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La presente invencidén se refiere a un procedimien-
to mejorado para la obtencién de una mezcla de distintos hidro=
xialdehidos, de bajo peso molecular, hidroxicetonas y alcoholes
polivalentes por autocondensacién de forméldehido. La mejora
esencial consiste en emplear como fuente de formaldehido direc—
tamente gases de sintesis esencialmente impurificados, tal y
como se obtienen en la fabricacién industrial de formaldehido.
Los compuestos polihidroxilicos han alcanzado gran
importancia industrial en los mds distintos terrenos. Se em~
plean en gran escala industrial, por ejemplo, para la obtencién
de compuestos tensioactivos no iénicos, como agentes protecto-
res contra la congelacién, como agentes para mantenerla hidmeda
¥y plasticidad, asi como compuestos de partida para materiales
sintéticos, tales como por ejemplo resinas de poliéster u poliéf-
ter, |
Los alcoholes polivalentes se obtienen actualmente
de sustancias naturales, tales como azicar o materiales de ce-
lulosa, o se sintetizan por oxidacién de derivados del petréleol
Teniendo en consideracidn la situacidén de la ali-
mentacién mundial parece temer sin embargo poco sentido el em
plear sustancias-naturales que se pueden utilizar como donado-
res de carbohidratos para los slementos como materia prima
para productos industriales. Debido a la escasez de las fuen-
tes de petréleo se incrementan, por otra parte, constantemente
los precios de los productos dependientes del petrdéleo. Ademés,
no estd asegurada a plazo largo la provisidén de productos del
petréleo. Por lo tanto es deseable hallar un procedimiento de
obtencién para compuestos polihidrox{licos cuya base de materia

prima sea independiente de los yacimientos de materiales natu-

rales y del petrdleo.
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Desde los trabajos de Butlerow y Loew (Ann, 120,
295 (1861) y J. pre. Chem 33, 321 (1886) en el siglo pasado se
conoce que en la autocondensacién del hidrato de formaldehido
(a continuacién se habrd de entender bajo "autocondensacién
del formaldehido® siempre "autocondensacidén del hidrato de for-
maldehido®) bajo la influencia de compuestos bdsicos, tales
como pof ejemplo hidréxido de calcio o hidréxido de plomo, se
forman hidroxialdehidos e hidroxicetonas. Como en formaldehido
se puede obtener a travéds del metanol de la antracita o del
gas natural, esto serf{a en principio una via independiente del
petréleo parallos compuestos que contienen grupos hidroxilo,
de los cuales por reduccién electrolitica o por hidrogenacién
catalftica asf{ como quimica se pueden sintetizar alcoholes po-
livalentes.

A pesar de las muchas proposiciones pars la sin-
tesis de los compuestos polihidroxflicos por autocondensacién
de formaldehido, hasta la fecha, sin embargo, no se ha desarro-
llado ningin procedimiento industrialmente utilizable, ya que
hasta ahora no se han logrado sintetizar mezclas de compuestos
polinidroxilicos con funcionalidad hidroxilo definida y repro-
ducible y béja viscosidad. En los procedimientos conocidos se
obtienen, ademds de mezclas de hidroxialdehido e hidroxicetonas
que solo se pueden hidrogenar muy dificilmente y con cantidades
de catalizador muy grandes. Este alto consumo de catalizador
ha hecho que la sintesis de los compuestos polihidrox{licos por
autocondensacién del formaldehido aparezean hasta ahora antie=-
conémicos y ha evitado que la autocondensacidén del hidrato de
formaldehido se halla tomado como base para un procedimiento

industrial para la sintesis de alcoholes polivalentes.

Debido al desproporcionamiento que se desarrolla
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similténeamente del formaldehido a metanol y é4cido f£érmico,

con los procedimientos hasta ahora conocidos en la mayoria de

los casos se han logrado solos rendimientos moderados, por lo |

que la elaboracién de las soluciones acuosas 0 bien acuoso/alco
hélicas que se forman original considerables gastos econdmicos.
Como es sabido el desproporcionamiento de formal=-
dehido en metanol y dcido férmico es muy fueftemente cataliza=
do por los compuestos bdsicos. Como comprobd Pfeil, Chemische
Berichte 84,229 (1951), depende la velocidad de reaccidn de
ésta, as{ llamada "reaccién de Cannizzaro" del cuadrado de la
concentracién de formaldehido, mientras la velocidad de reac~
cién de la poliadicién de formaldehido (enlace C-C) depende
en forma lineal de la concentracidén de formaldehido (Pfeil
v Schroth, Chemische Berichte 85, 303 (1952), Seglin aumenta
la concentracién de formaldehido - se desplaza por lo tanto la
proporeidn cuantitativa de los compuestos polihidroxflicos de-
seados hacia el metanol y dcido férmico en contra de los com-
puestos buscados. Por esta razén se propone en la mayorfa de
los procedimientos que pertenece al estado de la técnica reali=
zar la condensacién del formaldehido a hidroxialdehidos e hi-
droxicetonas en soluciones con reducidas concentraciones de for

maldehido para mantener lo mds baja posible la cantidad de los

productos secundarios. Para la obtencién de los hidroxialdehidos

e hidroxicetonas formados es sin embargo necesario retirar de

nuevo destilativamente el agua empleada como disolvente. Debido
a la alta temperatura de evaporacién del agua se presentan cons
derables gastos de energia. Los procedimientos para la condensa:
cién del formaldehido a partir de soluciones acuosas diluidas

resultan por esta razén antiecondmicas. Ademds, con tiempos de

destilacidén largos se presentan en escala considerables reace
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ciones de descomposicién y descoloreamiento en los hidroxiale
dehidos e hidroxicetonas formadas.

En la patente alemana 822,385 se describe un pro-
cedimiento para la obtencén de oxialdehidos alifdticos donde
una solucién al 40% de formalina se hace reacciomar con talio
0 hidréxido de talio. El procedimiento es sin embargo critico
debido & la toxicidad del talio, ademds, el hidréxido de talio
es de dfficil obtencién. Adicionslmente los rendimientos de
este procedimiento con un 70-80% son relativamente reducidos.

Para evitar la reaccidén segin Cannizzaro se ha

propuesto también hacer reaccionar las soluciones de formaldehi
do en presencia de metanol, etanol u otros disolventes orgini-
cos polares con hidrdéxido de calcio o de plomo (patente alema-
na 830.951, asi como Gorr y Wagner, Biochemische Zeitschrift,
262, 361 (1933)).

Mediante la adicidén de disolventes orgdnicos se
reduce de nuevo sin embargo el contenido ‘en formaldehido de
la solucién. Los gastos de energfa adicionalmente necesarios
para la evaporacién del disolvente agregado durante la elabo-
racidn de los hidroxialdehidos y -cetonas formados hacen que
este procedimienxo‘resulte antiecondmico.

En la patente alemana 884.794 se describe un pro-
cedimiento para la obtencién de compuestos oxi-oxo donde so-
luciones acuosas de formaldehido hasta un 30% se hacen reac-
cionar con 6xido de plomo o azdcar de plomo y bases inorgdnicas
a compuestos azicarosos, reductores de la solucién de Fehling'
en frio. En este procedimiento es sin embargo necesario calen-

tar la solucién de formaldehido durante 7 hasta 8 horas. Los

resultados por volimen-tiempo asi logrados no son por esta ra-

zén satisfactorios. Ademds tampoco satisfacen en forma alguna %

los rendimientos relativamente malos (aproximadamente un 80%,
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. bgjo valores pH bajos, se obtienen ante todo mezclas de hidro-

referido al formaldehido empleado). _
Por la patente US 2.224.910 se conoce un procedi-
miento para la obtencién de hidroxialdehidos e hidroxicetonas
en el que la autocondensacién exotérmica del formaldehido se
regula mediante la adicidén controlada de bases inorgdnicas u
orgdnicas a una solucién de fofmaldehido que contiene compuestos
de plomo, estado, calcio, bario, magnesio, cerio o torio, asi
como compuestos capacitados para la formacidén de endiol, tales
como glucosa, 4cido ascérbico, fructosa, benzoina, glicolalde-
hido, eritrosa, reductosa, azidcar invertido ¢ productos de con-
densacién del formaldehido. En este procedimiento si bien se
obtiene una mezcla de hidroxialdeh?dos e hidroxicetonas de so-
luciones de formaldehido de concentracidén mayor sin la adicién
de disolventes orgdnicos se han de tener sin embargzo en consi-

deracién varias desventajas. Asi, s{ la reaccién se desarrolla

xlaldehido e hidrqxicetonas con funcionalidad hidroxilo baja.

Ademds, con valores pH bajos se logran unas velocidades de reac
cién moderadas, por lo que los rendimientés voldmen - tiempo

de esta variante de procedimiento no satisfacen. Pata evitar
estas desventajas se recomienda en la patente citada iniciar la
condensacién de formaldehido con valores pH bajos y terminar en=
tonces con valores pH mds altos. Con valores pH = 7 transcurre
la autocondensacién de formaldehido catalizada por plomo sin
embargo tan rapidamente, en forma exﬁonténea ¢ incontrolada que)
segin esta variante de procedimiento no es posible obtener mez-
clas de hidroxialdehidos e hidroxicétoﬂés con distribucién de
los componentes reproducibles ya que los tiempos y condiciones

de reaccién no se pueden controlar-con exactitud. Ademéé es

conocido que los hidroxialdehidos, hidroxicetonas y monosacdri-
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dos en medio alcalino y a temperatura mas elevada se descompone!
a compuestos que contienen en parte grupos carboxilo colorea-
dos de oscuro.

Una desventaja esencial de los procedimientos
hasta ahora conocidos consiste en que como fuente de formal-
dehido se emplean soluciones acuosas de formalina que, a su
vez, se obtiene en escala industrial, como es sabido, por ab-
sorcion en varias etapas de formaldehido a partir de gases de
sintesis que contienen formaldehido en agua en varias columnas
de absorcidén conectadas en serie y, a continuacién, concentra-
cion por separacion por destilacién del agua.

Estas etapas de procedimiento hasta ahora necesa-
rias hacen que la obtencidnde aldehidos y cetonas de azlucar a
partir de formaldehido (a continuacién denominado "formosa')

o bien de los alcoholes de azucar obtenibles de ellos por hi-
drogenacion (a continuacion denominado “formita')resulte rela-
tivamente antiecondémico. La presente invencién tiene por lo
tanto por cometido poner a disposicidén un procedimiento econoé-
mico, variable, reproducible y en general de aplicacion indus-
trial, que permita la obtencién de mezclas de formosa - azucar
en las composiciones moleculares m4s distintas deseadas y en
gran rendimiento. Aqui ha de ser posible producir tanto formosa
o bien formita incoloras como tambidén en caso deseado, para fi-
nes especiales, mezclas de azucar Tfuertemente caramelizadas

de color amarillo-rojizo, que entonces se pueden emplear para
las finalidades de wuso arriba indicadas.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que es
posible emplear los gases de sintesis calientes, que se obtienen

en la fabricacioén.industrial de formaldehido, directamente como

fuente de formaldehido en la fabricacién de formosa. Esto resul-
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ta sorprendente, como mfs adelante se sefiala con mis detalle,
debido a que hubiese sido de esperar que el diéxido de carbono
existente siempre en grandes cantidades en los gases de sinte-
sis desactivarian los catalizadores de metal necesarios para
la condensacidn de formaldehido. Como se ha demostrado, se pue-
den, sin embargo, emplear los gases de sintesis que contienen
formaldehido sin ninguna etapa de purificacién anteconectada
para la fabricacién de la formosa. A pesar de que estos gases
de sintesis puéden contener relativamente poco formaldehido se
logra, segln la presente invencidén, a pesar de la alta veloci-
dad de flujo de los gases en absorber el formaldehido en nnos
rendimientos volumen/tiempo inesperadamente altos y transfor-
marlos . irreversiblemente en mezclas de formosa-azicar que,
seglin las condiciones de reaccién seleccionadas también se pue=-
den obtener productos de reduccién y de oxidacién, que se for-
man por reaccidn segln Cannizzaro, asi como productos de conden:
sacién de aldol como productos secundarios.

El objeté de la presente invencién es por lo tan—
t0 un procedimiento para la obtencidén de una mezcla de alcoho-
les polivalentes, de bajo peso molecular, asi como, en caso
dado, hidroxialdehidos e hidroxicetonas por condensacidn de
formaldehido en un medio de reaccién acuoso en presencia de
compuestos de metal, como catalizedor, as{ como de compuestos
capacitados para la formacién de endiol, como co-catalizador,
que se ecaracteriza porque gases de sintesis que contienen for-
maldehido se introducen a temperaturas emtre 10 y 150°C, pre-
ferentemente 70 hasta 10000, en forma continua o discont{nua
en un liquido de absorcidén que contiene

a) 5 hasta 99% en peso, preferentemente 30 hasta 80#% en peso

de agua,
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b) 0,1 hasta 90% en peso, preferentem;nte 3 hasta 80% en peso,
con especial preferencia 10 hasta 70% en peso de compuestos
capacitados para la formacién de endiol, como co-catalizador,

¢) O hasta 20% en peso, prefefentemente 0,01 hasta 10% en peso,
con especial preferencia 0,1 hasta 5% en peso, de compuestos
de metal solubles o insolubles, preferentemente compuestos
de metales del primero hasta octavo grupo secundario o del
segﬁndo hasta cuarto grupo principal del sistems periddico
de los elementos que, en caso dado, estdn ligados a soportes
de alto peso molecular, como catalizadores, y

d) 0 hasta 60% en peso, preferentemente 5 hasta 40% en peso,
de 1 o varios alecoholes mono o preferentemente polivalentes
de bajo peso molecular y/o compuestos polihidroxilicos de
alto peso molecular, y que muestra un pH de 3 hast 10, pre-

ferentemente 5 hasta 8, el formaldehido se condensa simultdnea-

mente 6, en caso de que la solucidén de absorcidén no contenga
ningin catalizador, a continuacién por adicidén de catalizador,
la autocondensacidn del formaldehido se interrumpe con un con-
tenido en formaldehido residual en la mezcla de reaccidn de

0 hasta 10% en peso, preferentemente 0,1 hasta 6,0% en peso,

por refrigeracién y/o por desactivacién del catalizador median-

te dcidos, en forma en sf concida, a continuacién se retira el
catalizador en forma conocida y, en caso dado, los grupos al-
dehido y cetona existentes en el producto de reaccién se re-
ducen a2 grupos hidroxilo.

Es sorprendente que segin la presente invencidn

(al emplear gases de sintesis libres de oxfgeno y al evitar

valores pH superiores & 9) se obtengan soluciones acuosas alta-

mente concentradas de hidroxialdehidos e hidroxicetonas que sean

AY
claras o incoloras y no precisen deninguna purificacién,mientras



10

20

25

con los procedimientos del actual estado de la técnica, debido
a reacciones de descomposicion se forman productos secundarios
muy coloreados, molestos, cuya eliminacién no siempre se lo-
gra o solo dificultosamente con gran gasto adicional.
Independientemente de ésto estas soluciones fuerte
mente coloreadas segun el actual estado de la técnica no se
pueden hidrogenar, o solo muy penosamente en muy reducidos
rendimientos a alcoholes polivalentes, mientras la hidrogena-
cién catalitica de las mezclas de reaccién de la presente in-
vencion, después de eliminar el catalizador que contiene plomo,
se logra mediante simples reacciones de precipitacién o separa-
cion electroquimica bajo condiciones benignas, tal y como se
aplican en general para la hidrogenacién catalitica de azlca-
res. En el procedimiento de la presente invencidon se forma pri-
meramente el glicolaldehido. Mediante ulterior adicién de for-
maldehido se forma de éste el glicedilaldehido segun el esque-
ma siguiente:
~ 0 0
(1) HO-CHg-C ~ + HO-CHg-OH———~ HO-CHg-CH-C”~  + HgO
" H
En un gran numero de reacciones subsiguientes,
de las cuales solo se mencionan algunas a modo de ejemplo,
se forman de éste las mezclas obtenibles segun la presente

invencion de los hidroxialdehidos y - cetonas:

o o o
(11)  HO-CH--CH-<r* + HO-CH--cr'=——*  HO -CH—CH-OH-CH-0
OH OH CH OH
-nN2 0
(rny  H-CH.-cH-C + HO-CHg-COH HO-CHA-0 —cr  + H-0
N " a A

CH OH



o 0]

(v) HO-€H,-CH-<r -3* HO-Q-"-C-CH"-OH

OH
~ HO—CH/—\—C}EI—C * + HO-CH-,—~C-€H"-CH
H
OH
HO-CH--CH-OH-CH-C-CH"-CH
OH OH OH
(v + HO-OHN-CH
OH ¢H ¢H
HO-CH” O
—CH--CH-CH-C==—-C=CH-— +
HO CH*(éH %H(é CCH*CH H"O
OH OH O
(viny Ho-CH--c;i1-c® ~ no-cn,-cn-c
on OH )
¥ o
HO-CH,-CH-CH-CH-CH-C
Al H
OH OH OH
OH
(viiy HO-CH,-Cn-cl-c~ ~  HO-CH, -C.
OH
OH
HO—CH,—Cjﬂ—Cﬁ—Cﬁ—C—C,.
OH OH o
0
A HO-CH,-CH-C-CH,-OH
@ no-cn,-C"
OH
CH, OH
H H
o c=0 C=0
HC_On HC-0U0 HC-0t!
H,c-OH H,Cc-oll HC-on

H,C-0U
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(X1) Condensaciones de aciloina

H 2§ H
a) HO-CH,-C + C~CH,0H — HO=CHy=C  =C =CH,OH
2 " " 6H " 2

0 0
. H H HH H H H
b) HO-CHZ-C ~C  + C=C=CH, OH ———meme) HO-CHQ-O =( =CmCuCH
t id 7 2 | . | | 2
OH © 00H OH OE 0O OH

/9- ceto-azicar

La condensacién de formaldehido se cataliza segin la
presente invencién con compuestcs de metal de fécil o también
de dfficil solucién en agua, especialmente con compuestos
del primero hasta octavo grupo secundario, asi como del segun-
do hasta cuarto geupo principal del sistema periddico de los
elementos. Ejemplos de los catalizadores adecuados segin la
presente invencidn son, en caso dado en mezela, éxido de cal-
cio, hidréxido de calcio, los hidréxidos de litio, berilio,
escandio, bismuto, aluminio, magnesio, zine, estroncio, estafo,
talio, bario y de las tierras raras, los éxidos de estos me-
tales, los 6xidos o bien hidrdxidos mixtos de estos metales
entre si, por ejemplo, de hidréxido de calcio éon éxidos y
oxihidratos de tierras raras, _ hidrato de arcilla, hidréxidos
de titénio recien precipitados,'hidrdxido de cromo-III, los
hidréxidos y Sxihidratos de molibdend, tungsteno, manganeso-
(II), hierro-(II), hierro=(III), cobalto, niquel y vanadio,
los 8xidos e hidrdéxidos del plomo diry tetravalente, los oxihi-
dratos de aluminio, los hidratos.de arcilla, en caso dado en
mezcla con hidréxidos y oxihidratos del antimonio tri- y penta-

valente, dcido silfcico recien precipitado y dcidos polisili-

cicos, asf como también las sales de los metales arriba men-
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dos carboxflicos orgénicos. Los residuos de cenizas de origen

_macién de complejo que se desarrolla se disuelven relativamente)

‘bien en los co-catalizadores.

cionados con dcidos orgdnicos arbitrarios, especialmente 4ci-

arbitrario, especialmente sih embargo los residuos de cenizas
de plantas y biomasas ( por ejemplo lodo clarificador ) con-
tienen un amplio espectro de compuestos del calcio, magnesio,
potasio y una seriede elementos en huellas y, por lo tanto,
son catalizadores especialmente valiosos y simmltanéamente
también econémicos para el procedimiento de la presente inven—
cidn,

Los compuestos de dificil solubilidad en agua de la
clase arriba mencionada se disuelven o bien se dispersan, an-
tes de su aplicacidén, en los compuestos de efeeto cocatalftico,

adecuados para la formacién de endiol, ya que debido a la for-

Segin la presente invencidn se emplean como cataliza-
dores con preferenéia especial los compuestos de calcio y de
plomo, por ejemplo, sus éxidos, hidréxides y formiatos, asi
como el acetato, nitrato, carbonato, oxalato, fenolato, tiofeno
lato y salicilato del plomo divalente.

Para todos estos catalizadores valen que en la for-
macién de formosa deberan estar presentes preferentemente en
cantidades desde aproximadamente un 0,01 hasta 10% en peso,
con especial preferencia 0,1 hasta 5% en peso, referido a la
mezcla de reaccidn.

Siempre- que como catalizadores se empleen iones de
plomo~{II) se pueden retirarestos ventajosamente mediante se-
paracién catédica electrolitica como plomo elemental, En este

caso es posible reciclar el plomo, por ejemplo, por transfor-

12-

macién en el acetato o por oxidacién anédica y disolucién simulj
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tdnea de nuevo, de nuevo como catalizador en el proceso de pro=
duccién. |

Los productos residusles que se obtienen en el pro-
cedimiento segin el actual estado de 1a técnica, ecolégica~
mente perjudiciales, se evitan por lo tanto con el procedimien-~ .
to de la presente invencién. ELl procedimiento es por lo tanto,
también con respecto a la posible conmduccién en circuito del
catalizador que contenga plomo, superior a los procedimientos
del actual estado de la técnica por razones ecoldgicas y eco-
némicas.

Los iones de metal empleados como catalizador se pue-

den retirar de la mezcla de reaccidén en forma sencilla y prefe-

rente bombeando la solucién de reaccién a través de intercambial
dores de iones catién-activos. Como demuestra el andlisis con
ayuda de absorcién atémica, en las soluciones de reaccidén asi
tratadas se encuentran, por ejemplo, los iones de plomo en .
concentraciones de solo 0,5 ppm. ‘

Los intercambiadores de iones, que por ejemplo al re-
tirar el plomo de las soluciones de reaccién después de algin
tiempo estdn total o parcialmente cargados de plomo, o bien
los intercambiadores de iones, sobre los que en forma dirigi-
da por conduccidén por encima de una éoluci6n de sal metédlica
se aplicaron iones de metal, preferentemente iones de plomo,

se pueden emplear asimismo como catalizadores para la autocon-

densacién del formaldehido bajollas condiciones del procediminn;
to de la presente invencién. Se ha descubierto que, por ejem-
plo, las resinas de intercambiadores de iones cargadaé con
calcio o plomo por ejemplo, las resinas de poliestireno sulfo-

nadas en gi conocidas, que estédn reticuladas con divinilbenceno,

las resinas de deido acrflico reticuladas o las resines de drea-
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forma;dehido modificadas con grupos dcidos, catalizan la cofie
densacién de formaldehido con un resultado igual de dbueno
como las sales sclubles del plomo o del caleio., Especialmente
ventajoso es que las cantidades de plomo que aquf se utilizan
se pueden reducir considerablemente en comparacién con los
procedimientos del actual estado de la técnica. Asimismo es
ventajoso que estos intercambiadores de iones cargados con
plomo se.obtengan directamente en la desalacién de la solueién
de reaccién y después de su empleo como catalizador se puedan
volver a emplear de nuevo para la desalacién.

Aquf se procede, segﬁﬁ una forma de ejecucidn prefe-

rente del procedimiento de la presente invencidén, con especial

~ventaja de la manera siguiente: una cantidad determinada de

resine intercambiadora de iones, cargada con plomo, Se bombea
como catalizador fijo a través de la columna de absorcién o
en lavariante de procedimiento discontinua se emplea como ca-
talizador de lecho sélido. Durante la reaccidén se ceden ionés
de plomo al lfquido de absorcidén con lo que el catalizador
s861ido se empobrece poco a poco en iones de plomo.

Despuds de una utilizacidén repetida contiene la parte
de la resina intercambiadora de iones que se empled como caw
talizador sélido ya tan pocos iones de plomo que pierde su
efecto catalftico. Después de lavar con agua se puede emplear
por lo tanto para desplomizar la mezcla de reaccién.

Por el contrario, la otra parte de la resina inter-
cambiadora de iones que se utilizé para retirar el plomo exis-
tente en la solucién estd ahora muy cargada con iones de plomo.
Se rebombea solo la parte que se utilizdé para retirar el plomo

de la solucién de reaccién o bien se emplea como catalizador

de lecho sélido en una segunda columna de absorcién y la otra
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parté, mientras tanto ya no cargada totalmente con plomo, se
emplea para la recepcién de los iones de plomo existentes en
el producto prineipal.

De esta manera resulta posible un aprovechamiento to=
tal del plomo necesario para la catal{sis sin que continuamente
se consuman nuevas cantidades de sales de plomo y se formen
productos residuales y perjudiciales, Esta variante del pro-
cedimiento es por lo tanto de especial interes tanto por razo-
nes econémicas como también ecoldgicas.

Como catalizadores sélidos para el procedimiento de
la presente invencién entran en principio en consideracidn
resinas arbitrarias de alto peso molecular, insolubles, reticu=
ladas o sin reticular, que contengan ligados iones de metal,
tal como por ejemplo plomo divalente, calcio, 2n, Sn, Mg, Al,
ete, como grupos dcidos. Las matrices idnicas preferentes son
resinas de polietileno reticuladas con divinilbenceno comer-

ciales y contienen, por ejemplo, en la unién molecular grupos

-SO3H
~COOH 6
CH2 CQOH
/ e a. .
-N (grupos 4cido iminodiacético)
N
CHé CooH

Otros catalizadores de formosa macromoleculares, in-
solubles, preferentes segin la presente invencidén son los con-
densados de fenol-formaldehido con grupos dcido silicico con-
densados, por ejemplo con grupos
-NH;E-NHkCHé-CHa-y-CHZ-CHZ-SO3H

0 C=0
\
~NH

condensados, asi como las resinas de polimetileno con unidades
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estructurales repetidas
«HN=C=NH | «CH,=~NH=C=NH | ~R
" 2y

0 0 x

donde R significa hidrégeno, =C L.
8810 ~CHy~00H, 6 ~CH,=00,H; y X signi-

fica un mimero de 0 hasta 20, qye en el conjunto de la molécula
contienen grupos '

= HlN O~y =CH, = ~CELy~CH,~S0, 1
C=0
) ]
y/o ~IH

OH, - CH,
~HN-C-N N-CHy~GH,~50,H
5 N/ s
"
0
y/0

.NH_S.NH;E-QH=CH;000H
0 0

y/o

0 0
" [}
- C=NHeCmNHw
..I-IN.?H
CH .
N C-0H
"
0
y/o
: 0 P
n ~N
0 OH

que estén saturados con iones de plomo o también de calcio,

estafio, magnesio, aluminio, idénes de tierrar raras, ete.

Interesantes como catalizadores de formosa insolubles,

‘de alto peso molecular, son también los condensados mixtos de E
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la melamina y drea, en proporcién molar 1:1 hasta 0,5:1 con
formaldehido, que contienen condensados en el conjunto de la
molécula aproximadamente 180 mili~equivalentes/100 g de los
frupos iénicos arriba mencionados. De fnteres son también los
copolimeros de anhfdrido de 4dcido maléico-estireno saponifica-
dos con unidades estructurales '

s 85 5 =
~CH-CH,C - C —

0=C é=0
1 v
OH OH

ademds, los copolimeros insolubles de 4cido acrilico o bien
dcido metacrilico con estireno, butadieno, acetato de vinilo,
acrilato de butilo, acrilamida, N-metoximetilmetacrilamida,
é -~hidroxialquilacrilatos, etc, que estdn cargados, por ejem-
plo, con iéngs de Pb=(II), Ca, etec.

También se pueden emplear como catalizadores los
polimeros gelatinosos, muy fuertemente esponjables, que se han

reticulado, por ejemplo, con divilbenceno, del doido acrilico

¥ del 4cido metacrilico, por ejemplo, en forma de sus sales

de calcio o bien de plomo.

' Ias resinas intercambiadoras de iones adecuadas como
catalizador para el procedimiento de la presente invencién
contienen por lo general 50 hasta 300, preferentemente’ 180 has-
ta 250 miliequivalentes de grupos iénes por 100 g de sélidos.

