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Priprava pentaerytritolu dis kontinuitnym spésobom
§. HOLECKO, 8. DURAS

Chemko, n. p., zdvod Strdzske

Sledovali sa kvantitativne zdvislosti vytazku technického pentaerytritolu
od moldrneho pomeru a koncentrécie aldehydov v reakénom roztoku pri dis-
kontinuitnom spésobe pripravy pentaerytritolu. V oblasti moldrnych po-
merov acetaldehyd : formaldehyd : kysliénik vdpenaty 1:4 :0,6 az 1:5,5:
: 0,6 sa zistili zdvislosti medzi vytazkom a uvedenymi parametrami pri do-
drzani spdsobu pripravy, ktory je v praxi pouzitelny. Maximélne vytazky
sa ziskali pri moldrnom pomere aldehydov 1: 5 a pri koncentracii 7 9%,

Pri priemyslovej vyrobe pentaerytritolu sa ako zédkladné suroviny pouzivaju
acetaldehyd a formaldehyd, ktoré reaguji vo vodnom prostredi za pritomnosti
alkalického kondenzaéného ¢inidla, najdastejSie kysliénika vapenatého (—)
[1; str. 4].

Teoreticky molarny pomer acetaldehydu k formaldehydu a kysliéniku vape-
natému je 1 4 0,5. Pri diskontinuitnom spdsobe vyroby sa pracuje s molar-
nym pomerom v rozmedzi 1 4 0,55az 1 5 0,65 [1; str. 11] a pri celkovej
koncentracii aldehydov v reakénej stustave 8—20 9, [2]. VySSie molarne po-
mery, napriklad 1 5az1 10, pouzivajd sa pri kontinuitnej vyrobe [3—5].

Utelom naej prace bolo objasnit na laboratérnej priprave, do akej miery
molarne pomery reagujicich zloziek a ich celkova koncentracia v reakénej
sistave ovplyvnuja pri diskontinuitnej priprave vytazok pentaerytritolu.

Experimentalna ¢ast

Pri pokusoch sme pracovali s moldrnym pomerom acetaldehydu ku kysliéniku védpe-
natému 1 : 0,6. Moldrny pomer acetaldehydu k formaldehydu sme meniliod 1: 4po 1:5,5
pri 7, 11 a 15 9%, koncentrécii aldehydov v reakénej sustave. Pouzili sme tieto chemikélie:

Acetaldehyd — 99 9, technicky produkt (Lachema, n. p.), zriedeny destilovanou vodou
na 10—20 9; roztok.

Formaldehyd — 30 9%, vodny roztok, vyrobok n. p. Chemko, Strdzske, podla CSN 66 1411.

Kysliénik vdpenaty — pélené vépno z lomu Margecany, okr. Spisskéd Nové Ves. Zlo-
Zenie véapna sa stanovilo komplexometricky [6]: CaO 97,3 %, MgO 0,95 9%, Fe,0; 0,65%,
Si0, 0,46 9%, R,0; 0,87 %, strata zZihanim 1,59 9.

Kondenzdcia

Pretoze kondenzécia je najdolezitejSia a pritom velmi citlivé féza pri priprave pentaery-
tritolu, podrobnejsie opisujeme podmienky, pri ktorych sme pracovali.

Celkova véha reakénej sustavy pri jednotlivych pokusoch bola 1000 g. Kondenzdcia
sa uskutoénila v trojhrdlej sklenej banke. Obsah banky sa mieSal pri 160 ot./min. Banka.
sa uzavrela a odvzdusiovalo sa cez spétny chladié. Teplota sa udrziavala pomocou ter-
mostatu cirkuldeiou vody cez had z nehrdzavejicej ocele, ponoreny do banky.
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V banke sme najprv vyhasili vdpno destilovanou vodou. Potom sme obsah schladili
na 15 4 1 °C a pridali sme roztok formaldehydu. Teplotu sme opét vyrovnali na 15 4
+ 1 °C a zadali sme s ddvkovanim acetaldehydu po dobu 30 minut pri tej istej teplote.
Po nadédvkovani acetaldehydu sme teplotu reakénej zmesi rovnomerne zvysovali z 15 °C
na 50 4 1 °C pocas 30 minuit. Pri 59 °C sme reakénti zmes udrziavali do zadiatku zmeny
sfarbenia reakéného roztoku z farby Sedej do Zltozelenej. Zmena sfarbenia pri 50 °C
nastala po 5 az 37 minutach. Vlastnd zmena sfarbenia trvala 1 aZ 2 mintity. Pri zmene
sfarbenia poklesla koncentrdcia aldehydov pod 0,05 %. Dalsie predlzovanie reakcie
po zmene sfarbenia reakéného roztoku zhorSuje vytazok pentaerytritolu. Priebeh teploty
pocas kondenzdcie je zndzorneny na obr. 1.

