sodného.
V pripade, #%e produkt j¢ vo vode obmedzene rozpustny, ako napr. v pripade pentaerytri-
tolu, izolécia sa robi po odpareni vody pri zvisenej teplote 80 aZ 100 °C, v mnoZstve
na dosiahnutie nasyteného roztoku na pentaexytritol, pridom po oddeleni suspenzie mrave
Sanu véipenatého sa roztok ochiadd, penfaerytritol vykry$talizuje, zatial $o zbytok mrav-
danu ostane v roztoku. (Rozpustnost’ mravianu sa s teplotou praktiocky nemeni ).

VykryStalizovany twve. surovy pentaerytritol sa oddel{ napr. filtrédciou pripadne
na odstredivke., Pri postuﬁe podlla tohoto vynélezu je déleiité dostatolné odsirénenie
soli organickych a anorganiockjch kyselin zo surového produktu pred findlnym dodis¥ova-
nim na ionomenidoch anexoch.

Obsah vépnika, pripadne sodika méd byt’ niZiia ako 0,5 % hmot. na hmotnost’ _\surového
pentaerytritolu, s vyhodou ni#s{ ako 0,05 % hmot. Pritom odstrafiovanie idnov nemde sa
robit’ katexami, nakolko préve na katexooh uvolnemi kyselina mravdia, pripadne ind ky-
selina zo soli podstatne ovplyvnuje kapacitu a.noiov pre distiaou Gdinnost’' na APHA test

findlneho produktu.

Z uvedenjch dévodov sa najjednoduchiie javi premjyvanie surového koldde, ktorlf' obe=
sahuje 1 a% 3 % hmot. solf, vodou pripadne vodnjmi roztokmi napr. nasytenymi na di- aZ
polyol mapr, matednymi Lihmi z uzle ¥istej krystalizécie, Tieto roztoky nerozpﬁﬁt’;.j\i
%¥iadny polyol, no nakol’ko neobsaluji soli, ani sirupovité podiely st idedlne na ich
odstrédnenie zo surového produktu. MnoZstvo pouZitého rozpuitadla sa riadi pod¥a obsahu

kationov v surovom produkte.

Po podstatnom odstréneni soli vépnika, resp. sodika, pripadne zniZenie obsahu pod
0,05 % je surovy produkt po rozpusteni{ vhodnjy na dodist'ovenie na anexoch, resp. v kom~



bindoii s katexami pre dalsie »niZenie popola vo findlnom produkte.

Di- a¥% polyol sa z roztoku ziska kryitalizdclou, prifom Sast’ matedného liibu je vhod-

né poufit’ na premjvanie surového polyolu.

V pripade, %e sa jednd o di- a¥ polyoly vo vode veXmi rozpustné ako napr. trimetylol-
propén, neopentylglykol, tetrametyloloyklohexanol pripravené z formaldehydu a n=- izobu~
tyraldehydu resp. cyklohexanolu, vodny roztok sa odpari do sucha, & vhodnym rozpustad-
lom napr. alkoholmi, dichldretanom, aceténom a pod. sa rozpusti di- a% polyol spolu
s dalsimi organickymi podielmi a dastou soli kondenzadného katalyzhtora, zatial 8o pod-
statnd Sast’ soll zostane rozpustend. Dal¥i podiel soli je vhodné pred spracovanim odde-
1it’ a to napr. pomoocou katexovyoch veZi, tu sa zachytia kationy resp. za tepla sa uvol~
nené kyselina esterifikuje pritommym rozpist’adlom metanolom, Takto upravonf roztok sa’
prividza na anex na odstrédnenie sirupovityoh podielov.

Vplyv mnoZfstva soli v surovom di- aZ polyole na Zivotnost’ anexov v jednom pracov-
nom cykle, ako i spbsob prevedenia je zrejmy z prikladov, ktoré viak nevyderpivajui viet-
ky mo¥noeti a spdsoby zni¥enia soli a kyselin vo findlnom cykle Sistenia di- a¥% polyo~-
lov. Uvedeny spbsob sa d& vyuZit’ tieX pre oddellovanie sirupovitych podielov zhsaditého
charakteru z inyoh latok.

Priklad 1

Testovanie vplyvu obsahu mravéanu vdpenatého v surovom pentaerytritole na kapacitu
anexov sa robi v trooh 10 ml veXidkéch temperovanych pomocou pladta termostatom. Prie-
mexr kolonky 1,5 om, vyska 7 om, ‘

Pripravi sa 30 % hmot. roztok surového pentaserytritolu rozpustenim v 80 % teplej
vode. Roztok sa prepiidt’a z temperovaného deliaceho lievika rychlost'ou 100 ml/h, Akti-
véoia anexov sa robi 30 ml 4 % roztoku., Je pou¥ity anex - Ostion SC. Anal¥za surového
pentaefytritolu (r) [% hmot.]

Obsah popole ~ 1,73 % hm,

Obsah vépnika - 0,61 % hmot.