Los gases de sfntesis que se obtienen en la obtencién
industrial de formaldehido contienen, segdn su procedimiento
de obtencién, por lo general ademds de apfoximadamante un 1 has
ta 20 voldmen-% de formaldehido, aproximadamente un 1 hasta
10% en volumen de didxido de carbono. Como la mayoria de los

metales arriba mencionados (por ejemplo también los catali-

zadores preferentes calcio y plomo) en las zonas pH medias fore
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man carbonatos insolubles era: de esperar que al emplear ga-
ses de sintesis, que contiene formaldehido como fuente de
formaldehido para la obtencidén de formosa,los catalizadores
utilizados se desactivarian rapidamente. Sorprendentemente se
ha descubierto, sin embargo, que a pesar de las cantidades muy
grandes de didéxzido de carbono existentes (en el procedimiento
continuo greferente segin la presente invencidén se encuentra
un exceso aproximadamente 300 hasta 600 veces molar de didxido
de carbono con .respecto al catalizador de metal) no se presen-
ta ninguna perturbacidn de la actividad catalitica de los iones|
de metal. Como méds arriba se ha sefialado posiblemenie es res-
ponsable de ésto la capacidad sorprendentemente alta de la for-
mosa de formar complejos muy estables con los mds distintos
iones de metal. )

Los lfquidos empleados segin la presente invencidn
como medio de absorcidén para los gases de sintesis que contienen
formaldehido contienen compuestos capacitados para la forma=-
cién de endiol que, junto con los catalizadores de metal arri-
ba deseritos aceleraﬁ grandemente la autoecondensacién de for-
maldehido a formosa. Como tales co-catalizadores entran en prin-
cipio en consideracién compuestos arbitrarios que en la posiecién
o{_con respecto a una agrupecién ceto o aldehido contengan un
grupo hidroxilo, por ejemplo, también todos agquellos compuestos
que en los procedimientos del actual estado de la técnica se han
empleado como co~catalizador. Los compuestos &~hidroxicarboni-
lo estdn, como es sabido, en un equilibrio tautémero con los
nedioles

R,=CH=C=R > R, -C = C-R
! " 2 A 1 t ] 2
OH 0 OH OH

En el esquema de férmulas de arriba signifiocan R, y B,y
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hidrégeno, grupos alquilo, hidroxialquilo, polihidroxialquilo
o arilo. Co~catalizadores de esta clase son, por ejemplo, glu~
cosa, 4cido ascérbico, fructosa, benzoina, glicoialdéhido,
glicerinaldehido, eritrosa, reductona y azdcar invertida, po-
lisacdridos hidrolizados de las mds distintas clases y endio~
les polimeros de alto peso molecular, tal y como se presentan
segin los nuevos resultados de investigacidn del solicitante

en los agiicares caramelizados y en las formosas ramificadas
que contienen grupos ceto y aldehido.

Co-catalizadores preferentes segin la presente inven-
cién son, sin embargo, las formosas que se pueden haber obte-
nido segin procedimientos de obtencién arbitrarios. Las formo-
sas contienen un gran ntmero de endioles que aceleran extrema-
damente la autocondensacién de formaldehido y que especialmente
evitan el periddo de induccién que se presenta al principio de
la formacién de formosa. _'

Estos compuestos endiol pueden formar complejos muy
estables con los mds distintos metales, por ejemplo,plomo,
calcio, magnesio, zinc, estafio, aluminio, bario, estroncio, man-
ganeso, niquel, cobalto y talio.

Como mis abajo se menciona con mds detalle, las for-
mosas se pueden emplear segin la presente invencidn como co-
catalizadores también en mezcla con mono- o0 polialcoholes arbi-
trarios. Comoco~catalizador tienen especial preferenciz las
formosas que se caracterizan por las siguientes proporciones
molares:

Compuestos con 3 dtomos de carbono/Compuestos de 4 4tomos de
carbono: 0,5 - 2,0,
Compuestos con 4 dtomos de carbono/compuestos con 5 dtomos de

carbonos 0,2 - 2,0, -
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Compuestos coa 5 atomos de carbono/Compuestos con 6 atomos L
de carbono: 0,5 - 5,0,

ascendiendo la proporcién de los componentes con 3 hasta 6
atomos de carbono como minimo a un 75% en peso, preferentemen-
te a mas de un 85% en peso, referido a la totalidad del co-ca
talizador.

Estos co-catalizadores preferentes desarrollan su
actividad catalitica ventajosamente también a valores pH in-
feriores a 7 bajo los cuales la reaccién segln Cannizzaro o
bien las reacciones de amarilleamiento y caramelizacion se
presentan en un volumen especialmente reducido, pudiéndose
asi obtener en caso deseado mezclas de formosa totalmente in-
coloras. En relacidon con ésto han demostrado ser especialmente
ventajosos,como co-catalizadores, las formosas que se han obte- {
nido por condensacion de formaldehido empleando plomo como ca- !
talizador. Tales mezclas de formosa incoloras se pueden también!
hidrogenar facilmente y dan en la oxalquilacién unos productos j
de color especialmente claro. Una ulterior ventaja delempleo
de la formosa como co-catalizador es también la velocidad de
absorcion considerablemente mas elevada o bien la capacidad
de absorcion de las soluciones de formosa acuosas con respecto j
al formaldehido gaseoso. Asi pueden absorber, por ejemplo, so-
luciones acuosas al 10% de formosa en pocos minutos a 80 hasta
100"0 aproximadamente un 40% de formaldehido, las soluciones
acuosas al 75% de formosa bajo las mismas condiciones hasta
aproximadamente un 60% en peso de formaldehido.

En caso dado se puede variar ulteriormente la propor-
cion de mezcla de los distintos componentes de las formosas em-j

pleadas como co-catalizador mediante mezclas dirigidas de, por }

i
ejemplo, aldehido de glicerina, eritrosa, fructosa o bien gluco-
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sa o miel de abejas. Como mds abajo se menciona con mds deta-
lle, segln la presente invencién también es posible agregarle
al co-catalizador hasta un 400% en peso de los mds distintos
alcoholes, aldehidos o cetonas (por ejemplo acetaldehido, iso=
5 butiroaldehido, butiroaldehido, metiletilcetona, acetona, die-
tilcetona, ciclohexanona o acetoacetato).

Entre los co-catalizadores prefereniss segin la pre-
sente invencién se encuentran también las mezclas de hidroxi-~
cetonas, hidroxialdehidos, dcidos hidroxicarboxilicos y deidos
10 cetocarboxiliéos, tal y como se obtienen por oxidacién parcial
de polioles, que llevan grupes hidroxilo en como mfnimo dos
dtomos de carbono adyacentes y poseen un peso molecular entre
62 y 250,

Aquf es inesencial si la oxidacién de los alcoholes
15 polivalentes se efectua en una etapa de reaccidn totalmente
independiente o directamente antes de la condensacién segin
la presente invencidén o en el mismo preparado de reaccién. Por
ragones précticas es sin embargo preferente realizar esta reac-
cién de oxidacidn en el curso del trayecto de mezcla hacia el
20! recipiente de reaccidén para la condensacidén de formaldehido
o, con especial preferencia, directamente in situ en el liqui-
do de absorcién que ya contiene el formaldehido.

La cantidad de alcohol o mezcla de alcohol parcial-
mente oxidado, de efecto co-catalitico se puede variar emtre
24 amplios l{mites en esta variante del procedimiento de la pre-
sente invencién. Asfi se pueden producir, por ejemplo, ya con
un 1% en peso de alcohol, referido al formaldehido empleado,
en muchos casos cantidades de co-catalizador totalmente sufi-

cientes. Sin embargo es ventajoso el empleo de cantidades ma-

30 yores (aproximadamente un 2 hasta 10% en peso, referido al fore




15

20

25

30

22

maldehido en el liquido de absorcidén) de alcohol polivalente

o mezcla de alcoholes, especialmente en la oxidacidén in situ
para que ya al comienzo de la condensacién de formaldehido se
formen suficientes productos de oxidacion de estos alcoholes
para que estan disponibles como co-catalizador.

La cantidad de agente de oxidacidén a emplear esta

hacia arriba limitada por la cantidad de alcohol polivalente

o mezclas de alcoholes presentes, ya que como co-catalizador
(vease mas arriba) solamente actuan los alcoholes parcialmente
oxidados (a hidroxialdehidos -cetonas y -acidos carboxilicos),
"Parcialmente oxidado”™ en el sentido de la presente invencién
significa que no mas de un 85%, preferentemente menos de un
70%, con especial preferencia, menos de un 50% de todos los
grupos hidroxilo de alcohol polivalente estan oxidados. Natu-
raimente se puede emplear segln la presente invencién algo mas
de la cantidad maxima tedricamente calculada de estas cifras
en agente de oxidacioén, ya que una parte del agente de oxida-
cion se pierde por la reaccion con el formaldehido, especial-
mente en la formacién in situ preferente del co-catalizador.
Sin embargo no se debiera emplear mas agente de oxidacioéon al
que corresponde teéricamente a la cantidad calculada para la
oxidacion de todos los grupos hidroxilo de alcohol polivalente
a grupos ceto o bien carboxilo, ya que en caso contrario se
desarrollan demasiadas reacciones secundarias que pudieran
evitar el rendimiento total en productos de condensacidn de
formaldehido.

Como limite inferior tampoco se debiera quedar por de-

bajo, al igual que en el alcohol, de 0,001 equivalentes de agenj-

te de oxidacion por mol de formaldehido, ya que entonces la ]

proporcion en productos de oxidacion de efecto co-catalitico reL



10

15

20

25

30

sulta muy reducida.

Agentes de oxidacién especialmente preferentes son el
‘permanganato potésico y el éxido de plomo -(IV) (actua simul-
tédneamente como agente de oxidacién y como catalizador. Asimis-
mo es posible una oxidacién anédica.

M4s detalles respecto al empleo de alcoholes poliva-
lentes parcialmente oxidados como co-cataligzador para la obten—
cién de formosa figuran en la publicacién alemana DOS 2.714.084

Como ya se ha mencionado mds arriba, en principio es
posible obtener el co-catalizador independientemente por oxi-
dacién parcial del compuesto polihidrox{lico y agregarle en=
tonces en la cantidad deseada al liquido de absorcidn. Sin
embargo, frecuentemente los alcoholes polivalentes parcialmente
oxidados no son estables al almacenamiento y tienden a reac-
ciones de amarronamiento. Por esta rezén ( y también por ra-
zones de sencillez) es conveniente reunir el alcohol poliva-
lente y el agente de oxidacién en el trayecto de mezcla (esto
eés inmediatamente antes de introducir en la columna de absor-
cién) entre s o bien agregar el agente de oxidacién al 1li-
quido de absorcidén de agua, compuesto polihidroxilico como mi-
nimo con dos grupos hidroxilo adyacentes y en caso dado cata--
lizador. También cuando la oxidacién se ejecute en una etapa
independiente o en el trayecto de mezcla es preferente oxidar
el alcohol polivalente en presencia del catalizador de metal.
Posiblemente se recogan trabajando de esta manera los compues=
tos de endiol que se forman intermediariamente bajo formacién
de complejo por los iones dé metal'y se transformen as{ en una
forma cataliticamente especialmente eficaz.

Ademds de la formosa y los productos de oxidacidn de

alcoholes polivalentes arriba descritos entran en consideracidn
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como co-catalizadores para la condensacién de formaldehido, se-
gin la presente invencidén, preferentemente también los semiace-
tales en forma de miel, de buena fluidez, del formaldehido de
polihidroxialdehidos y polihidroxicetonas (especialmente de
formosas),

Estos semiacetales forman en presencia de agua muy
rapidamente un equilibrio de disociacidén con los correspon-
dientes compuestos hidroxilo y el formaldehido libre y dan de
esta manera también compuestos capacitados para la formecién
de endiol tal y como se explica en el ejemplo de los semiace-

talez del hidroxiacetaldehido y del gliceriladehido

n (+m30) H H '
C=0 —— G20 «— C-OH + TI0-CI, 0K
. « L}
H; CO=CIl, O e, on Hc-on
n n "
€=0 (s21,0) S0 C-0H
HC=0<CH; ON  ————p HC-ON «—— HC-OR + 2 HO-CH, OH

]
H, C=0~CIl, 01 #, C-0n m, ¢-oH

Si los éemiacetales arriba descritos se emplean jun-
to con monoalcoholes,(por ejemplo metanol, etanol, etilengli=-
colmonometiléter o etilenglicolmonoetiléter) & polialcoholes
se forman por transemiacetalizacién de estos mono- o polialco-
holes también los hidroxialdehidos o bien hidroxicetonas li-
bres que estén en equilibrio tautémero con la forma endiol.
Estos semiacetales de formosa lfquidos, totalmente estables
al almacenamiento, arriba descritos, se pueden obtener, por
ejemplo, por mézcla de formosa con el semiacetal de formaldehi-
do del metanol o por introduccién de formaldehido gaseoso en
la formosa. Los semiacetales de formosa se pueden obtener pro-

porcionalmente también por restos de polioximetiléter.

El empleo de los semiacetales arriba descritos de los !
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hidroxialdehidos e hidroxicetonas como co~catalizador es es-
pecialmente ventajoso para la forma de procedimiento continua
preferentemente segin la presente invencién en la obtencién
de la formosa, ya que en la fase inicial de la reaccién se
introduce una gran cantidad de formaldehido en la mezc¢la de
reaccién y por lo tanto se reduce considerablemente el tiem~
po hasta que se presente un equilibrio de flujo estacionario.
También se pueden agregar como co-catalizadores al
1{quido de absrocién los polihidroxialdehidos y -cetonas, es-
pecialmente formosas, tratadas previamente por via térmica y/o
an pequefias cantidades de baseé (por ejempio hidréxidos alca=-
linos o aminas terciarias)., Bajo reacciones de transposicién
vy de deshidratacién se forman en tales azdcares previamente
tratados unos condensados rojizos hasta rojizo-marrones, de
alto peso molecular, con enlazes dobles comjugados, asi como
posiblemente también estructuras alena cuya constitucién exac-
ta adn no ha sido investigada. .
Como se ha descubierto son para el procedimiento de
la presente invencién agentes de absorcién especialmente ade-
cuados con eficacia co-catalitica también todos los azidcares
invertidos naturales, es decir, las mieles de abeja de las
mds distinta clase tal y como se obtiemen en la naturalezs por
regla general con contenidos de agua de aproximsdamente un 10
hasta 20% en peso y contenidos de nitrdgeno de aproximadamente
un 0,2 hasta 0,8% en peso. Diluyendo con agua y/o alcoholes,
tal como pér ejemplo meténol, etilenglicol o propilenglicol
se pueden ajustar estas clases de miel a las concentraciones
preferentes segin la presente invencién para el 1iquido de ab-
gsorcién de aproximadamente un 3 hasta 70% en peso, con espe-
cial preferencia un 10 hasta 60% en peso.

Como lfquidos de absorcién segin la presente invencién

[N S S
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sin embargo también entran en consideracion, por ejemplo en f
forma de soluciones al 5 hasta 80% en agua y/o mono- o poli- ]
alcoholes, preferentemente etilenglicol, con viscosidades
desde aproximadamente 2 hasta 1000 mPas, las soluciones de
azUcar invertida artificial, es decir, los hidrolizados de
di- y/o polisacaridos aribtrarios, por ejemplo, de azlcar de
cafla, mezclas de azucar de cafia y azuUcar invertida, hidroliza-
dos de trehalosa, (disacarido) maltosa o isomaltosa, los hi-
drolizados de fécula de maiz y de patata, y las sustancias
de pectina, (amilosa y amilopectina), celobiosa y lactosa
(= azucar de leche), los hidrolizados de galactosa, las mez-
clas de glucosa, los hidrolizados de rafinosa (trisacarido),
los hidrolizados de celulosa, los hidrolizados de dextrinas, i
en caso dado en mezcla con dextrinas no hidrolizadas, los hi-
drolizados de las dextrinas segun Schardinger (dextrinas cicli-
cas), los hidrolizados del glicégeno, los hidrolizados del
acido flucosa-6-fosférico, los hidrolizados de glucosa - 1 -
fosfato (Cori-éster), el fructosa-6-fosfato, las sustancias
pectinicas degradadas, (&cido poligalacturodnicos), las gluco-
samidas degradadas, los hidrolizados de residuos de melaza, etc,
También los extractos acuosos y alcalinos de hidroli-
zados de homogenizados celulares vegetales y/o de biomasas han
demostrado ser excelentes liquidos de absorcién con efecto co-
catalizador para la transformacion del formaldehido en mezclas
de formosa-azucar, por ejemplo, los acidos oligo—ribonuclel'cos,i
solubles degradaso, y los acidos desoxiribonucleicos y sus
mezclas, adenosin- fosfato, adenosintrifosfato, uridintrifos-
fato, citidintrifosfato, o bien sus sales de calcio, plomo,

talio, zinc, bario, estafio y magnesio.

La deshidrolizados se pueden obtener en forma sencilla
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 tiene un 0,1 hasta 90% en peso, preferentemente un 3 hasta 70%

-2T=

mediante hidrélisis dcida de material vegetal arbitrario, pre-
ferentemente por hidrélisis de levaduras de toda elase, por
ejemplo, levadura para el pan, ademds de biomasas de procesos
de fermentacién industriales arbitrarios, ya que todas las
biomasas en sus 4dcidos desoxiribonuclefcos y dcidos ribonuclei-
cos presentan composicioqes gimilares con respecto a lgs pro=-
porciones de ribosa y desoxiribosa y, ademds, en todos los
productos de partida vegetales y de biomasas estdn presentes
los mono~, oligo- y polisacdridos como materias de reserva

que por hidrélisis se pueden transformar eﬁ compuestos solu=-
bles, co~cataliticamente activos.

Como se ha descubierto sorprendentemente, como lfquidos
de absorcién con alto efecto co-catalitico también son adecua-
dos para la sintesis de formosa segin la presente invencién
los derivados de azdcar de composicién adin ampliamente desco-
nocida, tal y como se obtienen pa la asf llamada reaccién
segin "Maillard", Como es sabido conduce la reaccién segin
Maillard catalizada por 4cidos o bases de é;dcares con grupos
amino primarios o fsecundarios, por ejemplo, de aminodcidos,
proteinas, etanolamina, etc, a sustancias intensamente tefii-
das que en la etapa previa atih son solubles en agua. Le reac-

cidn segin Maillard se conoce también em la literatura bajo

la denominacién “amarronamiento no enzimftico de azdcares" (veé
se Advances in Protein Chemistry, volumen 29, 1975, pdgina 185,
Agademic Press). A

Los 1fquidos empleados segin la presente invencién comg
medio de absorcién pare el formaldehido del gas de sintesis cnnl

en peso, con especial preferencia un 10 hasta 60% en peso, de

compuestos capacitados para la formacién de endiol, como cata-
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lizador en forma de soluciones acuosas o alcoh6licas. Como com-
ponente alcohol en estas soluciones entran en consideracion
tanto los mono- como tambidn polialcoholes (por ejemplo,
etilenglicol, dietilenglicol , trietilenglicol, trimetilolpro-
pano, sorbita o pentaeritrita).

En la variante del procedimiento continua, preferente
seglin la presente invencién, en la cual el liquido de absor-
cioén se bombea en contracorriente con respecto al gas de sin-
tesis que contiene formaldehido se emplean convenientemente
mayores concentraciones del co-catalizador a como son necesa-
rias en la variante de procedimiento discontinua en la cual
el gas de sintesis se deja fluir hasta su saturacidn a tra-
vés de un liquido de absorcidon en reposo. La concentracioéon del
liquido de absorcidon en co-catalizador en el procedimiento
continuo asciende aproximadamente a un 3 hasta 90% en peso,
preferentemente un 20 hasta 70% en peso, con especial pre-
ferencia a un 40 hasta 60% en peso. Por lo general es sin em-
bargo preferente, en todas las variantes del procedimiento de
la presente invencion emplear concentraciones lo mas altas po-
sibles de co-catalizador en el medio de absorcidén ya que de
esta manera se eleva extremadamente la capacidad de absorcién
del liquido para el formaldehido y tambidén las velocidades
de la formacion de formosa (tambidén en presencia de solo can-
tidades reducidas en catalizador de metal ) de manera que el
formaldehido que proviene del gas de sintesis en promedio ya
se ha transformado casi cuantitativamente en formosa despuds
de unos 8 a 12 minutos.

Como ya se ha mencionado repetidas veces pueden con-
tener los liquidos de absorcidon segin la presente invencion

también un 0 hasta aproximadamente un 60% en peso, preferente-



10

20

25

30

-29-

mente un 10 hasta 40% en peso, de mono- o preferentemente po- |,
lialcoholes con un peso molecular entre 32 y unos 400, o bien
también polioles con un peso molecular entre 400 y 10.000,

sin que por ello se perjudique la absorcion del formaldehido

y su transformacién irreversible en formosa. La capacidad de
absorcion del agente de absorcidén se aumenta, por el contra-
rio por la adicién de tales compuestos hidroxilo, considera-
blemente ya que como mas arriba se ha explicado el formaldehi-

do se liga muy rapidamente reversible en forma de grupos semia

cetal. Debido a esta formacion de semiacetal se reduce consi-
derablemente también la presion de vapor del formaldehido so-
bre el liquido de absorcién, lo que conduce a su vez a una

absorcioéon casi cuantitativa del formaldehido del gas de sinte-
sis después de pasar solo una vez por el liquido de absorcidn.
Ademéds, mediante la adicion de alcohol se reduce la viscosidad

del liquido de absorcidén o bien también la de los productos

~+

finales, lo que es ventajoso para la ulterior elaboracion. L
Mono-y polialcoholes adecuados, con un peso molecular
entre 32 y 400 son, por ejemplo, metanol, etanol, propanol,
los butanoles is6meros, 2-etilhexanol, todos los compuestos
polihidroxilicos ya descritos detalladamente mas arriba para
la obtencidén de los co-catalizadores por oxidacion parcial de
polioles, especialmente etilenglicol, glicerina, trimetilolpro-
pano, formita, dietilenglicoi: , trietilenglicol, propandiol-(t,2),
propandiol-(1.3), butandiol-(l1,4), N-metil-dietanolamina, N-
etil-dietanolamina, etilendiamina oxetilada o bien propoxila-
da, hidrazina-oxetilada o propoxilada o hidrazina sustituida
(por ejemplo, N,N-dimetil- 6 dietilhidrazina) asi como también
polialcoholes insolubles en agua pero emulsionables, tales como

aceite de ricino, hexantriol y 2-etilhexandiol-(l1,3), asi como
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los productos de oxetilacién y propoxilacién de todos los .mono-
¥y polialcoholes mencionados. Polioles adecuados con un peso
molecular entre 400 y 10.000 son los compuestos polihidroxfli-
cos en sf conocidos por la quimica ﬁe los poliuretanos, tal y
como se mencionan en detalle, mds abajo.

En la obtencidn de formosa en liquidos de absoreién
que contienen tales mono- ¢ bien polialcoholes se pueden ob-
tener, a continuacién de la formacién de formosa por cambio
del valor pH a aproximadamente 1 hasta 3 bajo eliminacién de
agua, mezclas de formosa acetalizadas, cetalizadas o parciale
mente acetalizadas.

Baturalmente se pueden mezclar con el lfquido de ab~
sorcién también los semiacetales de todos los alcoholes arri-
ba mencionados.

Ia adicién de alcoholes o bien semiacetales a los
l{quidos de absorcidén no solo aumenta su capacidad de absorcién
con respecto a2l formaldehido sino que también facilita la l
eliminacidén del agua de las mezclas de formosa extraidas en
forma continua de las columnas de absorcidén en el procedimientoi
continuo, La. razén de ésto es la disminucién de la viscosidad
de la formose con lo cual se permite una eliminacién cuidadosa
de los productbs de reaccién en vacio o bien en evapéradores
de capa delgada, Debido a su baja viscosidad se pueden mezclar
con una formosa asi modificads mayores cantidades de materia-
les de carga, tales como por ejemplo polimetilenireas (conden—
sados de aminoplasto) hidratos de arcillas, criolita, carbo-
nato de calcio, silicatos, cuarzo molturado, sulfato de calcio,
8xidos de antimonio, condensados de melamina-formaldehido,

condensados de diciandiamida, colorantes, etec. En el caso de

emplear semiacetales bdsicos en el lfquido de absorcidn se
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eleva fuerfemente la reactividad de las mezclas de formosa=-
poliol obtenidas con respecto a los poliisccianatos.

Ademds de los hidroxialdehidos e hidroxicetonas ca=-
pacitadas para la formacién de endiol se pueden mezclar con
el 1f{quido de absorcidén también un 1 hasta 50% en peso, pre-
ferentemente un 5 hasta 20% en peso de aldehidos o cetonas que
no lleven ningin grupo hidroxilo en el dtomo de carbono en la
posicién > . Estos sldehidos o cetonas estén a su vez capaci-
tados, cuando contienen grupos hidroxilo en otros &tomos de
carbono, también para la formacién de semiacetal y para la ul=
terior condensacidén de aldol, o bien también es posible una
reaccidén cruzada segin Cannizzaro en los grupos aldehido. Ejem=
plos de ellos son el acetaldehido, acetona, propionaldehido,
butiroaldehido, isobutirosldehido, metiletileetona, ciclopen-
tanona, ciclohexanona, meditiléxido, isoforona, acetofenona,
as{ como sus derivados metilélicos, tal y como se obtienen por
aldolizacién parcial p total, catalizada por bases, con for-
maldehido en los 4tomos de carbono que se encuentran en la
pdsic16n<;<9on respecto al grupo ceto.

Con el 1fquido de absorcién también se pueden mezclar
los productos secundarios de la obtencidén industrial de trime-
tilolpropano a partir de aldehido de dcido butirico y formal-
dehido, tal como por ejemplo 2-etilacroleina, donde, por ejempl
2-etilacroleina, en presencia de catalizadorés de amina tercia-
ria, tal como triisobutilamina, se transforma en 2,2-dimetilol-

alcanal.

H H,0/CH.0 c’H CH,0 OHp0H
/CH ‘

O H 007 —2—2 N gu.cg” 0 2 ¢q-g-gf

2 5 1 \\ 2 5 2 5 - \\O
CH, 0 \

CHZOH H20H
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También estos aldehidos y cetonas metiloladas cone
ducen a una disminucién ventajosa de la viscosidad de las for-
mosas obtenidas segiin la presente invencién.

Segiin una ulterior variante preferente del procedi-
miento de la presente invencién se le pueden agregar al liqui-
do de absorcién un 1 hasta 50% en peso, preferentemente un 10
hasta 40% en peso de compuestos capacitados para la formacidén
de aminoplasto, por ejemplo, urea, dreas sustituidas, simétri-
cas o asimetricas, tales como N,N-dimetil (o bien -dietil o
~dibutil)-tdrea, tiodrea, diciandiamida, melamina, oxamida,
etilendrea, £ -caprolactama, pirrolidona-(2), acetilendiureina
y los compuestos N-metil#licos de todos estos monémeros de
aminoplasto. En relacidén con &sto tienen especial preferencia
la trea y £ -caprolactama,

Los menciopados formadores de aminoplasto estdn, en

presencia de agua y formaldehido, como es sabido en equilibrio

genes pH mantenidos segin la presente invencién se presenta

el equilibrioc de disociacién tan rapidamente que también el
formaldehido ligado al grupo N-metilol se transforma cuantita-
tivamente en formosa. Las mezclas de formosa obtenidas segin
esta variante de procedimiento contienen después de su deshi-
dratacidén grandes concentraciones de monémeros de aminoplasto,
con lo cuzl se baja - ventajosamente en forma drdstica su vis-
cosidad., En la reaceidn con poliisocianatos en presencia de
agentes de propulsién se forman de tales formosas modificadas
materiales espumados duros de poliuretano con muy alta resis-

tencia a la inflamacién.

Mediante adicidn de eantidades cataliticas de cianue

ros, por ejemplo, cianuro sédico, cianuro de cobre-(I), cianuro
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potdsico, cianuro de calcio o cianuro de plomo-(II) se pue-
den enriquecer las formosas obtenidas segin la presente in-
vencién con ceto-azdicares que se forman por condensacién de
aciloina obteniendose asi productos que presentan mayorés
proporciones de aziicares con 7 hasta 10 4tomos de carbono. Pre-]
ferentemente se emplean para esta finalidad un 0,05-1% de cia-
nuro, referido a la mezcla de reaccién.

Durante o despuds de la formacidén de formosa se pueden
agregar también aminas terciarias de las mds distintas clases
en mayores concentraciones (0,2-8% en peso, preferentemente
1=3% en peso, referido a la totalidad de la mezcla de reac-
cién) si (especialmente en la elaboracidn de los productos del
procedimiento) intencionadamente se desean lograr reacciones
de transposicién y de deshidratacién de la formosa a azicares
rojizos y bien rojizos-marrones caramelizadas. En esta Varian;
te del procedimiento se forman azﬁcare§ de alto peso molecular
con enlaces dobles conjugados como ya se hen descrito mids
arriba como posibles co-catalizadores para el procedimiento
de la presente invencién. Tales azicares caramelizados son ex-
celentemente adecuados para la obtencidén de materiales espuma=-
dos de poliuretano de dificil inflamacién.