V priebehu zmeny sfarbenia sme reakény roztok oky-
slili 75 9, kyselinou sirovou p.a. Mnoistvo priddvanej

c
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1’ v 2 v B %
Obr. 1. Teplota reakéného roztoku podas kondenzicie.
Na osi useéiek: trvanie kondenzécie v mintutach od za-

10} 1 diatku priddvania acetaldehydu po zrdzanie kyselinou

70 0 60 mm sirovou; na osi poradnic: teplota reakéného roztoku v °C.

kyseliny sme pocitali podla mnozstva pouzitého kysliénika vdpenatého. Po pridani ky-
seliny mal roztok kone¢né pH 2,0 4 0,1 pri 20 °C. Pri okysleni sa vyzrdzal siran vépe-
naty, ktory sme odfiltrovali a premyli destilovanou vodou teplou 50—70 °C.

Priklad uskutoénenia a vyhodnotenia pokusu

Moldrny pomer acetaldehydu k formaldehydu a kysliéniku védpenatému bol 1 : 4,75 :
: 0,6. Koncentricia aldehydov v reakénej sustave bola 11 9. Celkové véha aldehydov
bola 110 g, kysliénika vdpenatého 20 g, zvysok do 1000 g bola voda. Celkovéd doba reakcie
od zatiatku ddvkovania acstaldehydu po vyzrédzanie bola 75 minut. Spotreba 759,
kyszliny sirovej na vyzraZanie vipnika bola 28,7 ml, koneéné pH bolo 1,95. Na premytie
siranu védpenatého sm= pouzili 200 ml 50—70 °C teplej vody v Styroch dédvkach. Celkovy
objem reakéného roztoku s premyvacou vodou bol 1100 ml. 100 ml reakéného roztoku
sme odparili do sucha za vékua pri 45—55 °C. Odparok sme premyli 50 ml metanolu
v troch ddvkach pri 20 °C, éim sa vyextrahovali vedlajsie produkty. Zvy$ok je pentaery-
tritol, ktory obsahuje mensie mnozstvo dipentaerytritolu. Stanovili sme v tiom popol,
bod topenia na mikrovyhrevnom bloku pristrojom Boetius a obsah hydroxylovych
skupin acetylaciou [7, 8]. Rozpustnost pentaerytritolu v metanole pri 20 °C je 0,6 g/100 ml
{1; str. 27]. Bod topznia brany ako stred poéiatku a konca topenia bol 228 °C. Obsah
hydroxylovych skupin bol 47,80 9%. Vytazok izolovaného produktu pocitany ako penta-
erytritol na acetaldehyd bol 76 9,.

Vysledky a diskusia

Dosiahnuté vysledky st uvedené na obr. 2. Smerodajna odchylka vytazkov,
vypoditand podla [9] na zaklade piatich pokusov uskutoénenych za rovnakych
podmienok, je 1,8 %,.
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Ako z vysledkov vidiet, vytazok pentaerytritolu zavisi od molarneho pomeru
acetaldehydu k formaldehydu a od koncentracie aldehydov v reakénom systé-
me. Je pozoruhodné, Ze v okoli molarneho pomeru 1 4,30 nezavisi vytazok
od koncentracie aldehydov v skimanom rozsahu a pri pomere 1 4,0 je vySsi
vytazok pri vySSej koncentracii aldehydov.

N

Obr. 2. Zévislost vytazku technického pentaerytritolu od
moldrneho pomeru acetaldehydu k formaldehydu pri 7, 80
11 a 15 9% koncentrécii aldehydov v reakénom systéme. o~ 7

Na osi useéiek: moldrny pomer acetaldehydu a formal- g
dehydu; na osi poradnic: vytazok v percentdch pocita- 20
ny na mnozstvo pouzitého acetaldehydu.
Krivka 7: 7 9 aldehydov v reakénom systéme; krivka
11: 11 9%, aldehydov v reakénom systéme; krivka 18: 4o
15 9, aldehydov v reakénom systéme.

7425 1475 1525 Aafd

Podla tdajov z literatary [2, 10—12] dosahuji sa vysSie vytazky s nadby-
toénym mnozstvom formaldehydu pri niZ8ej koncentréacii aldehydov, ¢o do-
siahnuté vysledky tiez potvrdzuja. Pri priprave pentaerytritolu diskontinuit-
nym sposobom je dolezité poznat zavislosti medzi molarnym pomerom alde-
hydov a ich koncentraciou a vytazkom. Vysledky, ako ich uvadzame na obr. 2,
zahrnuju pracovné podmienky, ktoré prichddzaju do uvahy pri diskontinuitnej
vyrobe pentaerytritolu.

Vplyv moldrneho pomeru a koncentricie aldehydov sa prejavil aj na kon-
denzadnej dobe a na kvalite pentaerytritolu (tab. 1—3).

Ako ukazuju body topenia a obsah hydroxylovych skupin (tab. 1 a 2), so
stipajicim molarnym pomerom formaldehydu stipa obsah pentaerytritolu
a klesd podiel dipentaerytritolu. Je to v sulade s idajmi v literatare [4, 5, 13].