Obsah sirupov - 0,31 % hmot.

Obsah pentaerytritolu benzaldehydova metdda - 73,6 % hmot.,

Obsah vody = 18,0 % hmot, .

Po preteleni roztoku anexovou ve¥idkou sa roztok ochladi, vykrysitalizovany penta=~

erytritol odfiltruje a vysuiddi,

Objem I. II. III.
roztoku Lml] APHA APHA APHA

50 300 300 350
100 > 500 > 500 >>500

V pripade, ¥e sme z roztoku pred privedenim na anexovi veZidku odstrénili vApnik



vyzréZenim s kyselinou fosforednou APHA sa nezlep3d{ a kapacita zostala velmi nizka.,
1,5 g surového pentaerytritolu na 1 ml anexu. Podobne pdsobenie 0,5 % hmot, KMnO,‘ na
surovy pentaerytritol, ani pésobenie 0,5 % hmot. siriditanu sodného nemé Vvplyv na APHA.

Tento postup je ako referendn§. V pripade, ¥e sme surovy pentaerytrimfiltri vodou,
za YiYelom zni¥enia podielov mravianu vipenatého, zloZenie produktu je nasledovné:

zlo%enie koldda (% hmot.)

surovy pentaerytritol (F) H,0 sirupy ca®tt
nepremyty 18,0 0,31 0,61

I. premyty 66 % hmot. vody 25,0 . 0,19 0,25
II. premyty 132 % hmot., vody 25,6 0,14 0,065
IIX. premyty 198 % hmot. vody 25,0 0,14 0,028

Na Gprava APHA testu sa pouZiji tri paralelne 10 ml anexové kolonky, rjychlost' prie-
toku 30 % hmot. roztoku 200 ml/h. Na testovanie pouZity pentaerytritol III. premyty .

198 % hmot. vody.

Kolonka I. ' II. III.
MnoZstvo roztoku APHA

100 ml 200 250 250

200 mi 300 300 300

Ako z v¥sledkov vidiet’, zni¥enim obsahu vipnikae z 0,61 % hmot, na 0,028 % hmot. sa kapa-
cita anexov zvy¥i ako 4 nédsobne, t.j. na viac ako 6 g surového pentaerytritolu na 1 g

anexu.
Priklad 2

Surovy pentaerytritol (G) o obsahu 0,25 % hmot, vépnika a 0,64 % hmot. sirupov sa
premyje na frite mﬁftenfm roztokom pentaerytritolu ziskaného po oddeleni &istého penta-
erytritolu z prikladu 1, 450 g/450 g surového pentaerytritolu. Obsah vépnike v produkte

je 0,026 % hmot., obsah sirupov 0,15 % hmot.

Testovanie kapacity anexu sa robi na kolonke s obsahom 40 ml anexu Ostion SC (vf#ka
kolonky 10 om, priemer 4,0 om). Kolonka je vyhrievand na teplotu 85 % glykolom, Rychlost’
prietoku roztoku pentaerytritolu 500 ml/h. Vy¥sledky APHA testou z pentaerytritolu vykry-
Stalizoveného z roztokov po preteleni cez kolonku anexu st zoradendé v tabulke. Vzorky

sa odoberaju pribliZne po kaZdych 200 g roztoku., -



Vzorka 8. Hmotnost’ frakoie ) APHA
pévodny roztok (&) > 500
1 ‘ 143 150

2 194 . 200

3 192 75

4 193 200

5 193 200

6 194 175

7 193 200

8 197 200

9 193 200
10 197 175
11 185 200
12 204 200

Ako z v¥sledkov vidiet’ 40 ml anexu Ostion SC pri obsahu vépnika v surovom penta-
erytritole G 0,026 % hmot. vydisti 2 400 g 30 % hmot. roztoku t.j. 720 g surového penta-
erytritolu tzn. 1 ml anexu vySisti 18 g pentaerytritolu. V pripade, Ze surovy pentaerytri-
tol G obsahuje 0,077 % hmot. vdpnika, po predisteni 1 950 g roztoku t.j. 585 g je APHA
300 t.j. kapaocita 14,6 g/ml, V pripade, %e surovy pentaerytritol G obsahuje 0,128 % hmot.,
vépnika v surovom pentaerytritole uZ po 1 200 g roztoku je APHA 300 a po 1 708 g viac ako

500,

Kapacita anexu sa zni¥i na 9 g surového pentaerytritolu na ml anexu. V pripade, Ze
surovy pentaerytritol G vo forme 30 % hmot. roztoku sa pre&ist’uje premyvanim cez katexo-
v ve#u a roztok obsahuje 0,008 % hmot. vépnikea a 0,090 % hmot. volnej kyseliny mravdej,
anex vydisti 1 000 ml 30 % roztoku pentaerytritolu t.j., kapacita sa zni%i na 7,5 g suro~

vého pentaerytritolu/ml anexu,
Priklad 3

Sleduje sa vplyv mmoZstva matedného lihu z Sistej kryStalizdcie pentaerytritolu na
obsah vipnika v surovom pentaerytritole F a kapacitu anexu Ostion SC pri spracovani 30 %
hmot. pentaerytritolu daného zloZenia. Pou%ité 40 ml anexu., Vysledky sme zhrnuli v tabul-
ke,

