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" (64) Sposob vyroby di- ai polyhydroxyzhiéen.in =

Vynélez sa dotyka odboru organickej techno-
l6gie. Riesi vyrobu di- aZ polyhydroxyzlidenin -
- za poufitia hydroxidov alkalickych zémin s mini-

- mélnou’ potreboﬁ chladiacej kvapaliny. D4 sa
vyuZit pre pripravu di-aZ polyolov, resp. pri kon-
denzatnych reakeidch s formaldehydom.
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Vynéléz rie¥i spésob.vj’rroby di- a# polyhydroxy-

" gltenin reakciou formaldehydu s aldehydmi alebo

keténmi, najmi - za. pouZitia hydroxidov alkalic-

kych zemin ako kondenzagného ginidla, so zniZenou -

potrebou odvodu reakiného tepla.

Reakcia medzi fofmaldehydom a inymi aldehyd-
~ mi prebieha pri teplotéch 20 a% 40°C, pritom st

znéme rdzne spdsoby vedenia reakeii. Reakcia -

mbie prebiehat napr. tak, %e sa do zmesi aldehydov
pridéva zésadity katalyzétor, Ze sa do vodného
roztoku alkalického katalyzétora priddva stdastne
forimaldehyd aj vy aldehyd, pripadne, Ze sa

vy&i aldehyd alebo ketén pridévaji do zmesi ’

hydroxidu & formaldehydu (Berlow E., Bart, R. H.,

Snow J. E.: The Pentaerythritols, Reinhold Publ.’

Corp. New York 1958; Walker J. F.: Formaldehyde,

Reinhold Publ. Corp:;, New York 1964), pripadne,

_ %e sa hlavné suroviny v kontinuélnych systémoch
dévkuju do systému osobitne. Uvedens schéma sa
d4 aplikovat v diskontinuélnom i kontinuilnom

systéme. Pritom sa vo vidkine pripadov dbé o to,

aby v kontinuglhych postupoch. nedochadzalo
k premiefavaniu reakdného produktu s roznymi
dobami pobytu v reaktore (NSR pat. 1910057,
USA pat. 2790836, Tal. pat. 626223, Franc.
pat. .1 251 470). Reaktory st rieSené pre tento ugel
“réznymi spdsobmi, a to hadové, veZové s roznym
typom mieania a pod. Vitsina uvedenych systé-
“mov pracuje s homogennymi katalyzdtormi, naj-
dastejsie hydroxidom sodnym, a to jednak z ddvo-
dov jednoduchfiej manipuldcie, ale aj preto, Ze

* uvedeny katalyzitor nekatalyzuje vedlajile reak- -

cie formaldehydu. : :

Nevyhodou uvedenych systémov je zvySend
tvorba vedlajsich produktov napr. vznik dipenta-
erytritolu pri vyrobe pentaerytritolu zvydené na-
roky na konstrukeiu reaktorov a na odvod reak-
¢néhio tepla. Tieto nevyhody riedia &. vyndlezy,
ktoré umoziiuju pracovat s mielanymi reaktormi,
kde sa odvod tepla robi vonkajiou cirkuldciou

reakdnej zmesi cez vymenik tepla (Cs. AO 170 615,

(s. AO 177 651). Aplikdciou uvedenych autorskych
osveddeni je mo#né pracovat aj s pouZitim kataly-
zétorov alkalickych zemin v kontinudlnom systéme,
'pridom sa dosahuje vysokych vytazkov ziadanych
produktov i dobry odvod reakéného tepla.
Neprijemnostou uvedenych reakinych systémov
je nérok na odvod tepla, nakolko v letnych mesia-

.coch je potrebné pouZivaf chladiacu stanicu na .
chladenie oteplenych cirkuladnych chladiacich vod. -

Vyskumom sa nim podarilo preukdzat, Ze reak-
ciu je mo¥né viest aj so zniZenym nirokom na odvod