Para el procedimiento de la presente invenciédn se
pueden emplear gases de sintesis arbitrarios, tal y como se
obtienen en la fabricacién industrial de formaldehido. Ejemplos
de procedimientos de obtencién en escala industrial de formal-
dehido son la deshidrogenacidén de metanol o bien la oxidacién
de metanol en catalizadores adecuados (por ejemplo plata u
éxido de hierro-molibdeno) en presencia de aire, en caso dado

vapor de agua y gases residuales de formaldehido, asi como la

oxidacidén de metano o bien etileno u olefinas superiores o dime-
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tiléter con aire u oxfgeno o bhien gases oxigenosos en catali~
zadores adecuados. Estos gases de sintesis industriales contie-
.nen por lo general como componentes principales un 20 hasta
%O% en volimen de nitrégeno, un 1 hasta 20% en voldmen de
5 | formaldehido, un 1 hasta 10% en volumen de didxido de carbono
as{, en la mayoria de los casos, segin los procedimientos de
obtencién, también mayores cantidades de vapor de agua, aire
residual, monéxido de carbono, hidr6gepo ¥y cantidades residua-
les de productos de partida o también de productos secundarios,
10| tales como por ejemplo metanol, metano, etileno, olefinas
superiores, formiato de metilo, dimetiléter, asi como acetaw
les y semiacetales del formaldehido. El oxfgeno residual en
caso dado contenido en los gases de sintesis puede servir
directamente como agente de oxidacién en aquella variante del
15| procedimiento de la presente invencidn en la cual el co-cata-
lizador se obtiene directamente in situ poroxidacién de polio-
les con como minimo dos grupos hidroxilo en dtomos de carbono
adyacentes. Frecuentemente tienden sin embargo las mezclas de
formosa a reacciones de amarronamiento en presencia de oxfi-
20 | geno; segin la presente invencién tienen por lo tanto prefe-
rencia los gases de sintesis libres de ox{geno.

Los gases de sintesis que se obtienen en la obtencién
industrial de formaldehido pueden emplearse en el procedimiento
de la presente invencidén sin embargo también en estado en bruto,'
25 es decir, sin ninguna etapa de purificacién anticonectada, lo
que por razones econdmicas es especialmente ventajoso. Como
m4s arriba se ha explicado las grandes cantidades de didxido

de carbono existentes generalmente en los gases de sintesis

gorprendentemente no perturban la formacién de formosa.
|

. . |

30 Como ya se ha mencionado repetidas veces el procedimien
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to de la presente invencidén se puede realizar tanto en forma
discontinua como también, preferentemente,en forma continua, En
todos los casos puede estar aqui el liquido de absorcidn atn
libre de catalizador o, preferentemente, ya contener el cata=
lizador de metal en forma disuelta o bien suspendida. El pro-
cedimiento de la presente invencidén se realiza por lo general
a presién normal. Cuando por mzones técnicas de aplicaciénse
deseen reacciones fuertes de ca;amelizacidn u otras reaccio-~

nes secundarias, tales como por ejemplo transposiciones y con-

. densacién de azdecares, también es posible trabajar a presién

mfs elevada y temperaturas de 110 - 150°C (tienen preferencia’
en relacién con ésto presiones de 5-150 bar, especialmente
10=-70 bar); naturalmente se puede realizar el procedimiento

de la presente invencién sin embargo también a presién més
reducida con gases de ‘'sintesis enfriados b uscamente. La
temperatura del liquido de absorcién se encuentra por lo gene-
ral entre 70 y 110°C, preferentemente entre 80 y 100°C, En
casos especiales puede ser sin embargo preferente desarrollar

la formacién de formosa a temperaturas mis bajas, por ejemplo,

_entre 10 y 55°G, preferentemente entre 15 y 50°C. Los gases

de sintesis se introducen por lo general en las columas de
absorcién a una temperatura de unos 90 hasta 250°C, prefe-
rentemente 100 hasta 140°C. La reserva térmica de los gases de
sintesis (que en su obtencidén se obtiene enfriados bruscamente
a una temperatura de unos 300°C) o bien la cantidad de calor
que se libera en la formacién de formosa, se puede aprovechar
en forma ahorradora de energfa para la deshidratacién parcial
de los productos del procedimiento. De gran ventaja es en rela-

cién con 4sto el efecto arrastrador para el agua de los gran=-

| des volimenes de gas inerte existentes en el gas de sfntesis.
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La cantidad de calor que se libera se puede alimentar sin em-
bargo también a los distintos circuitos de la obtencién del
formaldehido, por ejemplo, a los circuitos evaporadores para
metanol y/o agua, aprovechandose en forma o6ptima la energia
térmica que se obtiene en la fabricacion de formaldehido o bien
en la formacién de formosa.

En la variante discontinua del procedimiento se intro-
duce el gas de sintesis a través de una columna que esta lle-
nada de liquido de absorcidon en deseando. Para acelerar el
intercambio entre las dos fases contiene aqui la columna de
absorcidén convenientemente cuerpos de relleno de gran superfi-
cie de clase en si conocida, por ejemplo, anillos de Raschig,
anillos en forma de silla, fondos tamizadores o redes de alam-
bre de malla fina; naturalmente también pueden servir los cata-
lizadores soOlidos preferentes segdn la presente invencién, a
base de intercambiadores de iones, simultaneamente como cuer-
pos de relleno en la columna de absorcidén. El gas de sintesis
se conduce a través de la columna de absorcidén hasta la satu-
racion del liquido de absorcién, es decir, hasta que por la
cabeza de la columna salgan mayores cantidades de formaldehido
junto con los gases inertes. Como simultaneamente con el for-
maldehido se recoge también el agua existente en los gases de
sintesis por el liquido de absorcion, se obtiene al final del
proceso de absorcién una mezcla del alcohol que sirve como
Iiquido de absorcién, de una solucién acuosa de formaldehido y
de los semiacetales del formaldehido con el alcohol, que se
encuentra n en equilibrio de disociacion con el alcohol libre
y la solucién acuosa de formaldehido. Si el liquido de absor-
cion ya contiene el catalizador necesario para el procedimien-
to de la presente invenciodn comienza la formacion de formosa

ya durante la absorcién de formaldehido. La ventaja de este mo-
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do de trabajo consiste en que mediante un voldmen dado de liguir
do de absorcidn se puede recoger entonces una mayor cantidad de
formaldehido. Sin embargo segin la presente invencidén también
es posible introducir los gases de sintesis hasta la saturacidn)
de un liguido de absorcidén libre de catalizador y solo enton-
ces iniciar la reaccidén mediante adicidén del catalizador.

Especialmente econdémico es, sin embargo, como ya se
ha mencionado, desarrollar el procedimiento de la presente in-
vencién en forma contfnua. Para ello se mantiene el circuito
del l{gquido de absorcién y el liquido de absrocién se conduce
convenientemente en contracorriente con respecto a los gases
de sintesis calientes, Pero también en esta vafiante preferen-
te del procedimiento es ventajoso, para facllitar el intercam-
bio, el emplear como, columnas de absorci6n las columnas con
cuerpos de relleno, fotos de campana, fondos de tamiz o de
pelicula de riego en si conocidas; naturalmente también se .
pueden emplear columnss de burbujas para el procedimiento de
la presente invencidn. EL tiemp de residencia medio de los ga-
ses de sintesis que contienen formaldshido en las columnas de
absorcidén se encuentra tanto en la variante continua como tam-
bien en la variante discontinua del procedimiento de la presen=-
te invencién por lo general entre 0,3 y 10 segundos, preferen-
temente entre 0,6 y 3 segundos.

La-figura 1 muestra en representacién esquemdtica, muy
simplificada, un aparato adecuado para el desarrollo continuo
del procedimiento de la presente invencidén: en la columan de
absorcién A llenada con lfquido de absorcién se introduce por
1 el gas de sintesis caliente, conteniends el formaldehido. Por

2 se pueden alimentar ulteriores aditivos, tales como por ejem—

plo, catalizador, alcoholes mono o polivalentes, compuesto po-



10

15

20

25

30

-38~

lihidroxflico de alto peso molecular, base inorgénica u orgé-
nica, etc. A través de la bomba B se rebombea el lf{quido de
absorcién y se conduce en contracorriente con respecto al gas
de sintesis. Por 3 abandonan los gases liberados del formal-
dehido, que contienen vapor de agua, la columna de absorcién.
C representa un recipiente de residencia calentable o bien
enfriable, donde se puede desarrollar en caso dado la formacidn
de formosa (bajo presencia de catalizador). Por 4 se extrae en
forma continua una parte del liquido de absorcién que contiene
el formsldehido y se conduce a través de un ulterior recipien-
te de residencia D donde se pueden dosificar por 5 nuevamente
aditivos, tales como por ejemplo catalizador,cocatalizador,
bases, 4eidos, etc. E1l producto de reaccidén abandona el apara-
to por 6.

También en la variante del procedimiento continua
se puede, como ya se ha mencionado, agregar el catalizador
ya al lfguido de absorcidén de menera que la absorcién del for-
maldehido y la condensacidn del formaldehido a formosa se de—
sarrollan simultédneamente; pero también es posible dosificar
el catalizador solo después de la extraccidn del producto
(esto es, por ejemplo en la posicién 5 de la figura 1) de ma-
nera que la formacién de la formosa se desarrollaesencialmente
fuera del circuito.

En.la variante continua del procedimiento de la pre¥
sente invencién se debe diferenciar entre la fase de iniciacién
y el estado estacionario., Durante la fase de iniciacién del
proceso se conduce el gas de sintesis a través del liguido de

absorcidén rebombeado, que contiene el co-catalizador, el agua,

asi como en caso dado alcoholes mono=- o polivalentes, el cata-

lizador y ulteriores aditivos en las proporciones cuantitati-



10

15

20

25

30

-39=-

vas arriba indicadas. Durante esta fase de iniciacién se eleva
la concentracidén en formaldehido libre y, en caso dado, (en
presencia de catalizadores en el lfquido de absorcién) en for-
mosa hasta que finalmente se alcanza un equilibrio de flujo
entre la cantidad de formaldehido introducido a través del

gas de sintesis y el producto de reaccién retirado del cir-
cuito. La duracién de esta fase inicial depende, ademfs del
volimen de la columna de absorcidén, bomba, tuberias y en caso
dado recipientes de residencia, ante todb también de la com=
posicién del 1lfquido de absorcién al arrancar. La fase inicial
se puede acortar considerablemente si al liquido de absorcién
desde un principio, se le agrega tanta formosa y solucién
acuosa de formaldehido como corresponde al estado estacionario.
Preferentemente se mezela la solucidn de co-catalizador por
lo tento antes de su utilizacién como lfquido- de absorcién
con una solucién acuosa, calienta, aproximadamente al 30 hasta
60% en peso de formaldeﬁido. Aquf es sorprendente que normal-
mente se pueda mezclar soluciones al 60% de formeldehido, to-
talmente inestables, con soluciones acuosas de formosa o azicar
invertida sin que se precipite, tampoco en huellas, o , (U~dihi
droxipolioximetileno (para-formaldehido) insoluble.

Segin la composicidén de partida del liquido de ab-
sorcién y las dimensiones del reactof dura la fase inicial
desde pocos segundos hasta dos horas, en la mayoria de los ca-
sos 1 hasta 60 minutos,

Debido a la capacidad de absorcidén extraordinariamente
alta de las soluciones de co-catalizador para formaldehido
(especialmente cuando contienen formosa y/o otros azicares

y/o alcoholes) y la condensacién que se desarrolla muy rapida-

mente del formaldehido a formosa se pueden emplear por unidad
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de voldmen de lfquido de absorcién y por unidad de tiempo unos
voldmenes extraordinariamente grandes de gas de sintesis que
contenga formaldehido. As{ es por ejemplo totalmente posible
conducir a través de uma solucién de formosa acuosa aproximada-
mente al 50%, conducida en eircuito, con un volimen de 30
litros por hora, unos 20 w de gas de sintesis (de €1 aproxi-
madamente 4 m° de formaldehido) sin que en la cabeza de la
columna de ébsorcidn se observen cantidades apreciables de
formaldehido libres en los gases de salida (vedse ejemplo 1).
La concentracién de formaldehido estacionaria
en el lfquido de absorcién depende, naturalmente, por una par-
te, de la variante de procedimiento seleccionada (formacién
de formosa simulténeamente con la absorcién de formaldehido o
una vez fuera del aparato de absorcién) y, por otra partede
los pardmetros del proceso (voldmen de gas de sintesis emplea~
do por unidad de tiempo; voldmen total del liquido de absor-
cién, tiempo deresidencia medio del lfquido de absorcién en la
columa de absorcién; concentracién del catalizador o bien
co-catalizador en el liquido de absorcién; empleo simultdneo
de alcoholes en el lfquido de absorcién; temperatura; presién).
Por lo general se encuentra sin embargo la concentracién de
formeldehido estacionaria en la columa de absorcién (al emplea:
simulténeamente catalizadores en el lfquido de absorcién) en
aproximadamente un 0,5 haste 10% en peso, con especial prefe-
rencia entre 1 y 5% en peso. Si el catalizador se agrega fuera
del circuito del lfquido de absorcidn, entonces naturalmente
también es la concentracidén estacionaria de formaldehido en
el circuito mds alta y se encuentra en aproximadamente un 2

hasta 70% en peso, preferentemente en un 10 hasta 50% en peso-

b2 ]

Andlogo a ésto es también la concentracién de la
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formoss en el lfquido de absorcidén dependiente de la variante
de procedimiento seleccionada; si el lfquido de absorcida
contiene ya un catalizador de metal, desarrollandose por 1o
tanto simultdneamente la formacién de formosa y la absorcién

- de formaldehido, se puede ajustar ventajosamente el lfquido
de absorcién a un contenido en formosa de aproiimadamente un
20 hasta 90% en peso, preferentemente un 30 hasta 70% en peso,
con especial preferencia ﬁn 40 hasta 60% en peso; si por el
contrario el catalizador se agrega fuera del circuito del 1{-
quido de absorcidén, entonces éste puede contener también can-
tidades relativamente reducidas de co-catalizador, ésto es
como minimo un 0,1% en peso, preferentemente més de un 3% en
pesé, con especial preferencia mds de un 5% en peso. También
en este caso es sin embargo preferente que el lfquido de ab-
soreién ya contenga cantidades lo mis altas posible de formosa
y/o de alcoholes mono~ 0 polivalentes, para que el producto
de reaccidn se obtenga en forma lo més concentrada posible.

En estado estacionario se evapora a la femperatu-
ra preferente del procedimiento de unos 80 hasta 100°C aproxi-
madamente un tercio del agua que proviene del gas de sinte-
sis por el calor de reaccién que se libera o bien es arraatra-
do.por los gases inertes. El restante contenido de agua de los
gases de sintesis se encarga de una concenﬁraci6n constanté
de formosa en el 1lfquido de absorcién dentro de los limites
preferentes arriba indicados., Después de alcanzarse el estado
estacionario solo se necesitan agregarle al gas en circuito,
independientemente del gas de sintesis, una base inorgénica
u orgénica para mantener el pH deseado as{ como, en caso dado,

catalizador, aleoholes y ulteriores aditivos en tales cantida-

des de manera que se puedan retirar en forma continua del cir-
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cuito jumto con los productos de reaccién.

El pH dentro del liquido de absorcidén se puede
variar dentro de amplios limites en la variante preferente
del procedimiento continuo donde la absorcidén de formaldehido
5| ¥la formacidn de formosa se desarrollan simultdneamente. Por
lo general se mantiene un pH de 3 a 10, tiene sin embargo pre-
ferencia el mdrgen entre 6 y 8. Con valores pH inferiores

(pH inferior.. a 4,5) se presentan reacciones secundarias

(por ejemplo, acetalizaciones); este mérgen por lo tanto se evi
10 tard, pero puede ser sin embargo interesante pars fines espe-
ciales cuando se deseen obtener en forme dirigida formosas asi
modificadas; Es sorprendente que segin la presente invencién
también se puede trabajar en zona debilmente bdsica sin que

en la formosa se presente una tendencia digna de mencién a

15 reacciones de amarronamiento.

Preferentemente se desarrolla segin la presente
invencién la absorcién y condensacién simultédnea del formal-
dehido a formosa a presién normal, y ésto a la temperatura de
ebullicién de la mezcla de reaccién. Esto tiene la veﬁtajaqpe,'
20 como ya se ha mencionado, la elevada energfa térmica de la
formacién de formosa de aproximadamente 6,6 kilocalorias por
mol de formaldehido, asi como el efecto de arrastre de los
gases inertes se puedemutilizar para separar por destilacién
considerables cantidades de agua por la cabeza de la columna
25 de absorcidén, con lo que las soluciones de formosa que se
forman se coneéntran en forma ahorradora de energia., También

las soiuciones acuosas de formosa al 60 hasta 80% en peso
(especialmente en mezcla con gemiacetales o bien los demés

aditivos reductores de la viscosidad arribas mencionados) poseen)

30 viscosidades ain muy bajas, por lo que se pueden bhombear bien
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45 hasta 55°C). La ventaja de esta variante del procedimiento

_ cantidades de agua muy grandes con un contenido residual de

-4 3=

¥ liberar en forma cémoda en intercambiadores de aniones del l
catalizador metdlico. Los gases residuales calientes que con=-
tienen vapor de agua caliente se emplean en forme conveniente
directamente para el calentamiento del metanol o bien mezclas
de metanol/agua, tal y como se necesitan para la obtencién

de los gases de sintesis en los reactores de formaldehido. Me-
diante el procédimiento de la presente invencidéa es por lo
tanto posible obtener frrmosa en forma extraordinariamente
econdmica bajo aprovechamiento tanto de la energfa térmica

de los gmses de sintesis como también del calor de reaccidn

de la formacidén de formosa.

Segin la presente invencién es, sin embargo, tam-
bién posible trabajar en la zonz de presién de unos 10 hasta
400 mbar, preferentemente 12 hasta 20 mbar, conduciendose los
gases de sintesis que contienen el formaldehido en la columna
de absorcidn en contra de la solucién de absorcién calentada
a la correspondiente temperatura de ebullicién mds baja (unos
consiste . en que los gases de salida en este caso contienen
formaldehido extrmmadamente pequefio. Ia velocidad de formacidn
de formosa ralentizada se puede compensar en esta forma del
procedimiento -condensando las soluciones de formaldehido adn
relativemente ricas en formaldebido a continuacién a presién
normal (fuera del circuito) en una cascada de calderas provis-
tas de agitadores, o bien en un tubo de flujo de reaccién, has-
ta la transformacién de formaldehido deseada.

En forma anfloga también es posible, al trabajar

bajo presién normal, mantener el tiempo medio de residencia

del liquido de absorcidénten breve que el formaldehido que provie
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ne del gas de sintesis no se transforme totalmente, sino solo .
por ejemplo en un 30 hasta 50% en peso dentro del circuito en
formosa y la cantidad restante del formaldehido se transforme
fuera del circuito en un recipiente de ulterior reaccion (D

en la figura 1) en formosa. Para fines especiales (por ejemplo
cuando la formosa se ha de emplear como fuente de carbohi-
drato para microorganismos), debera contener la formosa esen-
cialmente polihidroxialdehidos y polihidroxicetonas con grupos
aldehido o cetona libres, aln no reducidos, o bien sus formas
de ciclosemiacetal. Eneste caso es ventajoso mantener en el
procedimiento de la presente .invencién en la absorcioén del
formaldehido de los gases del proceso una temperatura conside-
rablemente inferior (preferentemente 10 hasta 50°C) y seguir
condensando las cantidades aun relativamente grandes asi ob-
tenidas de soluciones conteniendo formaldehido a continuacioén
en un reactor independiente fuera del circuito del liquido de
absorcioén a unos 30 hasta 55°C, con lo que las reacciones de
reduccién por reaccion cruzadas segun Cannizzaro se pueden inhir
bir fuertemente.

Si el liquido de absorcién no contiene ningln
catalizador entonces se forman primeramente, como ya se ha
mencionado mas arriba, en equilibrio con el formaldehido di-
suelto en el agua, los semiacetales de los compuestos hidro-
xilo existentes en el liquido de absorcidn, por ejemplo, aquellc
de las férmulas siguientes:

H H

G0} oo _so=e
HgC-OH HgC-O-CHpOH
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H H
¢=0 4 208, 0 —— 90 o
HC-OH , HO~0-CH

H,G-O0H H,G~0~CH, 08
H :
c=o H(x+ 1) CH,0 \ =0
(HC-0H) '(Hc::-o-cazon)x
B,C-~OH H,G~0~CH,OH

Como en presencia de agua el equilibrio de diso=
ciacidn entre estos semiacetales y el forma.ldehido libre se.
ajusta muy rapidemente se forma también de tales mezclas, desg=-
pués de agregar el catalizador de metal, a 70 hasta 110°C, pre-
fereﬁtemente 80 hasta 100°C, con especial rapidez la formosa
donde los polihidroxialdehidos y polihidroxicetonas que se

forman en la disociacidén de los semiacetales, capacitados para

la formacién de endiol, desarrolla su total actividad co-catalf
tica. .

En aquella variante del procedimiento de la
presente invencién donde la absorcién de formaldehido y la for-
macién de formosa se dgsarrollan consecutivamente se ajusta el
pH mediante adieidn controlada del catalizador de metal o me~
diante adicién continua de pequefias cantidades de base;s inor- -
génicas u orgdnicas, hasta una transformacidén de formaldehido
del 10 hasta 60%, preferentemente 30 hasta 50%, preferentementej
a aproximadamente 6,0 hasta 8,5, especialmente 6,4 hasta 7,0,
y & continuacién, hasta interrumpir la reaccién de condensa-
cién a 4,0 hasta 6,5, preferentemente 5 hasta 6. Naturalmente
también es sin embargo posible, en la variante del procedimien=—
to especialmente preferente segin la presente invencién en

la cual la formacién de formosa se desarrolla en forma continua

ya en el liquido de absorcidn, ajustar mediante adicién controe
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lada de bases en distintos lugares del cirocuito del lfquido
de absorcién un perfil del valor pH similar en el circuito
(especialmente en el recipientede residencia C en la figura 1).
Si la formecidén de formosa se desarrolla total
o parcialmente fuera del circuito del lfquido de absorcién
entonces se puede desarrollar, segin la presente invencién, por
ejemplo, en cascadas de calderas provistas de agitador de tra-
bajo contfhuo, Mediante variacién del tiempo de residencia en
las distintas calderas de la cascada se puede ajustar exacta-
mente en esta variante de la cascada se puede ajustar exacta-
mente en esta variante del procedimiento el contenido residual
de formaldehido. La distribucién del producto de la mezcla de
reaccién - y la funcionalidad hidroxilo media de la mezcla
preparada por reduccién de ésta de alcoholes polivalentes se
puede variar de esta manera facilmente entre amplios li{mites y
es reproducible, Seguin la presente invencién también es posi-

ble desarrollar la condensacidén del formaldehido a formosa,

en lugar de cascadas de calderas provistas de agitador, en reac
tores de tubos de serpentin bajo presién (unos 5 hasta 150 bar,;
preferentemente 10 hasta 70 bar) a temperaturas mds elevadas
(preferentemente 105 hasta 140°C). En el dimensionado del reac—
tor de tubo serpentin se ha de tener naturalmente en considera-
eién el coeficiente de dilatacidn cdbico de las mezclas de
formosa que se forman para no llegar a la zona de presiones de
lfquido extremadamente altas, Reactores de tubo serpentin ade-
cuados se describen, por ejemplo, en las publicaciones alemanas
DAS 1,667,051 y 1.921.045,

Para gobernar el pH se pueden emplear segin la

presente invencidn ‘- bases inorgdnicas u orgdnicas arbitrarias.

Bases inorgdnicas preferentes son los 6xidos e hidréxidos de los
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metales alealinos y alcalinotérreos, con especial preferencia
el hidréxido sédico y cdlcico. Bases orgénicas adecuadas, son,
por ejemplo, urotropina, piridina,, aminas secundarias y
terciarias asf{ como los as{ llamados complejos de "éteres de
corona” de metales alcalinos. Como ejemplos de aminas tercia-
rias sean mencionades trietilamina, tri-n-butilamina, dimetil-
bencilamina, dietilaminoetanol, hexahidrotriazinags de aminas
alifdticas o cicloalifédticas primarias y formaldehido, as{i como
los productos de oxetilacidén o propoxilacidén de étilendiamina,
ciclohexilamins, anilina, etfc.

Por sobresodificacién de los hidréxidos mencio-
nados o bien bases orgénicas se pueden lograr en forma dirigidal
reacciones de transposicién o bien de caramelizaci&g duwrante
la formacidn de formosa o bien también a contimuacidén de ella,
con lo que se forman derivados de azdcar amarillos hasta ma-
rrén rojizo, tal y como se discutieron mds arriba en los co=-
catalizadores. Por lo general se mantiene para ello un pH
desde unos 7,5 hast 10,5, preferentemente 8,5 hasta 10. Los
azdcares caramelizados as{ obtenidos son valiosos productos
de partida para la obtencidén de materiales espumados de poliu—
retano resistentes a le inflamacién.

A le inversa, también es posible acidificar las
mezclas de- producto durante o después de la formacidn de formo-
sa (a valores pH de aproximadamente 1 hasta v3), con lo que
bajo disociaciénde agua, en caso dado en presencia de 4cido
bérico como catalizador, se forman acetales intra- o bien
intermoleculares.

Tales productos finales modificados por formacién

de acetal tienen ventajosamente viscosidades més reducidas, con

lo que se mejora considerablepenxe su miscibilidad o bien emul-
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sionabilidad con los comﬁuestos polihidroxflicos de alto peso
molecular empleados en la obtencidn de poliufetano.

Como ya se ha mencionado se presentaenen la for-
macidén de formosa grandes calores de reaccién por lo que la
solucién de absorcidén se puede mantener durante toda la du-
racidén de la reaccidén sin alimentacién exterior de calor bajo
ligera ebullicién, (las cantidades de calor mayores que se
pregenten eventualmente al trabajar en la zona bdsica o bien
con alta concentraciones de cataligador o de ‘co~catalizador,
que pudieran conducir a una fuerte ebullicién, se pueden eva -
cuar facilmente por enfriamiento externo). En los mérgenes pH
preferentes arriba indicados la velocidad de reaccidén es ven-
tajosamente ain lo suficientemente lenta para que en cualquier
momento deseado sea posible una interrupcién de la reaccidn
mediante enfriamiento externo o adicién de doidos, cuando se
desee un correspondiente contenido residuval de formaldehido o
bien. la correspondiente distribucién de productos. BEn los
mﬁrgénes pH preferentes indicados(5 hasta 7) se puede regular
la velocidad de reaccién muy facilmente ya mediante reducida
variacidén del pH. |

Especialmente cuando se emplean los catalizado-
res preferentes (compuestos de calcio y de plomo) se obtienen
polioles de peso molecular relativamente alto, segin la pre-
sente invencidn, hidroxialdehidos e hidroxicetonas (princi-
palmente con 5 y 6 4dtomos de carbono) sin reacciones secunda-
rias molestas, coloreandtes, si la reaccién de condensacién
del formaldehido se deja desarrollar hasta un contenido re-
sidual en formaldehido de 0 a 1,5%, y solo entonces, se inte-
rrumpe por enfriamiento y/o desactivacidn del catalizador. Las

mezclas de produoto asi obtenidas estdn esencialmente libres

l
!
|
!
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de formaldehido. Sorprendentemente se evita también en esta
reaccidn casi cuantitativa del formaldehido ampliamente'la
reaccidn indeseada segin Cannizzado, reductora de la formacién

de hidroxialdehidos y =cetonas, del formaldehido consigo mismo

- (desproporcionacidén en metanol y dcido £érmico).

8{ la autocondensacién del formaldehido no se
desarrolla totalmente sino la reaccidén se interrumpe con con-
tenidos residuales de formaldehido entre O y 10% en peso,
preferentemente 0,5 y 6% en peso, se forman las distribuciones
de producto diferentes deseadas, tal y como son necesarias
para un determinado terreno de aplicacién. Como muestran los
anflisis cromatogrdficos de gas de las mezclas de producto
hidrogenadas y sililizadas, que se obtienen de esta manera,
la distribucién de productos es totalmente reproducible con
un contenido residual del formaldehido determinado y una de-
terminada conduccién del pH, tanto en el mérgen de los com-
puestos con 2 hasta 4 4tomos de carbono, como también en la
zona de los compuestos con 5 y mds 4tomos de carbono. Esto no
era de esperar teniendo en consideracién el gran nimero de
reacciones que en la condensacién de formaldehido se desarro- -
llan simultdneamente y una al lado de otra, tal y como se des-
eribieron inicialmente en forma de ejemplo.

s{, por ejemplo, la sintesis de formosa se in-
terrumpe cuando en la mezcla de reaccidén an se encuentra un
8% en peso e formaldehido libre, entonces contiene el producto
que se formz s0lo una proporcién muy reducida de compuestos
con 6 o mds dtomos de carbono (aproximadamente un 7% en peso).
Por el contrario, la proporcién en compuestos que después de

la reduccién contienen dos grupos hidroxilo ha subido aproxi-

madamente a un 15% en peso, la proporcidn en compuestos con 3
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grupos hidroxilo en la forma reducida a aproximadaﬁente un

20%, la proporcidén en compuestos con 4 grupos hidroxilo & un
30% y la proporcién en compuestos con 5 grupos hidroxilo a
aproximadamente un 25%. Como més abajo se explica con detalle
se ﬁueden aprovechar el contenido residual de formaldehido en
las mezclas deresccidén para un gran mimero de reacciones ulte-
riores o bien de modificaciérd con formosa y/o ulteriorea adi-
tivos. Naturalmente se puede agrégar aqui en forma dirigida
también formaldehido, Pof ejemplo, en forma de soluciones acuo-
sas.