Vplyv mmo#stva premyvacej vody na zloZenie pentaerytritolu F a kapaoitu anexu/4oml anexu/

Mno%stvo premyvacej Obsah véapnika Obsah sirupov MnoZstvo vydiste~ Kapacita anexu

vody &/500 g (ng/g) (ng/s) ného roztoku (g) (g/ml1)
0 8,10 3,7 160 1,2
200 1,81 2,50 400 3,0
300 1,41 2,17 630 4,7

400 0,78 2,07 869 6,51



500 0,50 1,76 1 253 9,40
600 0,28 1,66 1671 12,53

Premytim 500 g surového pentaerytritolu F 600 ml matedného roztoku z Sistej kry¥tali-
zhole sa zv§si kapacita anexu 10 nésobne. Podobne pre z&vislost’ obsahu védpnika a siru-
pov pri premyvani surového pentaerytritolu G sme namerali takito zAvislost’ obsahu va-
pnika, sirupov a APHA findlneho produkiu,.

Vplyv mmoZstva preu:é'vacej'vody na zloZenie peéntaerytritolu G a kapaoitu anexu

(20,5 ml anexu) do APHA<I 300,

MnoZstvo prem§vaocej Obsah véApnika Obsah sixrupov  MnoZstvo vydiste~ Kapacita

vody (&/500g) (mg/g) (me/g) ného roztoku (g) anexu(g/ml)
] 2,10 2,80 878 1h,1
100 0,46 1,41 1 145 18,4
200 0,25 1,34 1 905 30,7
300 ’ 0,13 1,02 2 498 4o,2
400 0,685 0,80 - -
500 , 0,081 0,76 : - -

Na rovnaké vySistenie surového pemtaerytritolu "F" a "G" by sme potrebovali viac
ako 3 % hmot. aktivneho whlia u vzorky F a viac ako 5 % hmot. akt{vneho uhlia u vzor-

G, ako vidiet’ z v¥sledkov Sistenia pentaerytritolu aktivaym uhlim,
)

aktivne uhlie

(% nmot.) 0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0 5,0 10,0
APHA vzorka F ~> 500 > 500 > 500 500 350 250 200 175
APHA vzorka G 500 > 500 =500 koo koo 350 300 200
Priklad 4

Na odstrénenie sirupov z trimetylolpropénu ‘pripraveného kondenziciou formaldehydu
s n-butyraldehydom pri teplote 40 % , za pritomosti hydroxidu sodného ako kondenzadného
katalyzdtora a redukdného $inidla, sa roztok po syntéze odparil do sucha, na vékuovej
rotalnej odparke pri teplote do 80 °c. Destiladny zbytok sa rozphiita v bezvodom me~
tanole, nerozpustny mravian sodny sa oddeli na filtri a roztok trimetylolpropénu so
sirupmi sa preptit'a cez anex Wofatit SBW v OH oykle. V pripade, %e obsah mravdanu sod-
ného v produkte je 0,1 % hmot. Wofatit SBW zachyti z 0,& & sirupov s 20 ml anexu., V pri-
pade, ¥e sa roztck prepustil cez katex Ostion XS v ut oykle a obsah vodika poklesol na
0,005 % hmot. s tym, %e kyselina mraviia sa s prebytkom metanolu esterifilkuje, rovaaké
mo#stvoe anexu Wofatit SBW zachytf 3,2 g sirupu, t.Jj. kapacita sa zv§3¥ile Ztvorndsobne.



PREDMET VYNALEZU

1. Spésob &istenia di- a% polyolov, pripravenyoh najmi kondenzéciou formaldehydu
s inymi aldehydmi a/alebo keténmi, pevnymi sorbentami, s vfhodou ionomenidmi v OH cykle;
vyznadujliei sa tfm., %e sa 2z di~ a¥% polyolov pred privedenim do styku s ionomenidmi zni-
%i obsah anorganickfoh a organiockych soli a/alebo kyselin, najm¥ kyseliny mravdej, pro~
myvanim vodou a/alebo je; roztoluni alebo premjvanim alebo reakciou s organickymi rom-
pétadlami, pod 1,0 % hmot., s vyhodou pod 0,05 % hmot., poSitand na di- a% polyol.

2. Spbsob pod¥a bodu 1, vymadujlicl sa tym, %Ze ako roztoky vody sa pouZiji roz-
toky nasytend na di- a% polyol, s vyhodou matedné lihy z Siste] kryXtalizécile.

3. Sp8sob podla bodu 1, vyznadujiici sa tym, Ze na reakoiu s kyselinou mravdou sa

ako organické rozpistadléd pouZiji niZdie alloholy.
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