" tepla to je i na chladiace vody aj s hydroxidmi -

alkalickych zemin, ak sa reakeia robi podla tohoto
vyndlezu. - L . o

Podla tohoto vynslezu spdsob vyroby -di- aZ
polyhydroxyzlienin reakciou formaldehydu s al-
dehydmi a alebo keténmi, najmé za poufZitia hydro-
" xidov alkalickych zemin ako kondenzatného Sinidla
50 zni%enou potrebou odvodu reakdného tepla sa
uskutotiiuje tak, %e vychodiskové suroviny alebo
ich zmes spolu s inhibitorom vnutornej kondenzécie

formaldehydu, vyhodne s odpefiovatom, podchla- -

dené na teplotu 10 az 40°C, s vyhodou na teplotu -

20 a% 30°C, sa vedi do reaklnej ststavy, pritom

priemerné reakéns doba je b az 60 minit, s vyhodou
10 a% 25 mintt a teplota zmesi na vystupe z reaké-
riej ststavy je 40 az 70°C, s vyhodou 50 aZ 60°C.
- Vyhodu pripravy polyolov podla tohoto vynalezu
je energetickd nendrotnost reakénej sustavy. Na
odber tepla .je moZné pouZif chladiacu vodu do
25°C zo vzduchovej chladiacej stanice. NevyZaduje
na chladenie 10°C alebo 15°C tepld ¥odu, ktoru
je nutné pouit v doterajiich zndmych systémoch
pri pouZivani hydroxidov alkalickych zemin ako
kondenzatného - ¢inidla. Pri postupovani podla
tohto vyndlezu je nutné suroviny pred privedenim
na saciu stranu citkulagného Eerpadla podchlazovat’
cez chladié na teplotu vyhodne pod 30°C. Jedné sa
najmi o teplotu formaldehydu, resp. zriedavace]
vody, kde sa mé%e pouZivat napr. kondenzdt'zo
zahustovacich zariadeni, izoladnej asti vyrobni.
Ostatné suroviny skladované, resp. pripravované
vo vyrobni spravidla . tuto teplotu nedosahuju.
Ako inhibitor ynitornej kondenzécie formaldehydu-
je najvhodnejsie pouZit zliteninu mangénu, béru,
Zeleza, pripadne ich zmes, pridom ddvkovanie je
vhodné spolu s formaldehydom, resp. v zriedovacej
vode. Pred zmiefanim formaldehydu s:druhym

“aldehydom, resp. keténom, je vhodné pripravit

zmes formaldehydu s kondenzatnym &inidlom a

vezniklé teplo odviest v chladiti tak, aby teplota
zmesi podla mo#nosti nepresahovala 30°C. o

Zmiedavanie surovin je vhodné robit cirkuladnym
derpadlom, pritom druhy aldehyd a/alebo ketén
a formaldehyd s kondenzafnym ¢&inidlom alebo
zvl43t sa prividzaji na saciu stranu derpadla a od-
tial cez vymenik tepla do jedného, alebo viacerych
reaktorov. PoZiadavky na kondtrukeiu reaktorov

" pie st ndrodné. Reaktory moéZu byt napr. prietodné

néddoby, opatrené miefadlom, vyhodnejsie viak
stojaté valce, aby sa obmedzene rozpustny kata-
lyzétor (pri pouziti hydroxidu vépenatého), neu- -
sédzal na dne nddoby. Pre zni¥enie usddzania je
vhodné erpadlo vhaiiajice reak¥ni zmes do reak-
torov napojif na prepad predchédzajiiceho reaktora
resp. zmieavada tak, aby erpadlo Ziastoine nasa-

- valo do reaktora vzduch. Aby &erpany vzduch

nespdsoboval penenie roztokov, je vhodné bud sa-
mostatné alebo v jednom pride so surovinami
prividzat odpefiovas. Z hladiska spotreby formal-
dehydu, kondenzaéného &inidla ale i moZnosti
tvorby vedlajsich produktov je vyhedné volit -

- nadoby s piestovym tokom. Nakolko reakeia pre-

bieha pri teplotach 30 a% 60°C, potrebné reakéné
doba podla druhu reaktivit aldehydu resp. keténu
sa pohybuje od.10 do 40 minit & podla toho sa dé
volit rozmer i polet aparitov. Reakeiu podla
uvedeného spésobu je vyhodné robif kontinudlne,

“no samozrejme, ¥e i ¥arZovity spdsob reakeii je
 mo¥ny. S tym, %e sa pouZiva inhibitor, je moZné

zarudit, ¥e a% do teploty 60°C sa netvoria konden-
zadné produkty z formaldehydu. Pri tom je vhodné -
pouivat reaktory prietotné s viac — menej presto-
vym. tokom, nakolko predlZovanie reakinej doby
v mieSanych reaktoroch napoméha tvorbe sirupov.
Reakeiu je mo#né robit i bez chladenia v priebehu



reakoei s tym e sa surovmy podchladxa pod teplotu
30°C, alebo, Ze sa zvyHi mnozstvo r1ed1a,cej vody
v systéme.- .