Por ejemplo se puede tratar ulteriormente la
solucién de formosa bajo adicién de una hase inorgdnica asi
como, en caso dado, formaldehido en exceso durante unos 30 min.
hasta 12 horas a 10 hasta 100°C, preferentemente 30 hasta 60°C,
menteniendo un pH de 9 hasta 13, preferentemente 10 hasta 11.
Mediante la reaccién cruzada segin Cannizzaro que asi se pre~
senta se reducen los grupos carbonilo a grupos hidroxilo. Baseﬁ
jnorgénicas preferentes en relacién con ésto son los hidr6xidoi
del sodio, potasio, calcio y bario, asi como los complejos de
éter de corona de dtomos alcalinos. La reaccién de reduccién
se puede acelerar mis mediante catalizadores. En relacién con
ésto tienen preferencia los oxalatos de metales de transicién
especialmente de niquel, cobalto, hierro, cadmio, 2zinc, cobre,
cromo y manganeso, asi como los metales de transici6n menciona~
dos en forma elemental. Tiene especial preferencia el niquel
activado que se emplea en forma del as{ llamado niquel Raney
y el zinc elemental en forma de polvo. Otros catalizadores ade-
cuados segin la presente invencién para la reaccién cruzada

segin Cannizzaro son las amidas de 4cidos orgdnicos, tales

como formamida, dimetilformamida y acetamida, asf{ como las sa- |
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les tetraalquilamdnicas, especialmente el cloruro tetrametil-
y tetraetilaménico.

Paralelo a la reaccién cruzads seglin Cannizzaro
se presentan también reacciones de aldol y de deshidratacién
de la formosa a productos de alto peso molecular y ramificados.
Especialmente ia metilolizacidén de los dtomos de carbono en
la posicidén K con respecto al grupo carbonilo por aldocondensa-
cién con formaldehido se presenta ya durante lz formacidn de
formosa como reaccidén secundaria, de manera que aproximadamente
un 10 hasta 15% en .peso de la formosa se compone de productos
ramificados (en la catdlisis de plomo preferenies segin la
presente invencidn se presenta esta reaccién de metilolizacién
in situ esencialmente sin embargo solo con valores pH que se
encuentra por encima de 7). Mediante esta o( -metilolizacién
se eleva la funcionalidad y reactividad de los productos del
procedimiento con respecto a los ichianatos ya que en la for-
mosa se introducen grupos hidroxilo primarios adicionales. ﬁs-
tas reacciones de aldolizacién se desarrollan a través de las
formas de cadena abierta del azicar presentes en equilibrio
con los ciclos semiacetales del azdcar.

Segin la presente invencidén es posible acelerar
esta Ol -metilolizacibén en forma de una catalisis heterogénea
mediante adieién e intercambiadores de iones moderada hasta
fuertemente bdsicos, con lo que se inhiben fuertemente las
reacciones de caramelizacién que se pfesenxan generalmente bajo
valores pH mds altos, y se ligan parcialmente los decidos que
se formen durante la sintesis de la formosa.

Naturalmente se puede efectuar el tratamiento

ulterior de la formosa acabado de describir en presencia de

formaldehido en medio bdsico para producir las condensaciones
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de aldol y/o las reacciones cruzadas de Cannizzaro también en
forma continua en un tubo reactor. Para ajustar el pH deseado
en el volimen de reaccién se agrega aquf en uno o varios lu-
gares del tubo en forma continua la base inorgénica u orginica
en la cantidad necesaria. También en este caso es posible,
mediante variacién de los tiempos de flujo variar la distribu-
cidn de los productos y la funcionalidad hidroxilo &e los al-~
coholes polivalentes resultantes dentro de amplios limites. Una
base terciaria preferente para 1a'a1dolizacién dirigida es la
trietilamina. En caso dado se puede ligar el contenido residuwal
de formaldehido de las soluciones de formosa obtenidas segin
la presente invencidn también mediante adicién de amoniaco,
alcoholés y cetonas adecuados para la ol-metilolizacién (por
ejemplo acetaldehido, propionaldehido, butiroaldehido, isobu;
tiroaldehido, metiletilcetona o ciclohexahona), as{ como moné-
meros formadores de aminoplasto o fenoplasto (por ejemplo

drea, oxamida, tiolrea, diciandiamida, & -caprolactama, fenol
0 bisfenol A) por reacciones de N~ § C-metilolizacién. También
se pueden agregar aminas secundarias o primarias que reaccionan
con el formaldehido bajo formacién de aminales o hexahidrotria-
Zinas,

Especialmente los compuestos de N-metilol se di-
suelven en los productos de procedimiento deshidratados (par-
cialmente bajo eterizacién con los polihidroxialdehidos o bien
~cetonas) en altas concentraciones, Tales formosas modificadas
son productos de partida preferentes para la obtencién de ma-
teriales espumados de poliuretano extremadamente repelentes a
las llamas, La metilolizacién arriba deserita de ciclohexanona,

0 bien también las correspondientes reacciones de metilolizacién

de los aldehidos mencionados transcurren esencialmente més ra-
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pidos que las‘g(-metilolizacioqes de la.formosa, ya que los
grupos de aldehido y ceto de la formosa estén en su parte prin-
cipal bloqueados por la formacién de ciclosemiacetal o bien
cetal.

Otra posibilidad para recoger el restante for-
maldehido en los productos obtenidos segin la preseﬁte inven-
c¢idén es la adicidén de alquilfosfitos, tales como por ejemplo
dietilfosfito o dimetilfosfito. (Preferentemente 1 hasta 30%
en peso, con especial preferencia 2 hasta 20% en peso,'referido
a la mezela de reaccién),., Mediante una reaccidén catalizada
con bases se forman aqui ésteres de dcido of-hidroximetilfosfs-
nicos o bien productos de reesterificacién con los grupos
hidroxilo de la formosa. En forms similar reaccionan también
otros compuestos CH-dcidos, tales como ésteres de decido malé-
nico o éster dcido acético. Especialmente la formosa modifica-
da con alquilfosfitos representa un valioso producto de partida
para la obtencién de materiales de poliuretano extremadamente
egtables a las llamas,

Se ha de considerar como especialmente sorpren-
dente que las formosas de la presente invencién de distribucién
molecular arbitraria se disuelvan claramente en los fosfitos
mencionados mientras la glucosa y otros monosacdridos, pero
también el azdcar de cafa, son insolubles en los fosfitos.
Sorprendentemente se obtienen aquf soluciones con viscosidad
extremadamente reducida con respecto a la formosa sin modifi-
car y emulgionabilidad 6 bien miscibilidad mejorada con los

distintos compuestos polihidrox{licos de bajo _ y de alto peso

* molecular,

En las formosas modificadas con dialquilfosfito

se forman, segin la. situacién de la temperatura, equilibrios
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entre el dialquilfosfito libre, los ésteres de dcido hidroxi-

metanfosfénico de la conatitueién

HOCH, - \f —f—— 00,8;), y

0
los ésteres de dcido o -hidroxifosfénico de las constituciones

0 ¢ P —{— 0C.H;),
H=-C-0H
(B-C=0R), n = 0=6
CHZOH

A temperaturas mds elevadas (superiores a unos
35%¢) y especialmente en presencia de cantidades catalfticas
de bases inorgdnicas o, preferentemente, aminas terciarias
tales como trietilamina o dimetilbencilamina sufren estos com-
puestos reacciones de transposicién y reacciones de reesterifi-
cacién bajo disociacién de alcohol y.se forman fosfitos cf-
clicos de la formosa o bien, a través de enlace intramolecular
de formosas polifosfitos de alto peso molecular o bien ésteres
de formosa del 4cido hidroximetilfosfénico. Segin la cantidad
de alcohol disociada se pueden lograr grados de reesterifica- :
cién arbitrarios y con ello ajustar, por ejemplo, viscosidades
desde unos 300 mPas a 20°C hasta 110.000 mPas a 20°C.

Como los gases de sintesis que contienen formal-
dehido empleados segin la presente invencién contienen por lo
general grandes cantidades de hidrégeno molecular (en la mayo-
ria de los casos aproximadamente 6 hasta 7 voldmen-%) se pue-

de tratar la formosa, después de desalar los productos de

reaccidén, con los gases de salida que alin contienen hidrégeno |

libre bajo presién a temperatura mis elevada (unos 80 hasta 100?

4=

¢
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¥ 60 hasta 150 bar).

En presencia de los catalizadores de hidrogena-
c¢idén usuales, tales como por ejemplo niquel Reney se puede re-—
ducir aquf una parte de los grupoé aldehido ¥y grupos ceto en
los productos del procedimiento a grupos hidroxilo. En una
instalacidén de trabajo contfnuwo con un ges de si{ntesis usual
se pueden iratar aqui, por ejemplo, en forma t{pica por unidad
de tiempo unos 100 kg de formosa que contiensunos 400 equiva=-
lentes de carbonilo, con apioximadamente 1200 equivalentes de
hidrégeno de los gases de salida libres de formaldehido.:

Ya se ha sefialado que la absorcién del formal-
dehido en soluciones de co-catalizador as{ como la transfor-
macién irreversible a continuacién en formosa se realiza tan
rapidamente que en el procedimiento de la presente invencién
ya después de pasar una columna de absorcién los gases de
sintesis se han liberado précticamente en forma cuantitativa
del formaldehido. En caso deseado se pueden conectar sin em-
bargo también en el procedimiento de la presente invencién,
al igual como en los procedimientos convencionales para la ob=
tencién de soluciones acuosas de formaldehido a partir de gases
de sintesis que contienen formaldehido varias torres de absor-
cién consecutivamente, de manera que también las mds pequeiias
huellas de formaldehido se transforman en formosa. Naturalmente
es en caso dado también posible copular el procedimiento de 1la
presente invencidén con la obtencién de formosa a partir de so-
luciones acuosas de formaldehido, por ejemplo, de manera que
las formosas obtenidas en forma arbitraria de soluciones acuo=~
sas de formaldehido se empleen como co=-catalizador en el pro-
cedimiento de la presente invencién.

Resumiendo se puede apreciar que el procedimiento
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de la presente invencién para la obtencién de formosa presen- :
ta, en comparacidén con el actual estado de la técnica las si- f
guientes ventajas esenciales: '
1. E1 procedimiento de la presente invencién es extraordinaria-
mente econémico; con ayuda de los lfquidos de absoreién prefe-
rentes, que contienen un 10 hasta 80% en peso de co-catalizador

se pueden obtener de los .gases de sintesis de instalaciones
de produccién de formaldehido arbitrarias rapidamente y en ren-
dimientos cuantitativos, con reducido gasto en aparatos, for-
mosas de la mds distinta composicidn.

2. El procedimiento de la presente invencidén permite un aprove-

chamiento éptimo de la energfa térmica de los gases de sinte- |
!
sis que contienen formaldehido, del calor de la reaccidn en la
formacién de formosa y el efecto de agente de arrastre de los

altos volumenes de gas inerte para el agua para el calenta-

miento del 1fquido de absorcién, el calentamiento del metanol !
o de la mezcla de metanol/agua necesario para la obtencidn del §
formaldehido y la eliminacién destilativa del agua de las so- g
luciones de formosa que se obtienen a presidn normal, ligera i
sobrepresién o en vacio (en caso dado por destilacién de capa
delgada).

3. Con ayuda del procedimiento de lé presente invencién se pue-
den obtener mezc¢las de hidroxialdéhidos, hidroxicetonas y al~
coholes polivalentes ascendiendo la proporcién de los alcoholes|
polivalentes (formados por reaccién cruzada de Cannizzaro)

a un 30 hasta 75% en peso. Da distribucién del peso molecular
¥y la funcionalidad hidroxilo de estos productos se puéde ajus-

tar, segin la finalidad de empleo deseada, en forma dirigida y

reproducible. En especial se pueden preparar mezclas que con=-

) |
tengan mds de un 90% en peso de compuestos con mis de 4 dtomos !



10

15

20

25

30

de carbono. A pesar de ello se obtienen los productos, llevando

el pH en forma adecuada, sin productos de descomposicién: mo-

¢ lestos en forma incolora. Después de la precipitacién como sal

se pueden hidrogenar directamente sin ulterior purificacién.
No es necesaria una elaboracién destilativa de las mezclas de
los productos. .
4., La condensacidn segin la presente invencién de formaldehido
a formosa se pueden desarrollar en amplios mdrgenes de tempe~
ratura y presién. El procedimiento de la presente invencién
permite el empleo de una amplia gama de catalizadores o bien
catalizadores mixtos (compuestos de metal casi arbitrarios y
tambidn residuos de cenizas de biomasas y cenizas de plantas)
as{ como de co-catalizadores (formosas arbitrarias; productos
de oxidacién de polialcoholes, azicar invertida natural y
artificial; distintas clases de miel; hidrolizados de distine
tos polisacéridos, de sustancias vegetales y de biomasas). A
legdiante el empleo de los semiaceteles de estos co-catalizado-
res como lfquido de absorcién se puede regular la viscosidad
as{ como la miscibilidad y compatibilidad de los productos del
procedimiento con otroes compuestos polihidrox{licos.

5. Mediante el empleo simulténeo de mono- y preferentemente
polialéoholes, 0 bien de sus semiacetales de formaldehido se
puede aumentar extraordinariamente la capacidad de recepecidn
de los liquidos de absorcidn para formaldehido de los gases

del proceso, variar entre amplios lfmites la viscosidad de los

productos finales y adaptarlos & la finalidad de empleo en cada|

caso.
6. Bl procedimiento de la presente inyeﬁcidn permite el apro=

vechamiento del hidrdgeno existente en el gas de sintesis para

la reduccidén de los grupos ceto y aldehidos en las mezclas

[
[
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de azdcar obtenidas.

7. Los catalizadores de plomo, preferentes para la formacién
de formosa, se pueden volver a emplear en el procedimiento de
1a presente invencidn después de su utilizacién (en el caso

de los catalizadores de lecho sélido arriba descritos) o des-
pués de una simple etapa de elaboracién, no presentandose
ningunos residuos que contengan plomo y sean ecoldgicamente
perjudiciales.

8. Mediante variacién del pH se pueden obtener formosas modi-
ficadas en las mds distintas formas: acidificando a valores
pH de 1 hasta 4 (en caso dado en presencia de ésteres de dcido
ortoférmico como agente ligador de agua) conduce a reacciones
de acetalizacidn y cetalizacién de las moléculas de formosa
entre si y/o.con formaldehido y/o los mono- o polialcoholes
en caso dado empleados simultdneamente. En el mdrgen bédsico

ge puede reducir la formosa por reaccién cruzada segin Cannizza-
ro con formaldehido u otros aldehidos o cetonas de bajo peso
molecular o bien sus productos de metilolacién, o bien variar
también en su viscosidad y miscibilidad con otros compuestos
polihidroxflicos. Asfmismo es posible unz metilolacién dirigi-
da en la posicidén oCrespecto al grupo ceto o bien aldehido en
los polihidroxialdehidos Y -cetonas formados segin la presents
invencién con lo que se forman productos ramificadbs con mayor
funcionalidad OH. Especialmente ventajoso es en relacién con
ésto el empleo simultdneo de trietilamina o también de inter-
cambiadores de iones fuertemente bdsicos en la solucién de
absorcién, con lo cual se garantizen también simultdneamente
un pH constante en el transcurso de la reaccidén, ya que peque-

)
fas cantidades de 4cido férmico, dcido ldetico, dcido sacdrico

ete, formadas se ligan en la matriz. En esta variante del pro-
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cedimiento se suprime por lo tanto ventajosamente la adicién
de mayores cantidades de bases inorgdnicas u orgdnicas; se
forman formosas ampliamente libres de dcido que se pueden hi-
drogenar con especial facilidad. En el terreno fuertemente
alcalino se pueden obtener segin la presente invencién mezclas
de azdcar dirigidamente muy caramelizadas.

9, Mediante la adicidn de compuestos que lleven en la posicién

o -con respecto a un grupo aldehido o ceto dtomos de hidrdégeno

se pueden copular las sintesis de formosa con la metilolizacidén
de estos aldehidos y cetonas con lo que se pueden variar den-
tro de amplios limites las propiedades del producto, tales como
viscosidad, miscibilidad con compuestos polihidroxilo. Espe-
cialmente conveniente es en relacidn con ésto el empleo de ami~-
nas solubles estericamente impedidas, tales como por ejemplo
diisobutilamina, triisobutilamina, diisopropilamina, N,N-dime
tileiclohexilamina o N-metil-isopropilciclohexilamina, ya que
entonces la reaccién de O -metilolizacidén se desarrolla bajo
amplia reduccidén de las reacciones de Cannizzaro o de Cannizza-
ro cruzadas perturbadoras.

10.~ De especial interes es también la adicidén de alquilfosfi~
tos o bien ésteres de deido o ~hidroximetilfosfénicos arbitra-
rios-a los productos del procedimiento, ya que aquf, bajo
re-esterificacién de los ésteres de 4cido polifosforoses o
bien ésteres de dcido polifosforosos parcialmente saponifica-
dos se forman formosas, lo que reduce en gran escala la visco-
gidad de las formosas y hace que sean ininflamables los mate-~
riales sintéticos de poliuretano fabricados de la formosa.

11,~ Mediante la copulacidh posible segin la presente inven-
cidén de la sintesis de formosa con la N-metilolizacién de dreas

¥ los mds distintos monémeros adecuados para la formacién de
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aminoplasto o bien fenoplasto (£ —caprolactama, oxamida, bisure-
tanos, fenoles, naftenos, bisfenol A, fenol=- y naftenosulfatosﬁ
se pueden obtener por procedimientos de un solo recipiente 5
continuos nuevas mezclas de sustancias que son interesantes i
para la fabricacién de materiales espumados de pol?uretano
ininflamables y que mediante simple acidificacién se pueden
transformar en condensados de azdcar-aminoplasto o bien azdcar-
fenol.

12. Mediante seleccién adecuada de los tiempos de residencia
del 1liquido de absorcién se puede interrumpir la sintesis de
formosa en circuito en un momento arbitrario y trds lavar la
ulterior reaccidn, en caso deseado, fuera del circuito a cas-
cadas de calderas provistas de agitador de trabajo contfnuo

o a tubos de reaccién. Por lo tanto también es posible ter-

miner la formacidn de formosa en forma de una reaccién de lar-

ga. duracidn extremadamente cuidadosa a temperaturas bajas, en
caso dado bajo cuidadosa deshidratacién en el evaporador de ;
capa delgada, con lo que se obtienen mezclas de formosa que
se destacan por equivalentes especialmente altos en grupos '
ecarbonilo y aldehido.

13.~ E1 formaldehido residual no necesita ser retirado, segin
la presente invencién, por destilacidén o desgasificacién a tem-
peraturas elevadas, sino gque se pueden ligar en forma sencilla
por reacciones de metilolizacidén de aldehidos, <formadores de
aminoplasto y fenoplasto, dialquilfosfitos, compuestos CH-4ci-
dos, amoniaco, anilina, as{ como ulteriores aminas primarias

o secundarias en una reaccidén casi expontdnea, obteniendose

formosas modificadas, espumables, altamente activas a las i

reacciones de isocianato, que se pueden transformar en materia-|

les espumados de poliuretano ininflamables, i
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El objeto de la presente invencién es por lo
tanto también un procedimiento para la obtencidén de materiales
sintéticos de poliuretano, en caso dado celulares, por reac-—
cidén de

4) poliisocianatos con

b) compuestos que lleven como minimo 2 4tomos de
hidrégeno activo. con un peso molecular entre 32 y 400, en
caso dado ’

¢) compuestos gue lleven como mf{nimo dos dtomos
de hidrégeno activo con un peso molecular entre 400 y 10.000,
as{ como en caso dado

d) agentes de propulsién, catalizadores y otros
aditivos en sf{ conocidos,
que se carécterizan porque como componente b) se emplean las
formosas, en caso dado modificadas, obtenidas segin la pre-
gsente invencién.

Como componentes de partida a emplear segin la
presente invencidn entran en comsideracién los poliisocianatos
alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos, aromdticos y hetero-
cfclicos, tal y como se describen, por ejemplo, W. Siefgen en
Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pdginas 75 a 136, por
ejemplo, etilendiisocianato, 1,4~tetrametilendiisocianato,
1,6~hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclobu~
tan-1,3-diisocianato, ciclohexan-1,3- y-4,4-diisocianato, as{
como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, f-isocianato-
2,3,5-trime?il-5-isocianatometil—ciclohexano (Publicacién
alemana DAS 1,.202.785, patente US 3.401.190), 2,4- y 2,6-hexa-
hidrotoluilendiisocianato, as{ como las mezclas arbitrarias
de éstos isémeros, hexahidro-1,3- y/o -1,4- fenilendiisocianato

perhidro~2,4'- y/o —4,4% difenilmetan-diisocianato, 1,3- ¥y 154~

y




10

15

20

25

30

* fenilmetan-4,4',4"=triisocianato, polifenil-polimetilen-poliiso-

—62-

fenilen~diisocianato, 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato, asi

como las mezclas arbitrarias de éstos isémeros, difenilmetan-

2,4'= y/0 -4,4'~diisocianato, naftilen~1,5~-diisocianato, tri- i

cianato, tal y como se obtienen por condensacién de anilina-foX
maldehido y ulterior fosgenacién y se describen, por ejemplo,
én las patentes britédnicas, 874.430 y 848.671, m~ y p-isociana-
tofenilsulfonil-isocianatos, sezin la patente US 3.454.606,
arilpoliisocianatos perclorados, tal y como se describen, por
ejemplo, en la publicacidén alemana DAS 1.157.601 (Patente US
3.277.138), poliisocimnatos conteniendo grupos carbodiimida, tal
y como se describen en la patente alemana 1.092.007 (Patente
US 3.152.162), los diisocianatos, tal y como se describen

en la patente US 3.492.330, los poliisocianatos que llevan
grupos alofanato, tal y como se describen en la patente britd-
nica 994.890, en la patente belga 761.626 y en la solicitud de
patente holandesa publicada 7.102.524, los poliisocianatos que |
llevan grupos isocanurato, tal y como se describen por ejemplo,
en la patente US 3.001.973, en las patentes alemanas 1.002.789,
1,222,067 y 1.027.394, as{ como en las publicaciones alemanas
DAS - 1.929.034 y 2.004.048, los poliisocianatos que llevan gru=-
por uretano, tal y como se describen, por ejemplo, en la paten-
te belga 752,261 6 en la patente US 3.394.164, los poliisocianad
tos que llevan grupos urea acilados, segin la patente alemana
1.230.778, los poliisocianatos que llevan grupos biuret, tal y
como se describen en la patente alemana‘1.101.394 (patentes
US .3.124.605 y 3.201.372 as{ como en la patente britdnica

889.050), los poliisocianatos obtenidos por reaceiones de telo-

merizacién, tal y como se describen, por ejemplo, en la paten- '
|
te US 3.654.106, los poliisocianatos que llevan grupos éster, '
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tal y como se describen, por ejemplo, en las patentes britdni-
cas 965.474 y 1.072.956, en la patente US 3.567.763 y en la
patente alemana 1.231.688, los productos de reaccién de los
isocianatos arriba mencionados con acetales segin la patente
alemana 1.072,.385 y loes poliisocianatos que contienen restos
de dcido graso polimero segin la patente US 3.455.883.
Asimismo es posible emplear los residuos de des-

tilacidén que contienen grupos isocianato y que se obtienen en

le fabricacién industrial de isocianato, en caso dado disueltos
en uno o varios de los poliisocianatos qntes mencionados, AdeméL
es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliisocianatos
antes mencionados.

Con especial preferencia se emplean, por regla
general, los poliisocianafos industrialmente de fécil obten-
cién, por ejemplo, el 2,4~ y 2,6=-toluilendiisocianato, as{
como las mezclas arbitrarias de estos isémeros ("TDI"), poli-
fenil-polimetilen-polilsocianatos, tal y como se obtienen por
condensacidn de anilina-formaldehido y wlterior fosgenacidn
("MDI en bruto" , y los poliisocianatos que contienen grupos
carbodiimida, grupos uretano, grupos alofanato, grupos isociana
to, grupos urea § grupos biuret ("poliisocianatos modificados");

Componentes de partida en caso dado a emplear se-
gin la presente invencién son, ademds, los compuestos con como
mfnimo dos 4dtomos de hidrdégeno reactivos con respecto a los
grupos isociaﬁato, con un peso molecular por regla general de
400 = 10,000. Entre estos se entienden, ademds, de los compues-
tos que contienen grupos amino, grupos tiol § grupos carboxilo,
preferentemente los compuestos polihidroxflicos, especialmente

los compuestos que contienen 2 a 8 grupos hidroxilo, especial-

mente aquéllos del peso molecular 800 a 10.000, preferentemente

1000 a 6.000 son por ejemplo, los poliésteres, poliéteres, poli-

O e —— LA ok ettt S moemmeS S T e S
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tilolpropano, hexantriol-(1,2,6), butantriol-(1,2,4), trimeti-
loletano, pentaeritiita, quinita, manita, y sorbita, glicésico
met{lico, ademds, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilen|
grlicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilengliw
5 coles, dibutilenglicol y polibutilenglicoles.

Los poliésteres pueden mostrar también proporcio-
nalmente grupos carboxilo en posicién final. También pueden
ser utilizados ,los poliésteres de las lactonas, por ejemplo,

£ —caprolactona o dcidos hidroxicarbox{licos, por ejemplo,
10| d&cido yy ~hidroxicapréico.

También los poliéteres que llsvan como minimo
dos, por regla general, dos a ocho, preferentemente dos a tres
grupos hidroxilo, que entran en consideracién, son aquellos
de clase en si conocida y se obtienen, por ejemplo, por poli-
15| merizacién de epéxidos, tales como éxido etilénico,éxido pro-
pilénico, éxido butilénico, tetrahidrofurano,déxido estirénico !
o epiclorhidrina consigo mismo, por ejemplo, en presencia de .
BF3 6 por adicién de estos ep6xido§, en caso dado en mezcla o
consecutivamente a compuestos de iniciacién con 4tomos de hi-
20| drégeno reactivos, tales como alcoholes o aminas, por ejemplo,
agua, etilenglicol, propilenglicol=(1,3) 6 ~(1,2), trimeti-
lolpropano, 4,4'~dihidroxidifenilpropano, anilina, amoniaco,
etanolamina, etilendiamina. Segin la presente invencién, tam-
bién entran en consideracidén los polidteres de su;rosa, tal y
25| como se deseriben, por ejemplo, en las publicaciones alemanas
DAS 1.1764358 ¥ 1.064.938. Frecuentemente tienen preferencia
aquellos poliéteres que llevan principelmente (hasta un 90% en
peso, referido a todos los grupos OH existentes en el polidter)

de grupos OH primarios. Asimismo, son alecuados los poliéteres

30| modificados por polimeros de vinilo, tal y como se obtienen,

I
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tioéteres, poliacetales, policarbonatos, que muestran como
minimo 2, por regla general 2 a 8§, preferentemeﬁte, sin embare
g0, 2 a 4 grupos hidroxilo, tal y como se conocen en s{ la ob-
tencién de poliuretanos homogéneos y celulares.

Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo,
que entran en consideracidén, son, por ejemplo, los productos
de reaccidén de alecoholes polivaléntes,‘preferentemente diva-
lentes, 'y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con dci-
dos carboxflicos polivalentes, preferentemente bivalentes, Para
la obtenci6£ de los poliésteres se pueden emplear, en lugar
de los dcidos policarbox{licos libres, también los correspon-
dientes anhfdridos de 4cidos policarboxilicos o los correspon=
dientes ésteres de 4eidos policarboxflicos de alcoholes infe-
riores ¢ sus mezclas. Los ééidos policarboxflicos pueden ser
de naturaleza alifftica, cicloalifética, aromitica y/o hetero~
ciclica, y en caso dado, estar sustituidos, por ejemplo, por
dtomos de halégeno, y/o estar insaturados. Como ejemplos de
ellos sean mencionados: Acido sucefnico, dcido adfpico, 4cido
subérico, dcido azeldico, 4cido sebdcico, 4cido ftalico, 4eido
isoftdlico, dcido trimetilico, anhidrido ftdlico, anhidrido
tetrahidroftdlico, anhidrido hexahidroftdlico, anhidrido endo-
metilentetrahidroftdlico, anhidrido glutdrico, dcido maléico,
anhidrido maléico, dcido fumdrico, 4cidos grasos dimeros o
trimeros, tales como dcido oléico, en caso dado en mezcla con
dcidos grasos mondmeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato
de bis-glicol. Como alcoholes polivalentes entran en conside-
racién, por ejemplo etilenglicol , propilenglicol-(1,2) y
-(1,3), butilenglicol-(1,4) y ~(2,3), hexandiol=-(1,6), octan-

diol-(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetenol (1,4-bis=hidro-

ximetileiclohexano), 2-metil=1,3~ propandiol, glicerina, trime~

-64-
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por ejemplo, por polimerizacién de estireno,.acrilonitrilo en ;
presencia de poliéteres (patentes US 3.304.273. 3.523.093,
3,110,695, patente alemana 1.152.536), al igual que 1os poli- |
butadienos que llevan grupos OH.