Zaujimavé je porovnanie obsahu pentaerytritolu v reakénom roztoku, zn4-
zornené na obr. 3, s obr. 2, znazornujicim vytazok pentaerytritolu. Z tychto
dvoch obrazkov mozno uréit najvhodnejSiu oblast moldrneho pomeru alde-

Obr. 3. Zavislost mnozstva technického pentaerytritolu

v g/100 ml reakéného roztoku od moldarneho pomeru _9
acetaldehydu k formaldehydu pri 7, 11 a 15 9, koncen- ,oomla
trécii aldehydov v reakénom systéme. Na osi usediek: 7N
molédrny pomer acetaldehydu k formaldehydu; na osi 6l
poradnic: mnoZstvo technického pentaerytritolu v g/100 sp—— =L,
ml reakéného roztoku 4 7
Krivka 7: 7 9%, aldehydov v reakénom systéme; krivka 11: 3
11 % aldehydov v reakénom systéme; krivka 15: 15 %, 2
aldehydov v reakénom systéme. !

1425 1475 152% Aa:Fd
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hydov a ich koncentraciu s ohladom na vytazok pentaerytritolu. Z vysledkov
vyplyva, Ze maximalne vytazky sa dosahovali pri moldrnom pomere aldehydov
1 5 a pri ich koncentracii 7 %, Vysledky pokusov upresnili zdvislost medzi
vytazkom pentaerytritolu, molarnym pomerom aldehydov a koncentriciou
aldehydov v reakénom systéme.

Tabulka 1

Body topenia izolova ného technického pentaerytritolu

Koncontidcia Molédrny pomer acetaldehydu k formaldehydu
aldehydov B.t.°C
% véh.
1:4,0 1:4,25 1:4,5 1:4,75 1:5,0 1:5,25 1:5,5
7 224 225 227 | 230 234 237 238
11 220 226 224 228 233 236 234
15 223 224 225 231 227 235 237
Tabulka 2
Stanoveny obsah hydroxy lovych skupin v technickom pentaerytritole
Konoentiiaia Molérny pomer acetaldehydu k formaldehydu
aldehydov Obsah hydroxylovych skupin 9, véh.

% véh. 1:4,0 1:4,5 1:5,0 | 1:5,5

7 47,24 47,53 47,80 48,12

11 47,00 47,60 47,92 48,10

15 47,18 47,38 47,86 48,00

Tabulka 3
Trvanie kondenzdcie v minutach
Koncentrécia Molarny pomer acetaldehydu k formaldehydu
aldehydov Minuty
% véh, | 1:40 [ 1:425 | 1:45 | 1:475 | 1:50 | 1:525 | 1:55

7 85 87 87 89 88 91 97
11 72 76 77 75 79 80 86
15 65 68 72 74 80 84 91
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INOJYYEHNE IMEHTASPUTPUTOJA IIPEPBIBHBIM METOOM
II. T'oneuxo, II. [Jopam

XeMko, H. 1., 3aBox Crpamcke

Ilpy monyuYeHHHM NEHT&IPUTPATONS IPEPHBHLIM METONOM M3yuajach KOJIMYeCTBeHHSS
3aBUCHMOCTH BELXOl& TEXHHYECKOIO IEHTA3pUTPHTOJ& O1 MOJISIDHOIO OTHOIICHAS M KOH-
HeHTpanuy aJbjerdi0B B DeaKNHOHHOM pacTBOpe. B mHTepBase MOJAPHLIX OTHOINICHHH
ameTasbiernia K (gopManbnerayy, Kk okmerm Kampmus 1 :4 0,6 —1 5,5 0,6 6nnm Hali-
JIeHLl COOTHOLUGHHS MEKIY BEIXOAOM M IpUBE/leHHLIMA HapaMeTpaMd, COXP&HAA CIOC00

[OJTyYeHH 1, IPAMEHAMH Ha IPaKTHKE.
Preloila T. Dillingerovd

DARSTELLUNG VON PENTAERYTRITOL
DURCH EIN DISKONTINUIERLICHES VERFAHREN

8. Holeéko, S. Duras

Nationalunternehmen ,,Chemko*‘, Strazske

Es wurde die Abhéngigkeit der Ausbeute des technischen Pentaerytritols vom Mol-
verhéltnis und von der Konzentration der Aldehyde in der Reaktionslésung quantitativ
untersucht, u. zw. bei dem diskontinuierlichen Herstellungsverfahren von Pentaerytritol.
Im Bereich der Molverhéltnisse von Acetaldehyd, Formaldehyd und Calciumoxid von
1:4:06 — 1:5,5:0,6 wurde die Abhéngigkeit der Ausbeute von den angefiihrten
Parametern bei Einhaltung eines in der Praxis anwendbaren Herstellungsverfahrens

ermittelt.
Prelozil M. Liska
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