Je moZné reakciu ’mez viest s vyssou koncentra-
- ciou surovin, no v tomto pripade je vhodné &ast
reakdného tepla odoberat priamo v reaktoroch,
alebo medzi jednotlivé reaktory, dat vymemky
tepla na odber vzniknutého tepla.

Tento spdsob je vyhodnej
pre izoliciu produktu z reakiného roztoku je. po-
‘trebné pouZit menej tepla na odparenie vody.

‘Spravnost priebehu reakeii je mozné kontrolovat
na vystupe z reakcii stanovenim kondenzatov zo
samotného formaldehydu, napr. jodistanovou me-

tédou na vicindlne dlhydroxyzluéenmy Podla ob- . . .

sahu- kondenzétov je moZné regulovat sprévng_st
priebehu reakcii, a to upravou reakdnej teploty
- na vstupe alebo v reaktoroch, pripadne upravou
koncentracu surovin.

iz tych dovodov 7e

Setrenie energii, ako aj jednoduchg konitrukeia
reaktorov, je naJvacsou “vyhodou postupu podla
tohoto vyndlezu.

Konkretny postup pnpravy polyolov podla
tohoto vyndlezu popisuji pnklady, ktoré viak

. nevyéerpé,vaJu Vsetky moiné kombmame

Priklad 1 -

Pentaerytritol sa prlpravu]e v tepelne 1zolovanom

- reaktore tym spdsobom, Ze do zmesi formaldehydu,

vépna e inhibitora kondenzécie formaldehydu
vytemperovane; na urtitu teplotu, sa privadza
v priebehu 90 sekind acetaldehyd. Ako nésada sa
pouziva vodnd zmes s molérnym pomerom formal-
dehyd : acetaldehyd : hydroxid véipenaty 6 : 1 : 0,6,

-8 obsahom formaldehydu 13,7 9; hmot.

" Vplyv potiatodnej téploty zmesi na reakénd dobu,

" konednt teplotu zmesi a vytazok produktov reakcn
‘je zhrouty v tabulke 1.

Tabulka 1. Vplyv poclatocnych parametrov pnpravy pentaerytrltolu na vvﬁaznosﬁ produktov Inhibitor
siran manganaty v mnozstve 0,0025 %, hmot. mangénu na nasadu :

i Podiatodns ) \ o, Selekt1v1ta tvorby produlitov _
Stslo teplota Koneér}a, Reakéné na acetaldehyd (%)

. teplota doba - :
pokusu surovin 3 . . . _
o °C) 0 - (ooin) PE DPE | bisPEMF | X PE

] I L A A T R Y 2,7 81,3
2 115 - 50,8 16 N - 29 2,8 834
3 15,0 C.B29 13 .98 [ 26 X 85,0
4 10 | 830 S T70 2,5 24 | 819
5 S180.0 | B34 15 80,2 25 | 26 .| 83
PE ' - pe.nbaerytritol .V d’a,lsom sa - Vytempenova,ne surovmy okrem
DPE . — dipentaerytritol ace’oaldehydu zmieSaji a po ustdleni teploty sa

zdavkuje acetaldehyd ako v prvom pripade.

. _ s t . l ’ f Il
bis PEMF - bispentaerytritobmonoform4. Visledky st zhrnu té v tabulke 2.

Tabul’ka 2. Vplyv potiatodnej teploty zme51 na koneénu teplotu rea.kéne] zmesi- & selektivitu tvorby
produkbov na acetaldehyd.

Podiatotns Konedns ' Selektivita,.tvorby prodﬁktov
- Cislo teplota “teplota R’Zakéné‘ na acetaldehyd (%)
pokusu zmesi - zmesi doba A

(°C) °C) (min) PE 'DPE | bisPEMF | X PE

1 15,3 470 19 77,0 34 22 82,6
2 164 480 20 80,1 2.4 2,5 85,0 -

3 20,0 51,7 15 80,0 | .26 27 | 853

4 20,2 51,6 15 792 | - 34 2,7 85,3
5 23,7 54,7 10 80,5 30 2,6 86,1

6 24,5 55,7 11 80,8 4,0 29 . 87,7

7 29,65 60,7 a 80,8 3,9 2,8 87,5

8 30,5 61,5 81,0 38 2,8 87,6




V daliej sérii pokusov sa.zniZuje potiatodng kon-

‘centrécia formaldehydu. Pri zniZeni -podiatotnej.