5 De-entre los politioéteres sean mencionados espe-
cialmente los productés de condensacidén de tiodiglicol consigo
mismo y/o con otros glicoles, dcidos dicarbox{licos, formal-
dehido, dcido amiﬁocarboxilicos o aminoalcoholes. Segin los
co-componentes se trata aqui en los productos de politioéteres
10| mixtos, ésteres de politioéter, amidas de éster de politioéter.

Como poliacetales entran en consideracién, por
ejemplo, los pompuestos que se pueden obtener de glicoles,
tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'=dioxetoxidife-
nilmetilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polime-
15‘ rizacién de acetales cfclicos se pueden obtener poliacetales
adecuados segin la presente invencidén.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
entran en consideracién aquellos de clase en si conocida, que
se pueden obtener, por ejemplo, por reaccién de dioles, tales
20| como propandiol-(1,2), butandiol=(1,4) y/o hexandiol=(1,6),
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbo=
natos dimr{licos, por ejemplo, carbonato difenilico o fosgeno.

Entre las poliesteramidas y poliamidas se cuentan,
por ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxflicos polivalentes,
25| saturados e insaturados, o bien de sus anhidridos y aminoalco-
holes, diaﬁinas, poliaminas, polivalentes, saturados e insatu-
rados y de sus mezelas, principalmente los condensados lineales

También se pueden emplear, segin la presente in-

vencidn, los compuestos polihidroxilicos que ya contienen gru-

30| pos uretano o drea, asi como los polioles naturales, en caso
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dado modificados, tales como aceite de ricino, carbohidratos, j

faculas. Asimismo, se pueden utilizar los productos de adiciodn j
de Oxidos alquilandoos con resinas de fenol-formaldehido, 6
tambian con resinas de Urea-formaldehido.

Representantes de estos compuestos a emplear
simultaneamente, segin la presente invencion, se describen,
por ejemplo, en High Polymers, vol, X1V "Polyurethanes, Chemis--
try and Technology™, editado por Sauders-Frisch, Interscience
Publishers, New York, London, tomo I, 1962, paginas 32-42 y
paginas 44-54 y tomo 11, 1-64, paginas 5-6 y 198 a 199y asi
como en lunstostoff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Minchen, 1966, por ejemplo, en las paginas 45
a 71.

Naturalmente se pueden emplear mezclas de los
compuestos arriba mencionados como minimo con dos atomos de
hidrégeno reactivos con respecto a los isocianatos con un peso
molecular entre 400 y 12.000, por ejemplo, mezclas de poliateres
y poliasteres.

Como componentes de partida en caso dado, a em-
plear segun la presente invenciéon, entran tambian en conside-
racién los compuestos como minimo con dos atomos de hidrdégeno
reactivos con respecto a los isocianatos, de un peso molecular
32 - 400. Tambidn en este caso se entienden entre estos, los
compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos amino y/o
grupos tiol y/o grupos carboxilo,preferentemente los compuestos
que llevan grupos hidroxilo y/o grupos amino, que sirven como
agentes prolongadores de cadena o agentes de reticulaciéon. Es-
tos compuestos presentan por regla general 2 hasta 8 atomos de
hidrégeno reactivos respecto al isocianato, preferentemente 2 6

3 atomos de hidrégeno reactivos.
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Como ejemplos de tales compuestos sean menciona=-
dos: etilenmglicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilengli-
col=(1,4) y =(2,3), pentandiol-(1,5), hexandiol-(1,6), octan— |
diol-(1,8), neopentilglicol, 1,4-bis-hidroximetil-ciclohexano,
2~-metil-1,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexan-
triol-(1,2,6), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, manita,
y sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol.
Polietilenglicoles con un peso molecular hesta 400, dipropilen-
glicol, polipropilenglicoles con un peso molecular hasta 400,
dibutilenglicol, polibutilenglicoles con un peso molecular has-

{0

ta . 400, 4,4'-dihidroxidifenilpropano, di~hidroximetil-hidroqui
nona, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina, 3-aminopropa~-
nol, etilendiamina, 1,3-diaminopropano, i-mercapto~3-aminopro-
pano, 4-hidroxi- § -amino-ftdlico, 4cido succinico, 4cido adf-
pico, hidrazina, N,N'~dimetilhidrazinas, 4,4'-diaminodifenilme-
tano, toluilendiamina, metilen-bis-cloroanilina, éster de dcido
metilen-bis-antranf{lico, éster de dcido diaminobenzéico y las
clorofenilendiaminas isémeras.

También en éste'caso se pueden emplear mezclas
de distintos compuestos conteniendo como mfnimo dos dtomos de
hidrégeno reactivos con respecto a los isocianatos, con un peso
molecular de 32 - 400.

Segin la presente invencién se pueden emplear
sin embargo también compuestos polihidroxilicos en los cuales
estdn contenidos productos de poliadicidn o biem policondensados
de alto peso molecular en forma finamente dispersa o disuelta.
Tales compuestos polihidroxilicos modificados se obtienen si

las reacciones de poliadicidén (por ejemplo, las reacciones enw

tre po;iisocianatos y compuestos amino funcionales) o bien

las reacciones de policondensacidén (por ejemplo, entre formal-



10

15

20

25

30

-

~69~

dehido y fenoles y/o aminas) se desarrollan directamente in si-
tu en los compuestos arriba mencionados que llevan grupos hidro
xilo. .

Tales procedimientos se describen, por ejemplo,
en las publicaciones alemanas DAS 1.168.075 y 1.260.142, asi
como en las publicaciones alemanas DOS 2.324.134, 2.423.984,
2.512.385, 2.513.815, 2.550.797, 2.550,833 y 2.550.862. Pero
también es posiblemezclar segin la patente US 3.869.413 6 bien
la publicacién alemana DOS 2.550.860 una dispersidn polimero
acuosa terminada con un compuesto polihidroxilico y a continua-
cién retirar el agua de la mezcla.

Al emplear compuestos polihidrox{licos modifica-
dos de la clase arriba mencionada como componente de partida
en el procedimiento de poliadicidén de poliisociandtos se for-
man en muchos casos materiales sintéticos de poliuretano con
propiedades mecdnicas considerablemente mejoradas.

Como agentes de propulsién orginicos entran en
consideracién por ejemplo, acetona, acetato de etilo, alcanos
halégeno-sustituidos tales como cloruro metilénico, cloroformo,

cloruro etilidénico, cloruro vinilidénico, monofluortricloro-

metano, clorodifluormetanc, diclorodifluormetano, ademds butano)

hexano, heptano o dietiléter. Un efecto propulsor se puede lo-
grar también mediante adicién de compuestos gque se descompon-
gan a tempergturas superiores a la temperatura mabiente bajo
disociacién de gases, por ejemplo, de nitrégeno, tales como
compuestos azdicos tales como azoisobutironitrilo. Otros ejem-
plos de agente de propulsién, asi como detalles sobre el empleo
de los agentes de propulsién se describen en el Kunststoff-Hands

buch, tomo VII, editado por Vieweg y H8chtlen, Garl-Hanser~Ver-

lag, Munich. 1966, por ejemplo, en las pdginas 108 y 109,453,



10

15

20

25

30

~70-

Como catalizadores a emplear simultdneamente
entran en comsideracién aquellos de clase conocida, por ejemploy

aminas tercierias, tales como trietilamina, tributilamina,

N-metil-morfolina, N-etilemorfolina, N-cocomorfolina, N,N,N',N'
tetrametil~-etilendiamina, 1,4=diaza-biciclo~(2,2,2)=o0ctano, N~
metil-N'-dimetilaminoetil-piperazina, N,N-dimetilbemcilamina,
bis-(N,N-dietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilbencilamina,
pentametildietilentriamina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N',
N'~tetrametil-1, 3~butandieamina, N,N-dimetil- /5 ~feniletilami-
na, 1,2«-dimetilimidazol, 2-metilimidazol. Como catalizadores
entran también en consideracién las bases de Mannich, en si
conocidas, de aminas secundarias, tales como dimetilamina, y
aledehudos, preferentemente formaldehido, o cetonas, tales como
acetona, metiletilcetona, ciclohexanona'y fenoles, tales como
fenol, nonilfenol, bisfenol.

Aminas terciarias, que llevan dtomos de hidrégeno
sctivos con relacidén a los grupos isocianato, como catalizado-
res son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina,
N-metil-dietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dimetil-etano-
lamina, as{ como sus productos de reaccidn con 6xidos alquilé-
nicos, tales como éxido propilénico y/o éxido etilénico.

Como catalizadores entran en consideracidn, ade-
mds, las silaaminas con enlaces de carbono-silicio, tal y como
se describen, por ejemplo en la patente alemana 1.229.290,
(correspondiente a la patente US 3.620. 984) pér ejemplo 2,2,4~
trimetil-2-silamorfolina, 1,3~-dietilaminometil-tetrametil-disi-
loxano.

Como catalizadores entran también en considera-

cién las bases nitrogenosas, tales como los hidréxidos tetraal-
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quilamanicos, ademas, los hidraxidos alcalinos tales como hi-
draxido sadico, los alquilfenolatos tales como fenolato sadico
6 los alcoholatos alcalinos, tales como metilato sadico. Como
catalizadores se pueden emplear también las hexahidrotriazinas.

Segun la presente invencian se pueden emplear
también como catalizadores los compuestos organicos de metal,
especialmente los compuestos organicos de estafo.

Como compuestos organicos de estafio entran prefe-
rentemente en consideracian las seles de estafio-pl) de acidos
carboxilicos, tales como acetato de estafio-(11), octoato de
estafo-(11), etilhexoato de estafo-(I1) y laurato de estafio-(11j)
y los compuestos de estafio-(1V), por ejemplo, axido dibutilestan
nico, dicloruro-dibutilestannico, maleato dibutilestannico y
diacetato dioctilestannico. Naturalmente, todos los cataliza-
dores arriba mencionados se pueden emplear como mezclas.

Otros representantes de catalizadores a emplear
segun la presente invencian, asi como detalles sobre el modo
de actuacian de los catalizadores, se describen en Kunststoff-
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y HSchtlen, Carl-Hanser-
Verlag, -Munich 1.966, por ejemplo, en las paginas 96 a 102.

Los catalizadores se emplean, por regla general,
una cantidad entre unos 0,01 y 10% en peso, referido a formosa.

Segun la presente invencian se pueden emplear
también al mismo tiempo aditivos tensioactivos, tales como
emulsionantes y estabilizadores de la formacian de espuma.

Como emulsionantes entran en consideracian, por
ejemplo, las sales sadicas de sulfonatos de aceite de ricino
0 también de acidos grasos o las sales de acidos grasos con

aminas, tales como dietilamina acido oléico o dietanolamina

acido estearico. También se pueden emplear las sales alcalinas
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o aménicas de dcidos sulfénicos, tales como del 4cido dodecil-
bencenosulfénico o 4cido dinaftilmetancdisulfénico, o también i
de 4cidos ghasos tales como 4cido ricindlico y de deidos grasos|
polimeros como aditivos tensioactivos.

COomo estabilizadores de la espuma entran ante
todo en consideracidén los poliétersiloxanos hidrosolubles. Es-
tos compuestos estdn constituidos, por lo general, uniéndose
un copolimero de 6xido etilénico y éxido propilénico con un
resto polidimetilsiloxano. Tales estabilizadores de espuma
se describen, por ejemplo, en las patentes US 2.834,.748,
2,917.480 y. 3.629.308.

Segin la presente invencién se pueden emplear
asimismo retardadores de la reaccidn, por ejemplo, sustancias
de reaccidn 4cida, tales como 4cido clorhifdrico, o haluros
de dcido orgdnicos, ademds reguladores de las células de clase
en si conocidas, tales como parafinas o alcoholes grasos o di- i
metilpolisiloxanos, asi como pigmentos y colorantes y égentes 5
inhibidores de la inflamacién de clase en si conocida, por

ejemplo, tris-cloroetilfosfato, tricresilfosfato o fosfato o

polifosfato aménicos, ademds estabilizadores contra las influen
cias del envejecimiento y agentes atmosféricos, plastificantes

y sustancias de efecto fungiestdtico y bacterioestdtico, ma-

teriales de carga tales como sulfato de bario, tieera de infuso
rios, hollin o creta.

Otros ejemplos de los aditivos tensioactivos y
estabilizadores de espuma a emplear simultdneamente segin la
presente invencidn, asi como de reguladores de las células,

retardadores de la reaccidén, estabilizadores, sustancias inhi-

bidoras de la inflamacién, plastificantes, colorantes, y mate- :

riales de carga, asi como sustancias de efecto fungiestdtico ¥y {

bacterioestdtico, asi como detalles sobre el empleo y modo de
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trabajo de estos aditivos, se describen en Kunststoff-Handbuch,
tomo VII1, editado por Vieweg y HKchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Munich 1.966, por ejemplo, en las paginas 103 a 113.

Los componentes de reaccidn se hacen reaccionar
segun la presente invencidén, segun el procedimiento de una sola
etapa en si conocida, el procedimiento de prepolimerizacién o
el procedimiento de semiprepolimerizacién, empleandose para
ello instalaciones de maquinas, por ejemplo, tal y como se
describen en la patente US 2.764.565. Detalles sobre instala-
ciones para el elaboracién, que tambidn entran en consideracion
segln la presente invencién, se describen en Kunststoff-Handbuct
tomo VIIl, editado por Vieweg y Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Munich 1966, por ejemplo en las paginas 121 a 205.

En la fabricacién de material espumado se efec-
tla , segun la presente invencion, la espumacidén en moldes.
Para ello se introduce la mezcla de reaccidon en un molde. Como
material para el molde entra en consideracion el metal, por
ejemplo, aluminio, o el material sintético, por ejemplo, resi-
na de epoxido. En el molde se espuma la mezcla de reacciodn es-
pumable y forma el cuerpo conformado. La espumacién en el mol-
de se puede realizar de manera que la pieza conformada muestre
estructura celular en su superficie, pero tambian se puede
realizar de manera que la pieza conformada presente una piel
compacta y un nucleo celular. Segun la presente invencién, se
puede proceder aqui introduciendo en el molde tanta mezcla de
reaccion espumable, de manera que el material espumado formado
Ilene justamente el molde. Pero tambian se puede trabajar in-
troduciendo mas mezcla de reaccion espumable en el molde a la
que es necesaria para llenar el interior del molde con material

espumado. En este ultimo de los casos se trabaja con "overchar-
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ging"; ‘este modo de trabajo se conoce, por ejemplo, por las
patentes americanas US 1.178.490 y 3.182.104.

En el espumado en molde se emplean frecuentemente
los "desmoldeadores externos" en si conocidos, tales como acei-
tes de silicona. Pero también se pueden emplear "desmoldeadores
internos", en caso dado con los'desmoldeadorgs externos, tal y
como se conocen por las publicaciones alemanas DOS 2.121.670 y
2.307.589.

Segin la presente invencién, se preparan mate-
riales espumados que endurecen en frfo (vedse la patente brité-
nica 1,162.517, la publicacidén alemana DOS 2.153.086).

Neturalmente, se pueden obtener también mate-
riales espumados por espumacién en blogue o por el procedimien-!
to en sf conocido de banda de transporte doble.

Ia reaccidén exclusiva de los compuestos polihi-

droxilicos obtenibles segin la presente invencién sin el i
empleo de otros componentes reactivos con respecto a los iso- !
cianatos (con poliisocianatos fuertemente elastificantes) tal
como por ejemplo poliisocianatos con estructura biuret (DAS
1.543.178) conduce a recubrimientos y lacas duras, sdélidas a
la luz, resistentes a los arafiazos y a los disolventes.

) Mediante propoxilacién y/o oxietilacién de los
polioles se pueden obtener ademds poliéteralcoholes de alta
funcionalidad que en mdrgenes de alto Indice OH .se pueden em-
plear para la obtencién de materiales sintéticos de poliure_
tano celulares duros 0 bien semiduros y con indices OH bajos
se emplean como materiales de partida para materiales espu-

mados de poliuretano altamente eldsticos. Por reaccién de las

mezclas obtenidas segin la presente invencién de alcoholes po-

livalentes con dcidos carboxflicos polivalentes de 1a clase arrie
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ba mencionada, por ejemplo, acido italico, acido tereftalico,
acido tetra- y hexahidroftalico, acido adipico o acido malaico
segun los procedimientos usuales de la poliastercondensacion,
tal y como se describe, por ejemplo, en Houben Weyl, Methoden
der organischen Chemie tomo X1V, 12, pagina 40, se pueden sin-
tetizar poliasteres fuertemente reticulados que como aditivos
a las resinas alquidicas mejoran su dureza. Los poliasteres
que contienen grupos hidroxilo, que se sintetizan de los com-
puestos hidroxalicos obtenidos segln la presente invencién son
naturalmente también utilizables como componentes de partida
para la obtencién de materiales sintéticos de poliuretano.

Loa alcoholes polivalentes obtenidos segin la
presente invencién, asi como los hidroxialdehidos e hidroxice-
tonas se pueden hacer reaccionar también muy facilmente con
acidos monocarboxilicos de cadena larga, alifaticos, tales
como acido caprilico, caprinico, laurinico, miristinico, pal-
mitinico, estearico, oléico, lindélico, araquidonico o acido
behénico, asi como sus derivados, tales como porejemplo los
asteres de metilo o de etilo, o también con.los anhidridos o
bien anhidridos mixtos a asteres conteniendo grupos hidroxilo.
Estos representan, al igual que los productos de oxetilacioén
de los polioles o también los productos de reaccion de los
compuestos polihidroxilicos obtenibles segin la presente in-
vencion con monoisocianatos de cadena larga, tales como isocia-
nato de n-octilo, de n-decilo, de n-dodecilo, de miristilo,
de cetilo o de estearilo a asteres de &acido carbamidico (vease
por ejemplo K. Lindner, Tenside Bd. 11l Wissenschaftliche Ver-
lagsgesellschaft Stuttgart, 1964, pagina 2336) unos compuestos
tensioactivos, no iondégenos, que se pueden emplear como valio-

sos emulsionantes, reticulantes o plastificantes.
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! ‘ Los compuestos de la presente invencidn se pueden,

emplear también como mantenedores de la humedad en cosméticos
¥y materiales sintéticos, Sin embargo también pueden rvir, por
i ejemplo, como agentes protectores contra la congelacién.

: 5 Asimismo es posible su empleo como sustirato con-
teniendo hidrato de carbono en terrenos de cultivo para microor-
ganismos. Para ello se han acreditado especialmente aquellos
productos del procedimiento que se componen principalmente de
hidroxialdehidos e hidroxicetonas conteniendo 5 y 6 dtomos de
10 carbono.

Mediante reaccidén de las formosas obtenidas se-
gin la presente invencién con anhidridos de dcido o bien anhi-
dridos de 4cido mixto, acrilonitrilo, glicolcarbonato, epi-~
clorhidrina o dimetilsulfato se forman asf{mismo productos in-
15| termedios industrialman%e interesantes. Sease sefialado espe-
cialmente aquf la cianetilacidén de las formosas con 1-50% en
peso (referido a la formosa) de acrilonitrilo que se desarro-
lla preferentemente en presencia de catalizadores bdsicos a
valores pH de 7,5-9 en el mérgen de tempraturas de 40-100°¢,
n0| con especial preferencia 60-90°C. En la hidrogenacién de los
productos de cianetilacién se forman aminoazicares que son
de gran interes para la obtencién de materiales de poliuretanw
drea y como endurecedores para poliepéxidos. De los hidroxial-
dehidos e hidroxicetonas que se forman en'el procedimiento de
05| la presente invencién se pueden obtener en caso dado, segin
procedimientos en si conocidos, por reduccidn, en forma senci-
1la alcoholes polivalentes. Asi se logra, por ejemplo, la
reduccidén directamente de la solucién acuosa obtenida ya a tem-

peratura ambiente con hidruro de sodio-boro; pero también se

30| puede rgglizar, por ejemplo, por via electrolfitica. También la
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hidrogenacién catalftica con hidrégeno es posible. Para ello
se pueden emplear en principio todos los procedimientos que
pertenecen al estado de la técnica para la reduceidén & azica-
res a alcoholes de azicar. Especialmente ventajosa es la hi=
drogenacién con niquel Raney en cantidades de 5-20% en peso,
referido a la mezcla de hidroxialdehido e hidroxicetona a re-
ducir, bajo presiones de hidrégeno de 50-200 kg/bm? y ‘tempe-—
raturas de 20-200°C, pero sin embargo se pueden emplear con
igual buen éxito también catalizadores que contiene niquel,
¢obalto, cobre, platino, rodio o paladio sobre soportes iner-
fes.

Las formosas obtenidas segin la presente inven-
cién son, ademds, interesantes facilitadores de la disolucién
o bien disolventes para hidréxidos de metal de dificil solubili:
dad, por ejemplo, para los hidréxidos de calcio, bario, tierras
raras, estroncio, berilio, zinc, magnesio, plomo, talio, cro-
mo divalente, manganeso divalente, hierro di- y trivaleate,
aluminio, estafio divalente y cobalto di- y trivalente. Tales
soluciones de formosa enriquecidas con hidréxidos de metal de
las mds distintas clases representan valiosos catalizadores
para las reacciones de isocianatos con agua o bien compuestos
polihidrox{licos. Ademds, tales disolventes son simultdneamente
catalizadores y co-catalizadores para la autocondensacién del'.
formaldehido y se pueden emplear, por lo tanto, por ejemplo
como medios de absorcién en el procedimiento de la presente
invencién.

Los ejemplos siguientes explican ei procedimiento
de la presente invencién. Si no se seflala otra cosa las indica~-
ciones cuantitativas se han de entender como partes en peso o

bien % en peso.
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EJEMPLO 1.=

- Como lfquido de absorcidn sirve una solucidn

acuosa al 10% de formosa con una viscosidad de 1,9 mPas

a 20°C donde la proporcién que actua en forma reductora ascien-
de a un 72% eﬁ peso (calculado como glucosa). Referido a la
mezcla de producto anhidro se encuentra en el lfquido de ab-
sorcién la siguiente distribucién molecular de los compuestos
con 2 a 7 dtomos de catbono (la determinacién se efectua por
andlisis cromatogrifico de gas de la formosa hidrogenada y a

continuacién sililada):

compuestos con 2 4tomos de carbono: 2,87%
compuestos con 3 dtomos de carbono: 7,47%
compuestos con 4 £tomos de carbono: 14,45%
compuestos con 5 dtomos de carbono: 37,61%
compuestos con 6 &tomos de carbono: 30,92%

compuestos con 7 y mds 4tomos de carbono: 6,68%

Ta formosa se obtuvo segun el ejemplo 1 de la i
publicacién alemana DOS 2.639.084 con la diferencia & que la
formacién de formosa se interrumpio solo después de un periédo
de 1,4 horas y la solucidn obtenida, antes de su deshidrata-
cién, se liberd en un intercambiador de iones dcido de los
iones de plomo y sodio o bien potasio y a continuacién total-
mente en un intercambiador de iones bdsico de los aniones. A
continuacién se denomina el lfquido de absorcién como agente
de absorcién I, .

El aparato empleado para el procedimiento del
presente ejemploestd representado esquemdticamente en la figura
2. las columnas de absorecién tienen un didmetro de 100 mm, una

altura de 2,35 m y estdn llenadas cmcuerpos en forma de sillas

de arcilla.
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de las columnas se mantenga siempre en 6,5. Segin la experien-

En el pie de la columna de absorcién (A) (con- |
tenidos unos 3O litros) se introducen unos 25 kg del liquido
de absorcién de efecto co-catalitico. Esta solucidén se bombea
con ayuda de una bomba (B) (unos 700 1/h de rendimiento) y

se calientan con ayuda de un ihtercambiador térmico (C) externol
que permite tanto un calentamiento como también un enfriamientol
a 80 hasta 85°C. Se introducen otros 25 kg del lfquido de ab-
sorcién I en el pie de la columna de abéorcidn (D) y con ayu-
da de la bomba (Z) (caudal unos 500 1/h) se calienta asimismo
previamente & temperaturas de 80 hasta 85°C. Alcanzadas estas
temperaturas en ambas columnas de absorcién se introduce gas
de proceso que contiene formaldehid; (temperatura superior a
85°C) en una cantidad de 21,33 mN/h por 1 en la columma de
absorcién (A) y desde ésta, a través de la tuberia de gas

(G) en la columna de absorcién (D).

Se impulsa después solucidén acuosa de acetato
de plomo~(II) zproximadamente al 10% en una cantidad de apro-
ximadamente 180 ce/h por 2 al pie de la columna de absorcién
(A) y en une cantidad de unos 80 ce/h por 4 al piede la colum—
na de absorcidén (D). Simultdneamente se comienza por 3 y 5
con la dosificacidn de lejia sédica acuosa al 10% al pie de

las columnas de absorcién (A) y (B) de manera que el pH dentro

cia sirven pare esta finalidad en la columna (A) 375 hasta 420
ce/h y en la columna (D) 71 hasta 80 cc/h de solucién de NaOH
al 10%. Bl gas de sintesis de formaldehido, que tiene la .siguie

1=

te composicidh:

e ren e e ms s s D ee e 4 e o e imteemma wre o =  ——— o s f et e e e m———



Nh3(§ volumen.%
N, 6473 31,607 i
H, 1,35 6,441 E
co, 0,31 1,477
5 CO 0,02 0,099
: .
HC~0CH, 0,01 0,066
CH4 0,01 0,066
CH20 3,83 17,565

10 50 . - 8,93 42,012

CH,0H 0,14 0,667

21,33 Nm3/h 100,000 voltmen.%
se conduce a las colurmas de absorcién en contracorriente al
1{quido ‘de absorcién.

5 En equilibrio estacionario se ha de enfriar el
intercambiador térmico (C) y calentar moderadamente el inter- |
cambiador térmico (F) (compensacidén de la irradiacidn de ealor)l
La columma de absoreidén (A), que contiene en estado esta~
cionaria un 40 hasta 50% de formosa y aproximadamente un 3

20 hasta 8% de formaldehido residual, se conduce, para mantener
constante el nivel del pie de la columna a través de la tuberia
(H) en forma continua a la columna de absorcién (D). En la
columna (D) se hace reaccionar a formosa el formaldehido disuel-

5 to en la solucién de absorecién y el formaldehido aiin existente

2

en el gas de procesamiento. Del pie de la columna de absofcidn
(D) se extrae una solucién acuosa aproximadamente a 50 hasta
60% de formosa con un contenido en formaldehido residual méximo

de aproximadamente un 0,5% a través de la tuberia (I). (Canti-

dad aproximadamente 8 a 10 kg/h).

30
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Los gases de salida que abandonan la cabeza de
la columna (D) se alimentan a través de la tuberia (X) 2l in-
tercambiador de calor (L) y al separador (M). En el separador
(M) se acumulan por hora unos 2,0 hasta 4,0 kg de agua con un.
cohtenido en formaldehido de méximo un 0,1%. El gas de salida
que abandona el separador (i) a través de la tuberia (N) tiene

aproximadamente la siguiente composicién:

Voldmen .%
N, 77-80
H2 15,5—16’5
C02 3'6"'3’8
co 0,24

Huellas en metano, formiato de metilo y agua.

La instalacién continua para la obtencidén de
formosa se puede parar en cualqnief momento. La solucién al
50 hasta 60% de formosa que se acumula en las torres de ab-
sorcién se puede emplear al arrancar de nuevo los aparatos sin
diluir previamente, directamente como solucién de absorcién
de efecto co~catalitico.

La solucién de formosa que sale por (I) se puede
liberar en forma continua conduciendola por encima de un inter=
cambiador de iones 4cido comercial y en caso dado a continuacién
a través de un intercambizsdor de iones bdsico comercial de los
iones de metal y de los aniones, tales como por ejemplo iones
de formiato y lactato, y de esta manera desalar totalmente. Se
obtiene una solucién de formosa de destacada calidad color{sti-
ca que se puede hidrogenar excelentemente. Se puede deshidratar
en vacio, preferentemente en evaporadores de pelfcula de caida

¥/o de capa delgada de 50 hasta 60°C. La solucién de formosa

de color miel asi obtenida tiene un contenido en agua de un 8%

i g v+ bt s k8 - bt -t e e+ s = N a e
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une viscosidad de 86.700 mPas a 20°C. Esta formosa es adecuada,
en caso dado en mezcla con uﬁ 10 hasta 30% en peso de poliés-
teres elastificantes o poliéteres con indices OH de 20 hasta
90 como producto de partida para la obtencidén de materiales
espumados de poliuretano, duros, de células abiertas, de alta
resistencia a la inflamacién, pudiendose realizar sorprendente-
mente la espumacién en mdrgenes de indices caracteristicos ba-
jos (por ejemplo 30 hasta 48).