koncentracii. formaldehydu na 12,45 % hmot.
stépne reak®né teplota z potiatotnych 30°C na

57°C, pritom selektivita na acetaldehyd za 9 mindt - -

od “podiatku pridévania acetaldehydu je 83,0 %

‘na pentaérytritol, 3,9 %, na dipentaerytritol a 2,7 %

- na bispentaerytritolmonoformél. Suma na- technic-

ky produkt je 89,6 %. V pripade, %e kohcentracia °

formaldehydu sa zniZi na 11 %, hmot. potiatodnd

teplota stipne z 30 na 54 stupliov pri nezmenenej

. selektivite acetaldehydu na pentaerytritol,

'V pripade, #e sa reakcia -robi bez inhibitora,
 teplota vzrastie na 85°C, produks je tmavohnedy
so sladkostym zdpachom po. sirupoch a vytaZok

. technického produktu poklesne o 10 %, Izolovany

‘technicky pentaerytritol je hnedy namiesto sneho-
vobieleho v prvom pripade. _

Okrem toho obsah formaldehydu v. roztoku po
neutralizécii je v. prvom .pripade 5,79, hmot.,

pritom tento je mo¥né ziskat tlakovou rektifikd- .

ciou, pripadne destildciou s vodnou parou, zatial
" %0 v druhom pripade roztok neobsahuje formalde-

hyd. . ' : —_—

Priklad 2

Pripravu 1,1,1—triﬁlety10_1propé,nu (2,2-dihydro- ‘

xymetyl-1-butanolu) sa robf za pritomnosti hydro-
xidu vépenatého v troch valcovych opléstovanych

reaktoroch. Priemer reaktora je 3 cm, vyika 50 cm
Pri divkovani reak&nej zmesi rychlostou 35 cm?

 za mindtu, prifom zmes obsahuje 18 9%, hmot.

formaldehydu v ndsade a molérny pomer formal- -

.dehyd — n-butyraldehyd - vépno je 3,5:1:0,6, sa
-dosiahne 85 9/, vytaZok na n-butyraldehyd. Pritom

podiatotng reakdné teplota za pridavku 0,0065 %,
hmot. mravdanu manganatého na nisadu je na

 vstupe do prvého reaktora 30°C na vystupe.

z posledného reaktora 50°C. Teplota chladiace] .
vody je 25 °C. Roztok po neutralizécii je vodojasny.
V pripade, Ze sa nepouzije inhibitor vnatornej

- kondenzécie formaldehydu, teplota po 3 reaktore.

dosiahne 70°C a produkt po neutralizicii je hnedy.
Vytazok klesne 0 1394, - -~ - '

Priklad 3 , ’
-V aparatire podla prikladu 2 sé pripravi 2,2,6,6-

-tetrahydroxymetyl-1-cyklohexanol kondenzdciou

cyklohexanénu s formaldehydom. Pri pouZiti mo-

larneho pomeru 6:1:0,7 - formaldehyd-cyklohe-
‘xanén-hydroxid vépenaty -a koncentrdcii 15 %

hmot. formaldehydu na reakény roztok za pouZitia

0,01 9, siranu manganatého sa dosiahne 80 %, selek-

tivita na pozadovany produkt. Podobné vytazky
sa-dosiahnu s pou#itim 0,02 %, siranu eleznatého,
alebo 0,05 9, tetraboritanu sodného. Bez poufitia
inhibitorov vytaZok produktu klesne o 13 %.

PREDMET VYNALEZU

'Sposob vyroby di- aZ polyhydroxyzlisenin reak-
ciou formaldehydu s aldehydmi a/alebo keténmi,
najmi za pouZitia hydroxidov alkalickych zemin
ako kondenzatného &inidla so zni%enou potrebou
- odvodu reakného ‘tepla, vyznadujtci sa tym, Ze

v¥chodiskové suroviny alebo ich zmes spolu s inhi-

bitorom vnatornej kondenzicie formaldehydu,

vyhodne s odpefiovatom, podchladené na teplotu
10 a# 40°C, s vyhodou na teplotu 20 a% 30°C, sa
vedd do- reakdnej sustavy, prifom priemernd
reakiné doba je B a% 60 minat, s vyhodou 10 aZ
25 minat a teplota zmesi na vystupe z reakinej

- gastavy je 40 a% 70 °C, s vyhodou 50 az 60 °C. .
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