Trabajando segdn el ejemplo 1 se ha alcanzado
un estado de equilibrio estacionario en ¢l sistema reactor,
1o que se expresa en una composicién constante de la formosa
que sale por I del aparato, después de unas 5 horas. En estado
estacionarioasciende la proporcidén de efecto reductor de la
formosa a un 71%, calculado como glucosa. El andlisis por cro-
matograffa de gas del producto de reaccién hidrogenado y sili-

lizado da la siguiente distribucién molecular:

compuestos con 2 §tomos de carbonos 1,78%
compuestos con 3 4tomos de carbono: 2,19%
compuestos con 4 4tomos de carbono: 4,33%
compuestos con 5 4tomos de carbono: 13,98%
compuestos con 6 4tomos de carbono: 45,96%

compuestos con 7 y mds dtomos de carbono: 31,76%

Sorprendente es en este ejemplo que, & pesar-
del contenido relativamente alto de didxido de carbono en los
gases de sintesis (608,9 g de didxido de carbono/h en compa-
racién con 5130 g de formaldehido/h) la condensacidén de for-
meldehido no se inhibe totalmente por la formacidn del carbo-

nato de plomo de difieil solubilidad, a pesar de que sSolo se

dosifican unos 27,7 g de acetato de plomo/h. Esto corresponde

a un exceso molar de aproximadamente 162 veces de diéxido de
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carbono referido a la cantidad necesaria para la formacién de
carbonato de plomo.
EJEMPIO 2.-

Se repite el ejemplo 1 con las soluciones de ab-
sorcién II y III descritas a continuacién. En estado estacio-
nario son los productos obtenidos idénticos a los del ejemplo
1. El tiempo hasta ajustar segin estado estacionario se acor-
ta sin embargo considerablemente segin aumenta la concentra-
cién de formosa en el lfquido de absorcién.

Obtencidén del liquido de absorcién ITI:

. 3000 partes de una soluciénsacuosa al 37% de for-
maldehido (37 moles de formaldehido) se calientan a 70-90°C.

A esta temperatura se agregan 30 partes (0,08 moles) de acetato
de plomo-(II)=. La mezcla se sigue calentando entonces a 100°C

y & esta temperatura se ajusta a un pH de 6,7 mediante goteado

de una suspensién al 15% de Ca(OH)a.

Después de 6 horas ha bajado el contenido defor-
maldehido a un valor de un 20% y se para la alimentacidén de
Ca(OH)z. El pH de la mezcla de reaccién baja ahora lentamente.
Después de alcanzarse un pH de 5,7 se mantiene la mezcla en
este valor mediante adicién de ulterior suspensién de Ca(OH)z.
Después de otras 7,5 horas se ha alcanzado un contenido resi-
dual en formaldehido de un 0,5% y la mezcla de reaccién se
enfria. Se obtiene una solucién aproximadamente al 37% de una
mezcla de co—eatalizador compuesta de hidroxialdehidos e hidro-
xicetonas con el que la proporcién molar de los compuestos con

3} 4tomos de carbono y de los compuestos con 4 4tomos de car-

bono asciende a 0,75, la proporcién molar de los compuestos con

4 4dtomos de carbono y de los compuestos con 5 4tomos de carbono

a 0,23 y la proporcién molar de los compuestos con 5 £tomos de
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carbono y los compuestos con 6 4tomos de carbono a 0,67. Ia ‘
solucién se puede emplear directamente como co-catalizador. i

Obtencién del 1fgquido de absoreidén III:

30,000 partes de una solucién acuosa al 37% de
formaldehido (370 moles de formaldehido) se calientan a 70
nasta 90°C. A esta temperatura se agregan 150 partes (0,4 moles
de acetato de plomo-(II) y 810 partes de 1fquido de absorcién
II. Ia mezcla se sigue calentando entonces a 90 hasta 95°C.
Después de alcanzar esta temperatura se retira la calefaccién.
Durante los siguientes cinco minutos se ajusta sl pH de la
solucién a 6,5 mediante adicién de unas 2000 partes de solucién
al 10% de hidréxido sédico. En el transcurso de la reaccién
exotérmica que se inicia inmediatamentg sube la temperatura
de reaccidn a 98 hasta 99°C y la mezcla de reaccién comienza
a hervir.

Mediante goteado constante de solﬁcién de NaOH
se mantiene el pH en' 6,5 hasta alcanzarse una transformacién
de un 30% (contenido en formaldehido de la mezcla de reaccién:
23,6%). Después separa primeramente la alimentacién de NaOH.
Baja as{ lentamente el pH de la mezcla. Después de alcahzarse
un pH de 5,7 se mantiene la mezcla de reaccién ligeramente
hirviendo mediante goteado de otras 700 partes de soluecién al
10% de hidréxido sédico en este valor. Después de 30 minutos
ha bajado el contenido de formaldehido a un 16%, después de
25 minutos a un 13% y después de 30 minutos a un 8%, Después
de otros 10 minutos contiene la mezcla de reaccidn solo atin
un 1,3% de formaldehido.

La reaccién se interrumpe ashora por enfriamiento.

Después de haber caido la temperatura de la mezcla de reac-

cién a 90°C se agregan 50 partes de carbén activo., A 65°C se |
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agregan, para la precipitacidén de los iones de~plomo, 100 pai-
tes de carbonato potdsico. Después de separar por filtracién
el carbonato de plomo precipitado y el carbén activo se obtie-
ne una solucién clara, incolora, que se concentra a un 60%
(=1{quido de absorcidén III). AL seguir concentrando en vacio

a2 la trompa de agua a 40°C se pueden obtener 11.713 partes de
una mezcla incolora, viscosa, de alcoholes polivalentes, hi-
droxialdehidos e hidroxicetonas., Mediante reduccidén electro-
quimica o hidrogenaciéh catal{tica se obtiene de esto una mez- |
cla de alcoholes polivalentes. El andlisis cromatogrdfico de
gas de los polialcoholes sililizados da la siguiente distri-

bucién de componentes:

alcoholes divalentes 0,2 % en peso
alcoholes tetravalentes 2,6 % en ﬁeso
alcoholes pentavalentes .4,6 % en peso
alcoholes hexavalentes 24,8 % en peso
alcoholes heptavalentes y 44,5 % en peso
alcoholes de mayor valencia '23,5 % en peso
EJﬁM?LO Iy

En el pie de la columna de absorcidén A de la figu~
ra 2 (capacidad unos 30 litros) se introducen 25 kg del 1{-
quido de absorcidén descrito en el ejemplo 1, conteniendo apro-
ximadamente un 10% de formosa, Esta solucién se bombea con
ayuda de la bomba B (700 1/h) a través del intercambiador de
calor externo C (calentable y enfriable) en la columna A y
se calienta hasta que la solucién tenga unos 85 hasta 90°C.
En el pied la columna D se introducen 25 1 de
agua y con la bomba E (500 1/h) se rebombean a través del in-

tercambiador de calor enfriado F (20 hasta 40°C) en la columa

D. Alcanzada la temperatura de reaccién mencionada de 85 hasta
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 cantidad de 260cc/h al pie de la torre de absorcién A. Simul-

=86
90°C en la columna A se introduce el gas de procesamiento de ;
formaldehido =a temperaturaé superiores a 85°¢ en una cantidad]
de 21,33 m3N/h en 1la columa de absorcién A. Después se impule |

sa una solucién al 10% de hidrato de acetato de plomo en una

tdneamente se comienza con la dosificacidn de la lejia sddica
al 10%4.al pie de la columna A, de manera que se mantenga siem—
pre el pH en 6,5. Segin la experiencia se necesitan para ello
440 hasta 500 ce/h de lejfa sédica al 10%. E1l gas de procesa-

miento de formaldehido, que en su composicién corresponde ‘al

gas eﬁpleado en el ejemplo 1, se conduce en la columma de absor;

cién A en contracorriente con el liquido de absoreién. Los in-

tercambiadores de ¢alor C y F se enfrian en forma correspondien:
te a las condiciones de trabajo. En equilibrio estacionario se
ha concentrado el l{quido de absorcién de la columna A por
nueva formacidén de formosa a un 60% hasta 704 y contiene,
quedando la tempefatura en la forma mencionada (85-90°C) en el
ple de la columna A solo adn un 0,5 hasta 0,6% de formaldehido
residual.

Ia formosa formeds (7,0 hasta 8,3 kg/h) se extrae)
menteniendo constante el nivel del pie en la columna A, en forma
continua a éravés de ias tuberias H y 0.

En la forma de trabajo desecrita abandona la co=
lumna A un gas de procesamiento conteniendo solo reducidas can-
tidades de formaldehido, con mayor contenido de agua. El agua
se precipita en la columna D y sirve para retirar el restante

formaldehido.

En equilibrio estacionario se extraen manteniendoi

constante el nivel del pie de la columna a través de la tuberia

d 3,8 hasta 4,6 kg de condensado de agua con un contenido en for-
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maldehido de un 0,1 hasta 0,2%. El gas abandona a través de la
tuberia K, el intercambiador de calor L y el depdsito M el
aparato a través de la tuberia N. En M se separan aun 0,2 has-j
ta 0,4 kg de aguash (0,1 hasta 0,2% de contenido en formaldehi-
do).

La solucién de formosa al 60 hasta 70%, asi obte-
nida se puede elaborar debido a la baja viscosidad de esta so-
lucion, como descrito en el ejemplo 1, a través de intercambia-
dores de iones, es decir, desalar totalmente. Es ventajoso que
en esta forma de trabajo, sin empleo de energia adicional, se
logren mayores concentraciones de formosa y se alcanze una dis-
minucién de los gasots de fabricacidon. Naturalmente se puede
emplear la solucién de formosa al 60 hasta 70% que se queda en
el aparato después de la interrupcién del servicio en cualquier
momento arbitrario en forma sin diluir como liquido de absor-
cion de efecto co-catalitico para volver a poner en marcha la
fabricacidon de formosa.

Otra variante del procedimiento es la fabrica-
cion simultanea de formosa conteniendo formaldehido en la pri- j

mera columna de absorcién A y la formacién de soluciones de forl

maldehido hasta un 40% en la columna de absorcién B o, en caso
dado, en ulteriores columnas de absorcidn o bien separadores.
EJEMPLO 4.-

Se repite el ejemplo 1, pero con la diferencia
de que en la columna de absorcién A no se dosificsnni catali-
zador ni lejia sodica y el liquido de absorcién rebombeado se
mantiene por enfriamiento del intercambiador de calor C en unos
5070. Después de 15 horas contiene el liquido de absorcion

un 48,3% de formaldehido. A través de la tuberia H se introduce

entonces el liquido de absorcién que contiene formaldehido en
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forma continua, bajo adicién del catalizador y de la lejfa g6
dica en una cascada externa de calderas provistas de agitador
y alll se transforma a una temperatura de 95 hasta 100°C con

un tiempo de residencia de 15 minutos en formosa.

El ejemplo se repite con igual lfquido de absor-

cién pero, sin embargo, con mayores contenidos en gélidos:

con un contenido en formosa del 30% tiene el lfquido de absor-
cién una viscosidad de 2,8 mPas/20°C, al 50% una viscosidad

de 6,8 mPas/20°C, al 60% una viscosidad de 14 mPas/20°C y

al %0% una viscosidad de solo 42 mPas/20°C, En este {ltimo

de los casos se'deja enriqueber el lfquido de absorcién a un
contenido en formaldehido de un 64% sin que se precipite para-
formaldehido. También estas socluciones altamente concentradas
se.pueden transformar, como arriba descrito, en la cascada

de calderas provistas de agitador externa con rapidez extre
mada en formosa.

EJEMPLO 5,

En este ejemplo se describen la variante discon~
tfnua del procedimiento de la presente inyencién. Por hora se
introducen 213 litros del gas de sintesis descrito en el ejem-
plo 1 (conteniendo aproximadamente 51 g de formaldehido por
hora) en 250 g de un 1fquido de absorcién que contiene 15%

de una formosa de la siguiente distribucién molecular:

Partes de Cy¢ 16,8% en peso
Partes de Cy: 21,0% en peso
Partes de Cyt 29,0% en peso
Partes de Cg: 25,1% en peso
Partes de Cg: 7,2% en peso

Los gmses del proceso se intreducen en el liquido;

dezbsorcién a través de un tubo conductor que se sumerge 0,5 cmi

=38~




-89-

por encima, del fondo de un recipiente de reaccion cilindrico.

El recipiente de reaccidén posee una seccidén de 4 cm y una al-
tura de 40 cm. A pesar de que el liquido de absorcién agitado j
no se rebombea en contracorriente con respecto al gas de pro-
cesamiento y no existen cuerpos de relleno, es decir que se
presentan unas condiciones apurativamente mas desventajosas
a como descrito en el ejemplo, se absorve el formaldehido del
gas de procesamiento en aproximadamente un 98% y se transforma
en formosas.
La formacién de formosa se varia con respecto
a los catalizadores empleados y a la forma de llevar el pH
de la manera siguiente:
a) en una mezcla de 250 g de la solucién de formosa al 15% y
10 g de una soluciodn ssuosa al 37% de formaldehido se disuel-
ven 0,375 g de acetato de plomo-11 a 250C- Este liquido
de absorcién s calienta a 98°C; después se introducen du-
rante una hora gas de sintesis manteniéndose el pH en 6,6
mediante adicién de 0,71 g de NaOH, disueltos en 5 g de
agua. Después de una absorcion de aproximadamente 49 g de
formaldehido en el transcurso de una hora se enfria rapida-
mente el recipiente de reaccién y la formacién de formosa
se interrumpe con un contenido residual en formaldehido de
2,5 g. Mediante esta medida se obtiene una solucién de for-
mosa extremadamente clara. Sin ulterior purificacién y desa-
lacion se concentra la solucion en el evaporador de capa
delgada a 50°C y I8torr a un contenido en agua de aproxima-
damente un 10%. Se obtiene una solucién clara como agua con
una viscosidad de 14.500 mPas a 20°C. Rendimiento: 96 g.

La solucion de formosa contiene entonces aun apro-

ximadamente un 2% en peso de formaldehido ligado a grupos
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semiacetal. Mediante adicion de emulsionantes comerciales j
y hidroxilpoliéteres o poliésteres de efecto elastificante
en proporciones de un 10 hasta 20% en peso, referido a la
formosa, se puede espumar esta mezcla de formosa-azlcar
conteniendo un 10% de agua con difenilmetandiisocianato en
bruto a materiales espumados de poliuretano de células
abiertas, elastificados, con alta resistencia a la inflama-
cion. Los compuestos de plomo disueltos en la formosa en
bruto representan aqui catalizadores para la reaccién de
isocianato-agua e isocianato-OH.

Se procede como descrito bajo A, pero sin embargo como Ii-
quido de absorcién se emplea una solucidén acuosa al 15%

de la formosa descrita en el ejemplo 1, que contiene un

72% de azucares reducidas, calculado como glucosa. Después
de haber absorbido durante una hora aproximadamente 50 g de
formaldehido del gas de procesamiento y transformado casi
totalmente en formosa se interrumpe la adiciéon de lejia so6-j
dica y con &cido acético se ajusta a un pH de 4,8, con lo
que practicamente se para la formacion de formosa. El gas

de procesamiento se introduce después durante otros 18 min.
en la solucidon de absorciéon absorviendose unos 15 g de
formaldehido, esencialmente sin formacion de formosa. A con-r
tinuacidén se para la alimentacionde gas de procesamiento.
Mediante adicidén de 7,4 g de hidréxido de calcio pulverulen-r
to o 3 g de dietilaminoetanol o 4 g de bishidroxietilciclo-
hexilamina se liga el formaldehido en exceso en la mezcla

de reaccioéon bajo <X.-metilolacién de los polihidroxialde- !
hidros y polihidroxicetonas formados en el transcurso de
1,2 horas a 7OOC- -.En esta variante del procedimiento se de-j

sarrollan ademas de las reacciones de aldolizaciéon también |
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reacciones cruzadas seguUn Cannizzaro. De esta manera baja

“ =

la proporciéon de azlUcar que actua en forma reductora, cal-
culado como glucosa, de aproximadamente un 72% a un 14%. !

Esta variante de ejemplo muestra que el procedi-
miento segin la presente invencidon se puede copular con la
Od-metilolizacidén con reacciones cruzadas segun Cannizzaro
de desarrollo simultaneo. Sin ulterior purificacidon y desa-
lificacion se concentra la solucidén en el evaporador de
capa delgada a 50°C y 14 torr a un contenido de agua de,
aproximadamente un 10% en peso.

Rendimiento: 113 g; viscosidad: 82.500 mPas/20°C.

La formosa en bruto obtenida se puede emplear
como arriba descrito, directamente como poliol activado
para la obtencidon de materiales espumados de poliuretano,
de células abiertas, ininflamables,

Se procede primeramente como descrito bajo a), pero como,
co-catalizador se emplea una solucidn acuosa al 15% de
formosa segun el ejemplo 2 (liquido de absorcién I111).
En el transcurso de una hora se transforman unos 50 g

de formaldehido en el liquido de absorcién mantenido a un
pH de 7,8 mediante adicién continua de 8 g de hidréxido
de calcio, en formosas aldolizadas y parcialmente reducidas
por reaccién cruzada segin Cannizzaro. De la solucién
acuosa de formosa se precipitan aqui menos* de un 0,5% de
calcio empleado como formiato de calcio y carbonato de
calcio. Al concentrar por evaporacion la formosa en bruto
filtrada a un contenido de agua de aproximadamente un 10%
queda un -_jarabe de formosa en forma de miel totalmente

claro, es decir, el formiato de calcio de dificil solubi-

lidad formado en la reaccibn segun Cannizzaro se mantiene
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d) Se procede como descrito bajo e¢) pero el co-catalizador

=02«

en solucién por la formosa.

Rendimiento: 99g; viscosidad: 105.000 mPas, medido a 20°0,

se emplea en concentraciones esencialmente superiores,
como sigue:
d,) solucién al 50% de formosa correspondiente al 1l{quido
de absorcién III (ejemplo 2).
Viscosidad: 8,9 mPas a 20°C.
da) solucién de formosa sl 60%, correspondiente al liquido
de absorcién III (ejemplo 2).
Viscosidgd: 16,8 mPas a 20%.,
d3) solucién de formosa al 70% con una distribucién mole-
cular del liquido de absorcién III.
Viscosidad: 59 mPas a 20°C,

Los gases de procesamiento que contienen formal-
dehido se introducen en una cantidad de 0,213 m3N/h cada
vez durante dos horas en cada vez 250 g de los liquidos i
de absorcién de efecto co—catalitiéo antes mencionado y
simultdneamente se dosifican bajo control constante del pH
con un electrodo continuamente hidroxido de calecio en pe-
quefias cantidades de manera que el pH se mantenga entre
8,y 8,2 (en total 14,6 g). En esta variante del procedi-
miento se presentan muy rapidamente la Q¢ -metilolizacién
de las mezclas de formosa-azicar formadas, simultdneamente
se deéarrollan reacciones cruzadas segin Cannizzaro.

De unos 102 g de formaldehido dosificado se ligan]
en el transcurso de dos horas unos 97 g por las reacciones

mencionadas. Los jarabes de formosa filtrados, deshidrata-

dos, marrén-amarillentos, complejan los iones de calcio

existentes. Los jarabes de formosa de los ensayos d1, 62 ¥ |
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d3 deshidratados a un 10% en peso de agua . estdn totalmente
claros y, debido al contenido en formiato de calcio bdsico
complejado fuertemente activados con respecto a las reac-

eiones de isocianato,

5| e) Se procede como descrito bajo ¢), pero se emplean como inte-

resantes nuevos catalizadores mixtos:

e1) 20 g del residuo de ceniza de material vegetal (hojas
de tabaco) de la composicidn analitica:(ealeulado como
6xidos) 36% de Ca0, 29,1% de K50, 3,2% de'Nazo, 7,4% de

ol Mg0, 1,9% de Pey0y, 4,75 de Py0g, 3,1% de S0,, 5,8% de

5i0,, 6,7% de Cl + elementos en huellas;

e2) 24 g de un residuo de cenizas de hojas de repollo
blanco de la composieidn: 28,5% de Ca0, 23,1% de K,0,
8,9% de Na,0, 4,1% de Mg0, 1,2% de Fe,04, 3,7% de P05,

15 17,4% de 803, 1,9% de S5i0,, 12,6% de C1;

e ) 27 g de un residuo de cenizas de biomasas ricas en pro-
teinag de instalaciones de clarificacién de trabajo
biolégico de la siguiente composieién: 21,5% de calcio,

16,2% de plomo, 9,7% de magnesio, 7,8% de cobre, 5,2%

20 de cadmio, 10,8% de cromo, 27% de hierro y adicional-

mente elemento en huellas, estando presentes los meta-
les como carbonatos, éxidos, cloruros,fosfatos y sili-

catos,

En las variantes de ensayo e, hasta e; se transe

25| forman en el transcurso de una hora unos 50 & de formaldehido

de los gases de procesamiento a un pH de 7,8, en caso dado Bajo
adicién de pequefias cantidades de hidrdxido de caleio, en for-
mosas, A continuacién se separa por filtracién de la cantidad

principal de los componentes de ceniza insolubles. Después de

30/ concentrar las formosas en bruto sin desalar a un conbenido de
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agua de aproximadamente un 10% en peso se obtienen jarabes de
formosa de color amerillo miel que contienen aproximadamente
un 3% en peso de metales de distintas clases complejamente 1li-
gados y presentan una alta actividad catalftica en la reacecidn
con poliisocianatos.

EJWI‘O 60-

de absorcidn:

a) 150 partes en peso de hierba hfimeda, recien cortada, (peso

b)

.el autoclave. Aqui se hidrolizan parcialmente los distine

Bl ejemplo 5a se repite con distintos lfquidos

en seco: 32 partes en peso) se hidrolizan bajo presién
a 130°C en 300 partes en peso bajo adicién de 0,5 partes

en peso de dcido sulfirico en el transcurso de 6 horas en

tos materiales de reserva de polisacdridos, las celulosas’
azucaradas, la celulosa y las hemicelulosas as{ como los
dcidos nuclefnicos que contienen ribosa y desoxiribosa y
se transforman en mono- y oligosacdridos hidrosolubles. Des-
pués de filtrar, retirar el decido sulfdrico y los 4ecidos
que provienen del material vegetal, tales como 4cidos fos-
féricos etc, mediante un intercambiador de iones bdsico
comercial y concentrar en vacio se obtiene un liquido en
forma de jarabe. Las proporciones de aminodecidos hidroli-
zados contenidos en 61 producen en el proceso de e&aporacidn
por su reaccidn con las funciones ceto y aldehidos de los
polisacdridos hidrolizados la formacién de productos amari-
1lo-marrén (reaccidén segin Maillard). Rendimiento: 19 partes
en peso.
Se procede como deserito bajo a) pero para la hidrélisis se

emplean 160 partes en peso de un cultivo de células activo

=94

himedo compuesta de biomasas micelosas de una instalacidn
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de clarificacién de trabajo totalmente biolégico ¥ que con-
tiene un amplio espectro de pseudomonas y otros sistemas
microbiales (peso en seco: 35 g). Rendimiento: 12 partes
en. peso de un jarabe marrén.
Se procede como descrito bajo a), peross emplea una levadu-
ra de pan himeda, sin secar (150 partes en peso). Rendi-
miento: 22 partes en peso de un jarabe marrén.
Las mezclas en forma de jarabe obtenidas segin a) hasta c)
se diluyen con agua o bien etilenglicol/agua a un 10% y
se emplean como lfquidos de absorcidén de efecto co-cataliti-
co como deserito en el ejemplo 5a. Se obtienen formosas

incoloras de consistencia similar como en el ejemplo 5a.

EJEMPLO 7.~

Obtencién de los liquidos de absorcién.

15| a)

b)

20

c)
25

a)

e)
30

Se mezclan 100 partes en peso del liquido de absorcién I
(vedse ejemplo 1) concentrado a un 10% en peso de agua con
100 partes en peso de etilenglicol. Viscosidad del liqui-
do de absoreidn a 20°C: 267 mPas. 7

Se procede como bajo a) pero el etilenglicol se sustituye
por 100 partes en peso de dietilenglicol, Viscosidad del
1iquido de absorcién a 20°C: 695 mPas,

Se procede como bajo a), pero el etilenglicol se sustituye
por una mezcla de 50 partes em peso de agua y 56 partes

en peso de glicerina. Viscosidad del lfquido de absorcién:
28 mPas/20°C.

Se procede como bajo a), pero el etilenglicol se sustituye
por 100 partes en peso de tetraetilenglicol. La viscosiddd
del 1fquido de absorcién obtenido asciende a 1830 mpas/20°c.

Se procede como bajo a), pero .el etilenglicol se sustituye

por 100 partes en peso de metanol. Viscosidad del 1fquido

=G5
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de absorcion obtenido:11 mPas/20°C.

) Se procede como descrito bajo a), pero el etilenglicol se
sustituye por 100 partes en peso de etanol. Viscosidad del
Ifquido de absorcién obtenido: 33 mPas/ZOOC-

g) Se procede como descrito bajo a), pero el etilenglicol se
sustituye por 100 partes en peso de propilenglicol. Visco-
sidad del Itquido de absorcioén: 873 mPas/20°C.

h) Se procede como descrito bajo a), pero el etilenglicol se
sustituye por 100 partes en peso de dipropilenglicol. Visco-
sidad del liquido de absorcién: 2900 mPas/20°C.

A través de estos liquidos de absorcidén se con-
ducen, segun el modo de trabajo del ejemplo 5a) en el trans-
curso de 3 horas 150 partes en peso de formaldehido de gases
de sintesis conteniendo formaldehido y se obtienen mezclas de
formosa-azlcar que, después de su deshidratacién, tienen una
mejora miscibilidad con tetrapropilenglicol y copoliéteres de
alto peso molecular de 6Oxido propilénico y Oxido etilénico
(1:1).

EJEMPLO 8.

Obtenciodon de los liquidos de absorcion.

a) Se mezclan 100 partes en peso del liquido de absorcioén
I concentrado a un contenido de agua de un 10% en peso,
(vease ejemplo 1) con 100 partes en peso de una solucioén
de 50 partes en peso de

CHgOH
H c-C-C-~
CHQOS

0 bien sus formas de ciclosemiacetal en 50 partes en peso

de agua.Viscosidad del liquido de absorcién al 70% 42 mPas/

20°C.
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. b)

e)

d)

e)

£)

97~

Se procede como descrito bajo a) pero las 50 partes en peso
del propionaldehido aldolizado se sustituyen por 50 partes
en peso de la acetona aldolizada en forma de jarabe de la

constitucidén idealizada

nocs,”” 0 ™ cm,0H
Viscosidad del lfquido de absorcién al T0%: 83 mPas a 20°C.
Se procede como descrito bajo a), pero las 50 partes en peso
del propionaldehido aldolizado se sustituyen por 50 partes
en peso de la metiletilcetona adolizada de la constitucién
idealizada:

HOqu ?HZOH
CH-~-C-C-CH

"

3
'
HOHZG 0 CHZOH

Viscosidad del lfquido de absorcién al 70% : 81mPas a 20?0.
Se procede como descrito bajo a) pero las 50 partes del pro-
pionaldehido aldolizado se sustifuyen por 50 partes en peso
de isobutiroaldehido aldolizado o bien su ciclosemiacetal
dimero.

Viscosidad del lfquido de absorecidn al 70%: 110 mPas/20°C.
Se procede como deserito bajo a) pero las 50 partes en peso
de propionaldehido aldolizado se sustituyen por 50 partes
en peso de n-butiroaldehidodldolizado de la constitucién

CH,0H

v /H
Colls=C-C "
CH,0H
Viscosidad del lfquido de absorcidn al 70%: 105 mPas/20°C.

Se procede como descrito bajo a), pero las 50 partes en pe-

so del propionaldehido aldolizado se sustituyen por 50 partes
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de una mezcla de ciclohexanona aldolizado donde ademas de
monometilol ciclohexanona se encuentran di-, tri- y tetrame

tilolciclohexanonas de las siguientes constituciones:

Viscosidad del liquido de absorcién al 70%: 124 mPas/20°C.
Procedimiento segun la presente invencion:
En cada vez 250 g de las soluciones de absorcioén
a) hasta ) se condensan en el transcurso de 4 horas, segun
el modo de trabajo general del ejemplo 5a) en cada caso 200 g
de formaldehido. Se obtienen mezclas de formos-azucar que se
pueden mezclar con tri- y tetrapropilenglicol a soluciones es-
tables que no tienen ninguna tendencia a la cristalizaciéon o
al 1 desmezclado a 5°C.
EJUMFLQ 9#-
Obtencién de los liquidos de absorcion:
a) Se mezclan 1000 g del liquido de absorcion 111 (vease ejem-
plo 2) concentrado a un 30% con un mol de ciclopentanona.
1)) Se procede como en a), pero la ciclopentanona se sustituye
por un mol de ciclohexanona.

c) Se procede como en a), pero la ciclopentanona se sustituye

por 1 mol de metiletilcetona.
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d) Se procede como en z), pero la ciclopentanona se sustituye
por 1 mol de propipnaldehido.

e) Se procede como en ﬁ), pero la ciclopentanona se sustituye
ror 1 mol de isobutisoaldehido,

f) Se procede como en a), peroc la ciclopentanona, se susti-
tuye por 1 mol de n-butiroaldehido,

En todos los casos a) hasta f) se agregan a con-
tinuacién 300 g de una solucién de formalina al 30% (3 moles)
y se metiloliza (aldoliza) primeramente los aldehidos y ceto-
nas en el transcurso de 10 horas a temperatura ambiente me-
diente adicién de fO & de hidréxido de calcio.

Procedimiento seain la presente invencién:

Las mezc¢las a) hasta £) hidrosolubles obtenidas
Se emplean segin el ejemplo 5a) en forma de soluciones acuo-
sas al 15% como agente de absorcién para gases de sintasis
que contienen formaldehido. Aqui transcurre la absorcién del
formaldehido y su transformacién . irreversible en mezclas de
formosa-azicar, referi@o al formaldehido gaseoso, con un ren—
dimiento del 95 al 97%.
EJEMPLO 10.-

Este ejemplo describe el empleo simulténeo de
aceptores de formaldehido actives de la serie de los "amino-
plastomonémeros” en los lfquidos de absorcién de la presente
invencién.

Obtencién de los 1iguidos de absorcién:

a) Se mezelan 1000 g del liquido de absorcién III (vedse ejem-
plo 2) concentrado a un contenido en formosa del 35% con
1 mol de urea.

b) Se procede como en a), pero la drea se sustituye por 0,3 mo-

les de melamina.

«GGm
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c) Se procede como en a), pero la drea se sustituye por un
mol de diciandiamida.
d) Se procede como en a), pero la drea se sustituye por 1 mol

de etilendrea de la constitucion:

RO

e) Se procede como en a), pero la drea se sustituye por 1 mol
de oxamida.
) Se procede como en a), pero la drea se sustituye por 1 mol
de
HgN-C-NH-CHgOH

0

En todos los casos a) hasta g) se agregan a con-
tinuacion 200 g de solucion al 30% de formalina (2 moles) y
los monémeros de aminoplastos se metilolizan en el transcurso
de 15 minutos a 60°C en presencia de 0,8 gde carbonato potasico.
Se obtienen soluciones de absorcidén claras, estables al al-
macenamiento que, diluidas al 15%, presentan una viscosidad
de 1,8 hasta 2,5 mPas/20°C.

Procedimiento segdn la presente invencion.

Los liquidos de absorcién acuosos al 15% a) has-
ta ) se emplean en el procedimiento del ejemplo 5 a) y se ab-
sorbe el formaldehido gaseoso aproximadamente en un 96% de
los gases de sintesis en forma irreversible bajo formacién de
mezcla de formosa-azdcari
EJEMPLO 11.-

Obtencién del co-catalizador:

500 partes (6,17 moles de formaldehido) de una
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solucién acuosa al 37% de formalina se calientan junto con 5 g
(0,013 moles de acetato de plomo)II a temperatura de reflujo.
En otro recipiente se mezclan 124 partes (2,0 moles) de eti-
lenglicol con 5 g (0,02 moles) de iodo. Esta mezcla se agre-
5| ga a la solucidén de formalina hirviendo con lo que se ajusta
un pH de 4.(En este momento el agente de oxidacién ain no es-
t4 activado debido al medio dcido!). Se retira el bafio de ca-
lentamiento y ahora se gotea una mezcla de parteé iguales de
hidréxido potdsico y agua (solucién al 44%) hasta alcanzar

10| un pH de 8,5. (E1 co-catalizador se forma ahora por en medio
de oxidacién zctivado en la zona bdsica). Aqui comienza la
mezcla a herwir por si misma., Consumo de lejfa potédsica, calcu-
lado como hidrdéxido potdsico gélido: 4,9 partes. Para mentener
la reaccidn exotérmica se gotéa en forma continua més mezcla
15| de hidréxido potédsico/agua. La adicién se dosifica de manera
que se ajuste.un pH de 7,5. Después de 20 minutos ha bajado.
el contenido de formaldehido de la solucién a un 0,6%. Consumo
total de lejia potdsica, referido al hidréxido potdsico sélido
14,6 partes. Para desactivar el catalizador se agregan 1,3 par-
20| tes de 4cido sulfdrico en 10 partes de agua con lo que se pre-
cipita el sulfato de plomo y el pH baja a 4. Se deja enfriar
y se separa de lo insoluble por succién. Después de concentrar
en vacio a la trompa de agua a 70°C , se obtienen 300 partes
de una mezcla ligeramente tefiids de amarillo, contemiendo un
25| 1% de agua, viscosa, de alcoholes polivalentes, hidroxialdehido%
e hidroxicetonas con un contenido en partes reductoras de un
38,04, referido = la glucosa. Después de la hidrogenacién cata~-
litica y sililizacidén muestra el cromatograma de gas la siguien<

te distribucidén decomponentes:

30| alcoholes divalentes 44,6% en peso
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glcoholes trivalentes : 4,8% en peso
alecoholes tetravalentes 7,3% en peso
alcoholes pentavalentes 10,3% en peso
alcoholes hexavalentes 23,8% en peso

alcoholes heptavalentes y
de mayor valencia 9,2% en peso
Procedimiento sesin la presente invenecidn.
Soluciones al 3 hasta 70% de estas formosas en
agua se emplean como liquido de absorcidn segin el ejemplo
5a, Tienen propiedades co-catal{ticas excelentes para la rapi-
da formacién de formosa a partir de gases de procesamiento
que contienen formaldehido.
ETEMPLO 12,-

Se procede como descrito en el ejemplo 5, va-
riante de ensayo 84+ PETO el residuo de ceniza empleado como
catalizador heterogéneo se sustituye por matrices esponjables
insolubles de mayor peso molecular que se han obtenido de la
manera siguientes
a) 500 partes en peso de un ntercambiador de iones comercial,
conteniendo grupos 4cido sulfénico, a base de poliestireno
y divinilbenceno, con una capacidad total de 1,9 mval se car
gan con iones de plomo~II agitando una soluciénde acejato
de plomo-II, durante 10 horas con el intercembiador de io-
nes a temperatura ambiente, Un litro del intercambiador
de iones esponjado liga aproximadamente 100 partes en peso
de iones de plomo-II. Para la transformacién de 50 g de
formaldehido en formosas se emplean 3,4 g del catalizador
insoluble.

b) 302 partes en peso de un copolimero de esbireno-anhidrido

de 4cido maléico (proporcidén molar 1:1) se hierven con una



solucién de acetato de plomo -11 en agua, a continuacidn se
sigue agitando durante 10 horas a temperatura ambiente con
lo que la matriz polimero liga aproximadamente 198 partes
en peso de iones de plomo-11. Para la transformacidn de
unas 50 partes en peso de formaldehido en formosas se empleajn
unas 1,7 partes en peso de la matriz polimeracargada con
iones de plomo-11.

c) 405 partes en peso de polimetilenldrea recticulada, inso-
luble, obtenida de dos moles de uUrea, un mol de una dilrea

conteniendo grupos acidos sulfénico de la constitucioén:

HgN-C-N-CHg-CHg-N-CHg-CHg-SO”H
C=0
1
NRi
y 4,2 moles de formaldehido por condensacidén acidamente
catalizada a 80°C, con unidades de segmento de la constitu-
cion idealizada,

/"NH-C-NH-CHg- IM-C-NH-CHg-NH-C-NH-CHg-CHg-W-CHg-CHg-SO"H
0 0 0 - Q%)
NH

C
A
NH
f
se cargan segdn la forma de ejecucidén b) con 99 partes en
peso de id6nes de plomo-11. Para la transformaciéon de 50 g
de formaldehido de los gases de procesamiento se emplean
aproximadamente 3 g de la matriz insoluble cargada con
iones de plomo-11.
d) 500 partes en peso de un intercambiador de iones comercial,

conteniendo grupos acido iminodiacotico, a base de poliods-

tireno reticulado con divinilbenceno (capacidad aproximada-
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mente 1,8 mval de la resina esponjada se cargan segan la
variante de procedimiento b) con

d™) 1iones de plomo-11-

d™) 1iones de calcio

un litro de los catalizadores obtenidos segiin d y d con-
tienen ligados a los grupos

0
H

0

aproximadamente 102 partes en peso de iones de plomo-11 o bie
21 partes en peso de iones de calcio. Para la transformacidn
de 50 partes en peso de formaldehido de los gases de pro-
cesamiento se emplean 3 partes en peso de la matriz que con-
tiene iones de plomo-11 o bien unas 15 partes en peso de la

matriz que contiene iones Ca.

€) 400 partes en peso de un producto de policondensacién ob-

tenido de un mol de fenol, 1 mol de acido salicilico y

4 moles de formaldehido a 90°C en presencia de acido clorhi-
drico como catalizador (pH= 1,5) por condensaciodon durante

10 horas se cargan

e ) con 150 partes en peso de iones de plomo-11 vy

e ) con 38 partes en peso de iones de calcio.

Para la transformacidonde 50 partes en peso de
formaldehido de los gases de procesamiento que contienen
formaldehido se emplean
4 partes en peso de e™) o bien

10 partes en peso de egQ).

) 560 partes en peso de un producto de policondensacién pul-



PP

v w.

10

15

20

25

g)

verulento, reticulado, obtenido de un mol de fenol, un mol
de
HZN-gsNHFCHé-CHZ-Q-CHZ-CHZ-SO3H

1

NH,

¥ 3,5 moles de formaldehido a un pH de 1,3 y 90°C se cargan
con 94 partes en peso de iones de plomo-II

Para transformar 50 partes en peso de formaldehido de los
gases de procesamiento segin el ejemplo 5 se emplean 6 par-
tes en peso de este intercambiador de iones como cataliza-
dor.

420 partes en peso de un producto de policondensacién pul-~
verulento, reticulado, obtenido por condensacién 4cida de
un mol de drea, 1 mol de

EZN;C-NH;C—CHhGH—GOOH
" "
0. 0

¥ 2,5 moles de formaldehido, que se preparé a un pH de 2
a 80% en el tfanscurso de 3 horas, se cargan'con

g1) 197 partes en peso de idnes de plomo~II

g) 21 partes en peso de iones de magnesio

g3) 129 partes en peso de iénes de bario

gh) 38,5 partes en peso de iénes de calcio

gs) 109 partes en peso de iénes de estafio=II

gs) 83 partes en peso de iénes de estroncio.

Mediante molturacién intima de en cada caso dos partes en
peso de los catalizadores insolubles g hasta g; se obtie-
ne un catalizador mixto. Para la condelsacién de 51 partes
en peso de formaldehido segin el ejemplo 5 se emplean 6
paﬁtes en peso de este .catalizador mixto. Se obtiene una

solucidn clara de jarabe de formosa.

=-105-
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EJEMPLO 13.-

Se procede como en el ejemplo, 5, forma de eje-
cucion a), pero como catalizador se emplean 4 g de la matriz
insoluble, cargada con iones de plomo-11, cuya obtencién se ha
descrito en el ejemplo 12, variante b). El intercambiador de
iones insoluble, cargado con iones de plomo-11 cede continua-
mente cantidades cataliticas de iones de Pb-11 a la solucién
por loque se presenta tanto una catalisis homogénea como tam-
bién heterogénea. Después de haber sido absorbidos aproximada-
mente 101 g de -formaldehido del gas de procesamiento que con-
tiene formaldehido en el transcurso de dos horas a 98°C en la
mezcla de reaccion, se desala la mezcla de reaccién, que tiene
un contenido residual de formaldehido de un 0,6%, conduciéndola
por encima de un intercambiador de cationes y a continuacion
por encima de un intercambiador de aniones y se concentra por
evaporacion en un evaporador de capa delgada a 60M0 y 18 torr.
Se obtienen 154g de un producto incoloro, libre de sal, vis-
coso, con un contenido en agua de un 8,5%. La viscosidad de la
mezcla que contiene polihidroxialdehidos, polihidroxicetonas y
alcoholes polivalentes asciende a 81.000 mPas/20°C.

EJEMPLO 14*—

Se procede analogo al ejemplo 13# pero con la
diferencia de que como matriz insoluble se emplean 14 g de la
matriz conteniendo iones Ca descrita en el ejemplo 12, va-
riante d2) como catalizador. Mediante adicién de lejia soédica
al 10% se mantiene durante la formacién de la formosa el pH
en 9,5. Se separa por filtracién de la matriz empobrecida en
iones de calcio, pero en este caso, sin embargo, no se desala

la formosa. La solucidén de formosa concentrada a un 10% en peso

,de agua a 55°C y 18 torr por evaporacion de capa delgada tiene
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. rrumpe mediante rapido enfriamiento con un contenido residual

ung viscosidad de 108,000 mPas a 20°C. Rendimiento: .162g.Solu-
ciones al 80% de la formosa en bruto totalmente deshidratada
gin desalar en etilenglicol con una viscosidad de 1275 mPas

a 20°C representan valiosos productos de partida para la ob-
teqcién de poliuretan-polidreas duras, de células abiertas,
resistentes a la inflamacién.

EJEMPLO 15.—

250 g de una solucién al 15% de formosa, tal y
como se forman al concentrar liquido de absorcidn I (vedse
ejemplo 1) se mezclan a 70°C con 4 £ de una resina intercambiaw-
dora de iones comercial a bases de dcido poliestireno sulféni-
co reticulado con divinilbenceno, que estd cargada con apro=-
ximadamente 0,9 g de plomo. En el transcurso de una hora se
introducen segin el ejemplo 5a 0,21 mN (210 1), degs de sin-
tesis. La mezcla de reaccidén se mentiene mediante adicién

de lejfa sédica al 10% en un pH de 6,9 y la reaccién se inte-

de formaldehido de un 8,5% en peso. A continuacién se filtra
1la mezcla de reaccién, conduciendo por encima a través de un
intercambiador de cationes en forma de iones de hidrégeno se
libera de los iones de plomo II e iones de sodio y conduciendo
por encima a través de un intercambiador de aniones en forma
de hidréxilo del dcido férmico, dcido ldctico y pequefias pro-
porciones de dcidos C,-, 05— y 05- sacdridos. Se obtiene una
solucién de formosa totalmente desalada que después de su
deshidratacién tiene una proporcién de mezcla de azlcar de
efecto reductor de un 69%, calculado como glucosa.

EJEMPLO 16.~

Se procede como en el ejemplo 5a pero sin embar-

~107-

go se eleva la concentracién del co-catalizador en el 1l{quido
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desbsorcién a un 70% en peso, (viscosided a 20°C: 42 mPas). Se

prescinde del desalado y la solucién de formosa en bruto obte-

nida se deshidrata a un contenido de agua de un 8,4%, '
Una mezcla de dos partes de un emulsionante de

la constitucién: -

G4H9-0-CH2-CH2-0-(CHé-CHé-O)i -H
(valor medio de x= 20)

' 37 partes en peso de la formosa en bruto de arriba,

con un confénido en agua de un 8,4% as{ como 30 partes en peso

de un poliéter elastificante, que se obtuvo de trimetilolpropa-

no, 6xido metilénico y éxido etilénico, y que tiene un indice

OH de 25, se hace reaccionar con 128 partes en peso de un

diisocianato de difenilmetano en bruto (contmnido en NC0:29%)

8 45°C & un material espumedo duro de poliuretano de células

abiertas.

EJEMPLO 17.-

0
" eibn IIT (vedse ejemplo 2) a 85 C por hora, 213 liiros de ga-

Este ejemplo describe aquella variante discon-
ti{nua del procedimiento de la presente invencién donde en una
primera fase el formaldehido de los gases de procesamiento
es solamente absorbido en presencia de catalizadores de formo—
say deSpﬁés, en un momento arbitrariamente deseado, mediante

adicién de catalizadores de formosa se inicia la sintesis de
formosa.

En el aparato de absorcidén descrito en el e jemplo
5, que contiene 250 g de una solucién acuosa al 30% de formosa

de la distribucidén molecular descrita en el lfquido de absor-

ses de sintesis que contienen formaldehido, enfriados a 100°C.

Este gas de procesamiento tiene la composicién indicada en el

ejemplo 1., En el transcurse de 90 minutos se absorben en el 1i-
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quido de abzorcién unos 71 g de formaldehido con lo que se'forqan

metilenglicol y los semiacetales de la mezcla de formosa-azdcar

introducidos que se encuentran en equilibrio entre si. En el

transcurso del ensayo se absorbe el formaldehido en un 98%.

La solucién estable al almacenamiento se hace
reaccionar en un momento arbitrario como sigue a m;zclas de
formosa-aziocar:

a) Después de almacenar durante una hora a temperatura ambiente
se mezela la solucidn con 0,4 g de acetato de plomo y 2
99°C se hace reaccionar en el transcurso de 35 minutos bajo
adicidén de pequedias cantidades de NaOH al 10% a un pH de
6,8 cuantitativamente a mezclas de formosa-azicar.

b) Después de almacenar durante 24 horas se transforma la so-
lucién segin el procedimiento a) a 85°C en el transcurso
de una hora a mezclas de formosa-azicar.

¢) Después de almacenar durante una semans se transforman
110 g de la solucidn de absorcidén estable al almacenamiento
en formosa empleandose una temperatura de solo 50% y ei lu-
gar de acetato de plomo-II hidréxido de caleio pulverulento
como catalizador. En el transcurso de 6 horas se dosifican
igualadamente 21 g de hidréxido de calcio de manera que el
pH de la mezcla de reaccidén baje de 9,3 & 6,8, La solucién
ahora s0lo ligeramente tefiida de amarillo se filtra sepa-
randoge solamente 0,5 g de mezcla de formiato ‘de calcio-car
bonato de calcio insoluble., Se hen complejado en la solucidn
por lo tanto mds de un 98% de los iones de calcio.

Después de concentrar la solucidén de formosa por
evaporacién de capa delgada a 50°C y 18 torr se oﬁtiene una

mezcla de azicar de color amarillento con un contenido en po-

lihidréxi aldehidos y polihidréxi cetonas reducidas del 38%,
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calculado como glucosa.

La proporcién relativamente baja de azdcares re-
ductoras se debe a las reacciones cruzadas de Cannizzaro, que
al emplear hidr6;ido de calcio como cataligzador de formosa se
desarrollan en voltimen apreciable.

EJEMPLO 18.-

Se procede en varios preparados paralelos como
descrito en el ejemplo 5a, la formacidn de formosa se realiza

sin embargo a 80°C con 100 g de una solucién al 70% del co-

catalizador allf indicado. A pesar de dosificar por hora 416 1i
tros de gas de procesamiento conteniendo formaldehido, se ab-
sorven a pesar de las proporciones aparativamente desfavorabled
(ningin lavado en contracorriente) el formaldehido en un 95%
y se transforma en mezclas de formosa-azicar. Después de haber
absorwido aproximadamente 101 g de formaldehido en el lfquido
de absorcidn bajo formacidn de formosa o bien de semiacetales
y metilenglicol se interrumpe la reaccién en cada caso con un
contenido residual de un 8,76% en peso y el formeldehido no
transformado en formosas se lige mediante distintos compuestos
capacitados para la N-metilolacién. Para esta finalidad se
hacen reaccioner en cada caso 341 partes en peso de las solu-
ciones de formosa conteniendo un 8,76% én peso de formaldehido
con los siguientes mondmeros de aminoplasto:

a) con 60 partes en peso de trea

b) con 35,5 partes en peso de tioirea

¢) con 42 partes en peso de diciandiamida

d) con 37,5 partes en peso de Han-cnz-g-on (glicina)
0

e) con 74 partes en peso de un diuretano de la constitucién

HéNQs-O-CHé-CHé-0-CH2-0H2~O-C-NH2

0 0
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f) con 21 partes en peso de melamina

g) con 113 partes en peso de £ -caprolactama
h) con 85 partes en peso de pirrolidona-(é)
i) con 93 partes en peso de anilina

j) con 45 partes en peso de etilamina

k) con 11,3 partes en peso de amoniaco

1) con 105 partes en peso de dietanolamina.

Ia reaccién con formaldehido se efectua en las
variantes a) hasta h) a 50°C en el transcurso de una hora en
presencia de 0,5 partes de carbonato potdsico como catalizador,
en el caso de anilina, etilamina, dietanolamina y amoniaco como
reactantas sin la adicién de catalizador ya que la formacién
de aminal, la formacién de hexahidrotriazina o bien la forma-
cidén de hexametilentetraamina se desarrolla précticamente en
forma esponitdnea. En todos los casos a) hasta 1) se obtienen
mezclas de formosa con condensados de aminoplasto oligémeros.
Después de deshidratar a contenidos de agua de un 8% queéan
los formadores de aminoplasto metilolizados disueltos en alfas
concentraciones en las formosas o forman reacciones de eteriza-
cidén con los grupos hidroxilo de las formosas y se pueden eg=

pumar cor poliisocianatos a materiales espumados de poliuretanoc

politrea de células abiertas, sorprendeptemente repeledores de
la inflamacién. Poliisocianatos preferentes para estos son:

los poliisociznatos que se obtienen por fosgenacién de conden-
sados de anilina-formaldehido, las soluciones de biuret- y alo-
fanato~poliisocianatos de los toluilendiisocianatos en tolui-
lendiisocianatos mondmeros y toluilendiisocianatos que contienan
grupos isocianﬁrato,disueltos en toluilendiisocianatos mond-

meros con viscosidades de 105 mPas hasta 8500 mPas/20°C. Ia

reaccién de estas mezclas de mondmero de formosa=-aminoplasto
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con poliisocianaios se efectua aqui ventajosamente bajo adi-
cién de un 10 a 20% en peso de polihidroxilpoliéteres o bien
~poliéteres elastificantes, referido a la mezecla de formosa-
aminoplasto empleada.

EJEMPLO 19.-

Se procede exactamente como en el ejemplo 13,
pero los 8,76% en peso de formaldehido libre se ligan por
reaccién de en cada caso 341 g de solucién de formosa con las
siguientes cetonas y aldehidos:

a) 0,5 moles de ciclohexanons
b) 0,5 moles de ciclopentanona
¢) 1 mol de isobutiroaldehido
d) 0,5 moles de butirocaldehido
e) 0,5 moles de metiletilcetona
f) 0,5 moles de acetona

Los aldehidos y cetonas agregados se metilolizan
en presencia de 0,5 g de carbonato potdsico como catalizador
a 50°C en el transcurso de dos horas por formaldehido en la
posicidén ol al grupo carbonilo. Después de la deshidratacién
de las mezclas de reaccién a) hasta f) en el evaporador de
capa delgada a 50°C y 18 torr se obtienen mezclas de formosa

¥y las cetonas o hien aldehidos metilolados. Los productos del
procedimiento a) hasta f) tienen, en comparacién con las for-
mosas sin modificar en poliprOpilenglicolpoliéteres de alto
peso molecular (Indice OH aproximadamente 30 hasta 110) una
emulsionabilidad mejorada asi como una viscosidad considera-
blemente reducida a 30°C:
viscosidad de la formosa de partida conteniendo un 4% de agua:
110,000 mPas/30°C,

viscosidad de a): 67.000 yPas/30°C con un contenido de agua
viscosidad de e): 58.000 mPas/30°C  go1 4q.

-112=
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EJEMPLO .20.-

rador de capa delgada a55°C y 18 torr bajo adicién de dcido

-113-

Se procede como en el ejemplo 18, pero el for-
maldehido libre se liga por reaccién de 341 g de solucidén de
formosa con los siguientes mondémeros de fenoplasto:

g) con 1 mol de fenol .
b) con 1 mol de resorcina
¢) con 1 mol de cresol

Los fenoles agregados se metilolizan en presencia)

de 0,5 g de carbonato potdsico como catalizador por el formale

dehido, Al deshidratar los productos de reaccién en el evapo-

fosférico como catalizador se condensan los grupos de aldehido

y ceto de lés condensaciones de formosa con los fenples par=

cialmente metilolados obteniendose resinas altemente viscosas.

Mediante el empleo simultdneo de compuestos CHw
dcidos tales como éster malénico o bien éster cisnacético en
proporciones de 0,2 moles, referido a un mol de fenol, se ob-
tienen condensados mixtos que en polihidroxilpoliéteres de
éxido propilénico o bien 6xido propilémico y 6xido etilénico

(4:2) del peso molecular medioc 2000 se puede emulsionar con

una parte en peso del emulsionante
. c4né-o-cnz-cr12-(o-cnz-cn2-)§ -OH

X=20 : -

EJEMPLO 21.

a) Se procede como descrito en el ejemplo 5a pero como liquido
de absorcién se emplea una solucién acuosa al 24% de miel
de abejas (contenido en N de la miels 0,04%). A través de
250 g de este lfquido de absorcidén se conducen por hora a

99°G 213 litros de gas de procesamiento que contiene formal-

dehido (51 g de formaldehido) ge lacomposicidén indicada en
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el ejemplo 1. Como catalizador de formosa se emplea hidrdéxido
de calcio pulverizado que se dosifica en forma continua duran-
te un periédo de 106 minutos en una cantidad de un total de
12,5 g, de manera que se mantenga el pH de la mezcla de reac-
cidén entre 7,3 ¥ 7,9. Después de 106 minutos se han absorbido

unos 91 g de formaldehido interrumpiendose entonces la intro-

reaccién, que adn contiene 16 g de formaldehido sin reaccignar
(transformacidén: aproximadamente 82%, referido al formaldehido
absorvido). Fn la deshidratacién de la soluecidén de formosa fil-
trada se obtiene una mezecle de productos amarillo claro. Ia
mezcla de productos deshidratada (rendimiento: 157 g; conte-
nido 320:3% en peso)'contiene aproximadamente 22 g de formiato
de caleio de dificil solubilidad (14,1% en peso referido al
rendimiento total), que no cristaliza, tampoco después de un
tiempo de almacenamiento arbitrario. Debido al empleo de hi-
dréxido de calcio como catalizador de formosa se presentan
ademds de las condensaciones de aldol, también reacciones
cruzadas segin Cannizzaro de las mezclas de formosa-azicar
con formaldehido libre, de manera que el producto final solo
contiene un 14,8% de azlcares deefecto reductores calculado
como glucosa.
b) Se procede como descrito bajo a), la reagcién se efectua
sin embargo en presencia de 70 cc de un intercambiador de id-
nes bésico comercial, en forma de perlas. La matriz de polies—
tireno reticulada con divinilbenceno de intercambiador contiene
190 miliequivalentes/100 g de grupos fuertemente bdsicos de
la constitucién
o3 ’
CH, -I:T-CHZ-CHZ-OH -0 ©

CH3
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Mediante esta medida se puede reducir la cantidad
de hidréxido de calcio, con igual conduccidén del pH durante la
reaccidén a 7,5 partes en peso ya que '.el dcido férmico que se
forma por la reaccién cruzada segin Cannizaro fija el 4cido
férmico que se forma en el intercambiador de iones bajo neu=-
tralizacién. Rendimiento en formosa en bruto: 147 g; contenido
en agua: 3,5% en peso. -
¢) Se procede como deserito bajo b) pe;o ge modifican el pH
¥y la clase del liquido de absorcién. Como lfquido de absorcién
de efecto cowcatalitico se emplean 250 g de una solucién de
formosa al 30%, totalmente desalada, de composicién molecular
indicada en el liguido de absorcién I (ejemplo 1). Mediante
adicidn de hidréxido de calcio se ajusta durante la reaccién
el pH a 6,3 hasta 6,5 (en total se agregan 4,5 g de catalizador
Después de 106 minutos se interrumpe la introduccién de gas
de procesamiento y después se mantiene la mescla de reaccién
adn durante 5 horas a 99°C. Rendimiento: 145 g; contenido en
aguas3,8%.

Por la conduccidén del pH variada se inhibe la
reaccidn cruzada segin Cannizzaro con respecto & la forma de
ejecucién &). Se halla por lo tanto una proporcién de azdcar
de efecto reductor de un 31,7%.

EJEMPLO 22.-

Se procede como en el ejemplo 21, forma de eje-
cucién 8), pero como co-catalizador se emplea sin embargo
el 1{quido de absorcién I del ejemplé 1 ‘concentrado a un
30% (250 g). Mediante enfriamiento se mantiense la temperatura
durante la absorcidén del formaldehido de los gases de procesa~

miento en 50°C. En el transcurso de 106 minutos se agregan

4 g de Ca(OH)2 de manera que el valor pH de la solucidn de ab-
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EJEMPLO 23.—

30 residual de un 8% en peso de formaldehido y el formaldehido no

sorcién bajae de 10,1 a 8,5. Después se para la alimentacién
del gas de procesamiento y en el transcurso de 5 horas se agre-
gan, en porciones, otros 5 g de hidréxido de calcio a une tem-
peratura de 50°C, de manera que la mezela de reaccién muestre
un pH de 8,4 hasta 8,2, E1 producto de reaccién contiene enton=-
ces atin 31 g de formaldehido libre, La solucién de formosa en
bruto se deshidrata, después de filtrar, previamente, a un

pH de 6,5 a 60%C en el evaporador rotativo a 16 torr de vacio
y se obtienen 145 g de un producto ligeramente amarillento.
Contenido en agua:3,5%. La formosa en bruto, que contiene di-
sueltos aproximadamente un 6,5% en peso de formiato de calcio
muestra una proporcién de azdcar de efecto reductof de un

45%.

Como en la deshidratacién en vacio se retiran
golo unos 3,5 g del formaldehido sin reaccionar quedan en el
producto final unos 27 g de formaldehido en enlace en forma
de semiacetal con los grupos hidroxilo de las mezclas de for-
mosa-azdcar., La mezcla de productos obtenida con grupos semi-

acetal tiene una fuerte eficacia desinfectante, bactericida

y fungicida.

Modificacién de formosa con dietilfosfito.
a) Se procede como descrito en el ejemplo 5a pero la ligazon
de formosa se efectua sin embargo a 80°C  ocon 250 g de una
solucidén acuosa al 7.0% delco-catalizador allf hdicado., Des-
pués demmber absorvido en el transcurso de 2 horas 100 g de
formaldehido en el lfquido de absorcidén bajo formacién de for
mosa o bien de semiacetales de la formosa y metilenglicol,

se interrumpe la reaccién de condensacién con un contenido

-116-
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transformado en formosa se liga bajo formacién de hidroxime-
tilfosfonato de dietilo.

Para esta finalidad se deshidratan totalmente
primero 341 g de la solucién de formosa que contiene un 8%
en peso de formaldehido, conwm contenido total de aproximada-
mente 27,3 g de formaldehido (0,9 moles) y se agita con 137,9
(1 mol) de dietilfosfito a temperatura ambiente en presencia dj
2 g de trietilamina como catalizador durante 8 horas.

Debido & la alta reactividad de formaldehido
se formenaqui hidroximetilfosfonatos de dietilo y distintos

« -hidroximetilfosfonatos de laformosa. En un rendimiento de
412 g - se obtiene una mezcla de sorprendente baja viscosidad
que & 20°C solo muestra una viscosidad de 670 mPas.(Viscosidad
de formosa sin modificar: 108.000mPas/20°C), Al calentar esta
mezcla a 50°C en vacio se disocia etanol ya Que el hidroxime-
tilfosfonato de etilo o bien el dietilfosfito forma con los
grupos hidroxilo de_la formosa con sorprendente facilidad reac-
ciones de re-esterificacién.

La viscosidad extraordinariamente baja de la
formosa modificada y su miscibilidad con otros polioles faci-
litan - extraordinariamente las reacciones de espumacidén
con poliisocianatos y hacen que los productos del procedimien-
tos sean interesantes como componentes incorporables con pro-
piedades inhibidoras de la inflamacién para €l procedimiento
de poliadicidén de diisocianato,

b) 412 g de la mezcla anhidro descrito bajo a) se calientan
bajo 14 torr a 50°C presentandose las reacciones de transposi~
cién y re-esterificacién arriba mencionadas bajo disociacién

de alcohol. En el {ranscurso de dos horas se separan por des-

tilacidén unos 45 g de etanol con lo que sube constantemente

[ [N . [N
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la viscosidad de la mezcla. Después de separar por destila-
cion un mol de alcohol se alcanze una viscosidad de aproxi-
madamente 9000 mPas a 20°C, después de disociar en total

1,5 moles de alcohol etilico una viscosidad de 16,500 mPas

a 20°C.

c) Se procede como descrito bajo a) pero la condensacién se
termina y la formosa esencialmente libre de formaldehido se
hace reaccionar con 855 g (unos 6,2 moles) de dietilfosfito
segun b) bajo re-esterificacién. Después de disociar 6 moles
de etanol se obtienen mezclas de baja viscosidad en las cuales
la formosa empleada esta esterificada casi cuantitativamente
con dietilfosfito a asteres mixtos. Tales asteres mixtos

de la constitucion idealizada

H
Cc=0

[c-0-P-0CgHg]l
H 0-6
"Hg—0—P—-0OCgH"

0
se pueden mezclar como tales o en mezcla con dietilfosfito

libre con toluilendiisocianato.

EJEMPLO 24.-

Este ejemplo describe reacciones de acetalizacion
en mezclas de formosa que aun contienen formaldehido formandose
acétales completos de formosa-formaldehido Hlibres de formalde-
hido por formacidn de acetal total inter o intramolecular. Se
forman aqui principalmente mezclas de producto de las consti-

tuciones 1idealizadas

118-
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‘dehido reacciona cuantitativamente con la formosa bajo forma-
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H H H H
o 0 G0 e
4o A HG-OH HO-CH
. \CH HC ch H& L
BRDL N ¥, , HO-0H HO-CH
o LN HG-OH H-CH y
CH, 39.8}1 HO-OH HO-CH
] t
0B Hy0-0-CH, -0-f,
0, OH

H

0=0

¥

HC-0

. N\

/2

HC=0

1

HO-OH

1]

CH,0H

Para esta finalidad se procede primeramente como
descrito en el ejemplo 5a, la formacidn de formosa se réali-
za gin embargo a 80°C con 250 g de una solueién a2l 70% del
co-catalizador allf indicado. Después de haberse absorbido
en el transcurso de dos horas 100 g de formaldehido en el
1{quido de absorcién bajo formacién de formosa o bien de semia-
cetales de la formosa y metilenglicol, se interrumpe la forma-
cién de formosa con un contenido residual de aproximadamente
un 8% de formaldehido,

La solucidén de formosa que contiene formaldehido
se mezcla con 0,5 g de dcido bérico y 0,1 g de dcido o-fosfé-
rico y se deshidrata totalmente en el evaporador rotativo a

un pH de 2 en el transcurso de 3 horas, con lo gue el formal-

cidn de acetal total. Se obtienen 258 g de una mezcla de
anhidro de acetal.
EJEMPLO 25 .~

Este ejemplo describe en las variantes 2) hasta ¢)
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la aldolizacién dirigida de mezclas de formosa-azicar en la
posicién & a los grupos carbonilo con lo que: Se obtiene mez~
¢las de formosa-azdcar que por molécula contienen en primedio

como minimo dos grupos hidroxile primarios y con respecto a

los poliisocianatos muestran unz mayor reactividad que las for
mosas de partida. En forma interesante se reduce fuertemente
mediante esta medida adicionalmente la viscosidad de las for-
mosas,
a) 400 g de una solucién acuosa totalmente desalada, contenien-
do un 48% en peso de formosa, tal ycomo se obtuvo en forma
continua segin el ejemplo 1 (aproximadamente 192 g de sélidos
de formosa) se mezclan con 100 g de una solueidn al 30% de
formalina (1 mol) y 6 g de trietilamina. Se calienta bajo
agitacién a 80%C y la disminucién del formaldehido se sigue
por titracidén con sulfito sédico. Ya después de 45 minutos ha
bajado el contenido en formaldehido en la solucién de un 6%

a un 0,5% y ha terminado la o¢-aldolizacién. La solucién ca=
liente se clarifica mediante adicién de 8 g de carbén activo,
se filtra y se obtiene una solucién solamente ligeramenie te-
filda tirando a amarillo donde se encuentra enire otras las

formosas o¢-aldolizadas las siguientes constituciones ideali-

zadas:
H P CH,OH B
S C =0 HOCH,,C~0H
e | ~0 ' ¢=0
HOCH,~C-OH  HOCH,~C-OH HOCH,8~OH H00H. &0
? ! HC~OH" 1
CHOH [Be-od] ! HG-0H
CH,,0H HC-OH :
2 CH,0H HC-0H
. CH,0H

Después de la deshidratacidn de estas formosas

-aldolizadas en el evaporar rotativo a 60°C y 6 torr a un
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contenido de agua de un 2,9% se obtienen 229 g de un jarabe de
formosa aldolizédo, amarillo palido, que presenta solamente
una viscosidad de 6500 mPas a 55°C, mientras la formosa de
partide con igual contenido de agua presenta una viscosidad
de 16.500 mPas a 55°C,

Sorprendentemente tiene gran preferencia en el
modo de trabajo descrito la X ~aldolizacién con respecto a
las posibles reacciones cruzadas segun Cannizzaro: como se
puede deducir de la formacidn de trietilamonioformiato analf=
ticamente determinada solo 1,8 g del formaldehido empleado -
(aproximadamente 6% de la cantidad total) ihcurren en reacciones
segin Cannizzaro o bien reacciones cruszadas segin Cannizzaro.
b) Se procede como descrito bajo a), pero la trietilamina se
sustituye por 7 g de tri-n-propilamina. Se aprecia que la

K ~aldolizaciém cuantitativa a 95°C ya ha terminado después
de 35 minutos. |

¢) Se procede como descrito bajo a), pero la trietilamine se
sustituye por 5 g de dihidroxietileiclohexilamina . Se aprecia
que la o{-aldolizacién cuantitativa a 95°C ha terminado des—
pués de unos 42 minutos.

Las formosas {-aldolizadas obtenidas segin las
variante a) hasta c¢) son de especial fhteres debido a su con=
tenido mds elevado en grupos alcohdlicos primerios (unos 2
equivalentes OH primarios con un peso molecular medio de
aproximadamente 195) y la reducida viscosidad en la obtencidn
de materiales espumados de poliuretano -duro. Medisnte mezcla
con dietilfosfito en proporcidén en peso 2:t se pueden obtener
seglin el ejemplo 23 soluciones de viscosidad extremadamente
baja.
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BJEMPLO 26.=
Este ejemplo describe la acetalizacidn parcial

y acetalizacién de los grupos carbonilo de formosa con eti-
lenglicol. Aqui se procede de la manera siguiente:
400 g de la solucidn acuosa al 48%, no desalada, de la formosa
en bruto segin el ejemplo 1, conteniendo aproximadamente 192 g
de mezclas de amdcar, donde la proporcidn de azdcar de efecto
reductos asciende a un 71%, se mezclan con 47 g (aproximada~
mente 0, 76 moles) de etilenglicol y empleando 0,5 g de dcido
bérico y 0,2 g de 4cido fosférico como catalizador se concen-
tra en el evaporador de capa delgada a 60°C y 18 torr a un
contenido residual de un 2,5% en peso de agua. Aqui se desa-
rrolla ademds de la deshidratacién simulténeamente una aceta-
lizacién de la formosa donde es de suponer que se forman pre-
ferentemente los derivados de dioxolano de 5 miembros de la
constitucién idealizada a continuacién:

G~ 0=FH2

l \\O-CHZ n

fro-oi]
CHéOH

rendimiento: 239 g.

0-7

i

Por la acetalizacién baja la proporcién de azdcar
de efecto reductor en la mezcla de product;s a un 12,5%, refe-
rido a la glucosa. La formosa acetalizada tiene una viscosidad
de solo 8.700 mPas a 55°C en comparacién con 16.500 mPas de la
formosa de partida. Debido a la baja viscosidad son las mez-
clas de acetal y cetal de este ejemplo mds facilmente miscibles
o bien emulsionables con los hidroxipoliéteres e hidroxipoliés-

teres,
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EJEMPLO 27 .-

Este ejemplo describe la hidrogenaciéon catalitica
de las mezclas de formosa-azucar obtenidas segun la presente
invencion . 3500 g de la solucidn acuosa al 48% de formosa,
totalmente desalada, libre de plomo, segun el ejemplo 1, se
mezclan con 80 g de niquel Raney y se hidrogena a 200 kp/cm
de presion de hidrégeno primeramente a temperatura ambiente
hasta que ya no se recoge ninguin hidroégeno mas. Después se
aumenta la temperatura lentamente, en varias etapas, a 160°C
y se elimina la hidrogenacidon. Después de una duracidn total
de la hidrogenacién de 6a 10 horas éstaha terminado. Después
de separar por filtraciéon del catalizador se obtiene una so-
lucioéon clara, incolora, de la que por concentracidn en vacio
se obtiene 1700 g de una mezcla viscosa de alcoholes poliva-
lente. La mezcla es incolora, inactiva a la solucién de Fehllng
y estable al amarronamiento a hervir con alcalis.

-Segun el analisis de cromatografia de gas tiene
la mezcla de formita, después de efectuada la sililizacion,

la siguiente distribucién molecular:

partes de Cg 1,58% en peso
partes de 2,29% en peso
partes de 4,23% en peso
partes de 12,98% en peso
partes de Cg 45,96% en peso

partes de Cy y mayor
molecularidad 32,96% en peso

En total contiene la formita 46% en peso de gru-
pos hidroxilo.

a) 140 g de la formita se reesterifican con 630 g de esteari-

nato de metilo en 1200 g de dimetilformamida en presencia de
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15 g de metilato sédico a 100°C y 180 torr hasta que ya no se
disocie més metanol. Después de retirar destilativamente la di-|
metilformamida se obtiene una masa cerosa que por tratamiento
con agua caliente se libera de la formita sin esterificar. La
suspensidén acuosa se exprime del agua en exceso y se seca en
vacio. Se obtiene una masg blanca, cerosa, con buenas propie-
dades tensioactivos. _

b) 140 g de la formita se hacen reaccionar a
110°C en porciones con 290 g de isocianato estear{lico fundido
en presenciade 0,8 g de trietilendiamina como catalizador a
un formita-esteariluretano que lleva grupos hidroxilo libres.
Después de un periodo de reaccién de una hora se enfria la
mezcla de reaccién. Se obtiene un producto ceroso con buenas
propiedades emulsionantes.
¢) 112 g de la formita se acetilan cuantitativamente con 408 g
de anhidrido de 4cido acético (4 moles) esdecir empleando
aproximadamente 1 mol de anhidrido de dcido acético en exceso,
& 120%C, en presencia de 0,6 g de acetats sédico como cata-
lizador, en el transcurso de dos horas. Después de retirar el
dcido acético formado y el anhidrido de 4cido acético sin reac-
cionar se obtiene en un rendimiento de 280 g una mezcla de
poliacetilo~-formita que puede servir como ﬁlastificante para
materiales sintéticos, especialmente para materiales espumados
blandos de poliuretano y materiales espumados duros de poliu-

retanos con propiedades interesantes elastificantes.

Como descrito en el ejemplo 27 ¢) se acetila la
formosa del ejemplo 1 deshidratada, no reducida. Se obtienen

formosas modificadas en las cuales los grupos c¢iclosemiacetales

de las mezclas de azdcar estdn totalmente acetiladas y las al-
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dosas de cadena abierta se han transformado en su grupo aldehid
gegin la férmula idealizada a continuacién en acilales.

0

" _CH
xé/o-c 3
“\ 0-C~CH

w 3
0

[BC-0-C~cH.] _ n = 0-7
"
0
HZC'O'S'CHS
0
En presencia de agua saponifican los restos ace-

tilo en forma de acilalya ha temperatura ambiente mientras los
grupos éster no se hidrolizan bajoestas condiciones.
EJENPLO 29.~

En ona mezcla de 112 g de la formosa en bruto
obtenida en forma continua, no desalada, deshidrata a un 2,8%
en peso de agua y 0,5 g de carbonato potdsico como catalizador
se gotean a 90°C 159 g de acrilonitrilo (3 moles). Se obtiecne
un jarabe de formita, trianetilado, marrondceo, en un rendimien
to de 270 g.
EJEMPLO 30.~

Empleo de la formosa obtenida segin la presente
invencién para la reaccién segin Mdillard. '

400 g de la solucién de formosa al 48%, acuosa,
en caso dado desalada,del ejemplo 1 se haceﬁ reaccionar con
a) 60 g de Udrea y 37,5 g de dcido aminoacético (0,5 moles).

b) 93 g de anilina y 4,6 g de 4cido férmico (0,1 mol)
durante 8 horas a 100°C bajo agitacién. Se presenta aquf a tra
vés de reacciones de condensacidn, de deshidratacién y compli-

cadas reacciones de transposicidén bajo formacién de azdcar in-

[=]

saturado una intensificacién continua del color a productos de

e e e s aebes v mm emm cimime e 4 m-mmmeegm weem mame—ea T emmiech s SReA eSS n el aestems acemens oo .
m n e e e SN de & ———— e s 458 men TimmT o
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reaccién teffidos de rojo tirando a marrén. Después de deshidna
tar los productos de reaccién en el evaporador rotativo a 70°
y 13 torr se obtienen, en ambos casos a) y b) productos de
- trangformacién de formosa segiin Maillard altamente  viscosos
que tienen un color marrdn tirando a rojo.

Son excelentemente adecuadqé para la obtencién
de materiales espumados duros de poliuretano- polidrea de cé-
lulas abiertas con alta resistencia a la inflamacién y re-
presentan también interesantes curtientes.

EJENPLO 31.=-

El empleo de formosas obtenidas segin la presen-
te invencién y sus productos de modificacién como componentes
de partida para la obtencidn de maferiales espumados de poliu-
retano resistentes a la inflamacién.

a) En 400 g de la formosa en bruto casi libre de formaldehido,
al 48 %, en caso dado desalada, que se obtuvo trabajando en
forme continua segin el ejemplo 1, se disuelven 128 g de irea
(2,13 moles). La solucidén se concentra en el evaporador rota-
tivo en vacio aproximadamente hasta un contenido en sélidos de
un 80% en peso (solucidn A).

57 partes en peso de la solucidén A, conteniendo

aproximadamente .30 partes en peso de formosa, 20 partes en

peso. de drea y 7,34 partes en peso de agua se mezclan a 35%

con 20 partes en peso de un poliéter mixto de éxido propilénico
éxido etilénico, iniciado con trimetilolpropano, de fndice OH
28. El poliéter contiene 0,6 partes en peso de un emulsionante
de 1la constitucién:

(x = en promedio 20)

En la meiclan intensamente agitada se introducen
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y agitan 1,2 partes de un estabilizador de silicona comercial
(estabilizador 0S 610 de Bayer AG),
0,2 partes en peso de endoetilenpiperazina y
0,25 partes en peso de octoato de estafio-(II) y a continuacién
127 partes en peso de un producto de fosgenacién de una mezcla
industrial de condensado de anilina-formaldehido.

El poliisocianato empleado tiene un contenido en
NCO del 29%. La formacién de materisl espumado se inicia ra-
pidamente, transcurre totalmente libre de perturbaciones y ha
terminado después de 5 minutos. Se obtiene un material espu-
mado, duro, de células abiertas, conteniendo grupos drea y
biuret conwm peso especifico de 27,5 kg/m3.

A pesar del alto contenido de agua en la receta
no se observa en el material espumado terminado ninguna colo-
racién del micleo. Se ha inhibido totalmente la molesta for-

macién de olor como caramelo en el material espumado. Teniendo

en consideracién todos los equivalentes NCO, OH, y NH, empleadjs

(incluyendo el agua empleada simultdneamente) da el edlculo qu
la espums dura se preparé con el indice de ndeleo 45. Tiras
de material espumado duros cortadas, de 2 cm de anchura, 1 cm
de espesor y 10 cm de longitud no se pueden inflamar con una

llama de mechero Bunsen, la velocidad de translacién de la

“llama es por lo tanto igual a cero. MNediante inflamacién de

la tira con la llama del mechero Bunsen durante mds de 30 seg.
tampoco se puede lograr ninguna éxpansidn de 1las llamas. El
proceso de combustidén se expresa solamente en una carboniza-
cién de material espumado y en la disociacidn de gaseé de com~
bustién ricos en agua.

b) Se procede como descrito bajo 2) pero a la mezcla de polio

-127=

se le agregan 5 partes en peso de un asociado de 1 mol de prg
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pilenglicol y 1 mol de ~ -caprolactama como catalizador activo
para la reaccién de propulsién. Se obtiene un material espuma-
do duro de células abiertas como descrito bajo a) donde la
formacién de espuma ya ha terminado después de 4 minutos y tie-
ne un peso especifico de 25 kg/m~. El material espumado tiene
la misma inhibicidn buena a las Ilamas como el producto des-
crito bajo a).
c) Se procede como descrito en a) pero se agregan 2 partes
de ¢-caprolactama para activar mas fuertemente la reaccion de
isocianato/agua y la cantidad de poliisocianato empleado se
eleva a 244 partes en peso. De esta manera se trabaja aproxi-
madamente en el margen de indice 90. La espuma dura obtenida
no alcanza la resistehcia a las llamas como el material es-
pumado bajo a), pero después de su inflamacién tiene tenden-
cia a la auto-extincion.
d) Se procede como descrito bajo a) pero la formosa se susti-
tuye por la misma cantidad de formosa aldolizada con formalde-
hido segén el ejemplo 25 en la posicién 3~ con respecto a
los grupos carbonilo. Como esta formosa -aldolizada por mo-
lécula contiene como minimo dos grupos hidroxilo primarios
transcurre el proceso de espumacién con igual concentracion
de catalizador en 1,5 minutos mas rapido, medido tomando como
base el tiempo de subida. ElI material espumado duro presenta
en su espumacioén un margen de caracteristica de 45 y una re-
sistencia a la inflamacién igual de buena como el producto
descrito bajo a).

La inhibicidén a la formacién de Illamas alta
descrita bajo a), b) y ¢) en los materiales espumados duros

elastificados, obtenidos con indices de caracteristicas bajos

se debe posiblemente al agua de deshidratacidon que se forma
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ag{ como al agua que se forma por condensacidén de los grupos
carbonilo de la formosa con la trea durante el proceso de
combustién,

e) Se procede como descrito bajg a) pero la parte deformosa

en la receta se sustituye por 55 partes en peso de las si-

guientes formosas modificadas:

e1)

cago 7 partes en peso de agua. Los materiales espumados duros
elastificados obtenidos segin e1)hastg 36) son de amplias cé-
lulas abiertas y presentan los siguientes procesos especificos

y propiedades de inflamacién:

=129~

formosa segin el ejemplo 8 f£) (modificacidén con ciclohexa-

nona metilolizada,

formosas sgegin el ejemplo 18 c¢) (modificacidn con dician-
diamida)

formosas segin el ejemplo 18 f) (modificacién con melamina)
formosas segin el ejemplo 23 a) (modificacién con dietilfos%
fito
formosas segin el ejemplo 30 a) (modificacidén seglin Maillard)
mezcla recien preparada de 33 partes en peso de formosa,
36 partes en peso de dietilfosfito y 20 partes en peso del
polihidroxipolidter elastificante deserito bajé a).

Las formosas modificadas contienen en cada

Ejemplo Peso especifico comportamiento a la
(kg/ﬁg) inflamacién
e .30 ' excelente inhibicién a
R o7 la inflamacién y tendeng
2 cia a la carbonizacién

ey 29 como en el ejemplo 34 &)
e4 25
&g 24
g 26 alta resistencia a la

inflamacidén y tendencia
a carbonizar.




Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de hodificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.

~130-
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REIVINDICACIONES

1 Procedimiento para la obtencién de una mezcla
de alcoholes polivalentes de bajo peso molecular asi como,

en caso dado, hidroxialdehidos e hidroxicetonas, por conden-

sacion de formaldehido en un medio de reaccidén acuoso en pre-

sencia de compuestos de metal como catalizador, asi como com-
puestos capacitados para la formacién de endiol, como co-cata
lizador, caracterizado porque gases de sintesis conteniendo
formaldehido se introducen a temperaturas entre 10 y 150°%C,

en forma continua o discontinua, en un liquido de absorcioén

que contiene

a) 5 hasta 99% en peso de agua,

b) 0,1 hasta 90% en peso de compuestos capacitados para la for-
macién de endiol, como co-catalizador,

c) 0 hasta 20% en peso de compuestos de metal solubles o inso-
lubles, que en caso dado estan ligados a soportes de alto
peso molecular, como catalizador, y

d) O hasta 60% en peso de uno o de varios alcoholes mono- 6
polivalentes, de bajo peso molecular, y/o compuestos polihi-
droxilicos de alto peso molecular, y que muestra un pH
de 3 a 10, el formaldehido, simultaneamente 6 - en caso de
que la solucidén de adsorcién no contenga ningln catalizador-

~a. continuacioén se condensa mediante adiciéon de catalizador,
la autocondensacion del formaldehido se interrumpe con un
contenido en formaldehido residual en la mezcla de reaccion
de un 0 a 10% en peso mediante enfriamiento y/o por desacti-
vacion del catalizador mediante acidos, en forma en si cono-
cida, a continuacioén se retira el catalizador en forma cono-

cida y, los grupos aldehido y ceto en caso dado existentes
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en el producto de reaccién, se reducen a grupos hidroxilo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca—
racterizado porque los gases de sintesis se conducen a través

del 1fquido de abgorcién en reposo, que no contiene ningin oca-

talizador, y solo después de la absorcién de formaldehido se

condensa a formosa mediante adicién de catalizador al formale

dehido absorbido.

3.= Procedimiento segin la reivindicacidén 2, ca-
racterizado porque durante la condensacién del formaldehido
el pH se ajusta hasta una transformacién del formaldehido de
un 10 hasta 60% a 6 hasta 8,5 y, a continuacién, hasta inte-

rrumpir la condensacién, a 4,0 hasta 6,5.

4.~ Procedimiento segn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los gases de sintesis se conducen a través
de un lfquido de absorcién en reposo, que contiene un 0,01
hasta 20% en peso de catalizador, de manera que la aﬁsorci6n
Yy la condensacién .del formaldehido se desarrollen simultdnea=

mente.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los gases de sintesis se conducen en forma
continua a través de una columna de absorcidén donde el liquido

de absorcién se bombea en contracorriente con los gases de

‘sintesis, extrayéndose continuamente del sistema una cantidad

tal del lfquido de absorcién de menera que el volumen del
1fquido de absorcidn en la columna de absorcién se mantenga

egencialmente constante.
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6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac
terigado porque el 1f{quido de absorcién no contiene ningin ca~
talizador, de manera que la formacién de formose se desarrolla
esencialmente solo fuera de la columna de absorcién y porque
en la columna de absorcién se introduce en forma continua una
cantidad tal de compuestos capacitados para la formacidn de
endiol de menera que la concentracidén del co-catalizador en el

liguido de absorcién se mantenga esencialmente constante.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque en forma continua se introduce en la columng
de absorcidén una cantidad de catalizador tal de manera que su
concentracién en el lfquido de aisorcidn se encuentre entre
0,01 y 20% en peso, de manera que en la columna de apsorcién
se efectua simultédneamente la aﬁsorcidn del formaldehido y la

condensacién a formosa.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque el formaldehido en la columna de absor-
cidn se transforma solo parcialmente en formosa y la restante
parte de 12 reaccién de condensacién se efectua en un recipiente]

de reaccidén conectado a continuacién.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6 y 8,
caracterizado porque la condensacién del formaldehido, que se
desarrolla fuera de la columna de absorcidén, se efectua en una

cascada de calderas provistas de sgitador.

10.,= Procedimiento segin la reivindicacién 6 y 8,

caracterizado porque la reaccién de condensacidén de formaldehid
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que se desarrolla fuera de la columna de apsorcién, se efectua

en forma continua en un tubo reactor.

11.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 9 y
10, caracterizado ﬁorque el pH se ajusta, hasta una transfor-
macién del formaldehido de un 10 a 60% a 6,0 hasta 8,0 y a
continuacién, hasta interrumpir la reaccién de condensacién a

4,0 hasta 6,5.

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 a
11, caracterizado porque la condensacidn del formaldehido se
desarrolla en présencia de 0,01 hasta 10% en peso, referido a

la mezcla de reaccién, de catalizador.

13.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
12, caracterizado porque la reaccién de condensacidén del for-
maldehido se efectua en presencia de 0,1 hasta 5% en peso, re=—

ferido a la mezcla de reaccidén, como catalizador.

14.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
13, caracterizado porque como catalizador se emplean compuestoJ
de metales del primero al octavo grupo secundario o del segun-
do hasta el cuarto grupo principal del sistema peri§dico de log

elementos.

15.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
14, caracterizado porque como catalizadores se emplean compues—

tos del caleio o del plomo divalente.

16.,~ Procedimiento segun la reivindicacién 1 a 15,
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caracterizado porque como catalizadores se emplean los dxidos

0 hidrdéxidos de los metales.

17.~ Procedimiento segiin la reivindicacidén 1 a
15, caracterizado porque como catalizadores se emplean inter-

cambiadores de iones cargados de iones de metal.,

18+.= Procedimiento segin la reivindicacién 17, ca-
racterizado porque los intercambiadores de iones contienen 50

hasta 300 miliequivalentes de grupos iones por 100 g de sélido.

19+~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 a
13, caracterizado porque como catalizadores se emplean residuos

de cenizas de materiales vegetales y/o biomasas.

20.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a
19, caracterizado porque el 1fquido de absorcién contiene un
3 hasta 80% en peso de compuestos capacitados para la formacién

de endiol como co=catalizador.

21.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 a
20, caracterizado porque el liquido de absorcidn contiene un
10 hasta 70% en peso de compuestos de compuestos capacitados

para la formacién de endiol como co-gcatalizador.

22,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
21, caracterizado porque como co~catalizador se emplean mezclas

de azicar obtenidas por condensacién de formaldehido.

23.= Procedimiento segin la reivindicacién 22, ca-
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racterizado porque se emplean mezclas de azicar que se carac-
terizan por las siguientes proporciones molares:

Compuestos con 3 dtomos de carbono/compuestos con 4 Atomos de
carbono: 0,5 hasta 2,0;

Compuestos con 4 4tomos de carbono/compuestos con 5 4tomos de
carbono: 0,2 hasta 2,03

Compuestos con 5 dtomos de carbono/compuestos con 6 4tomos de
carbono: 0,5 hasta 5,0;

siendo la proporcidn de los componentes con 3 hasta 6 4tomos
de carbono como minimo de un 75% en peso, referido a la tota-

lidad del co-catalizador.

24 .~ Procedimiénto segin las reivindicaciones 1 a

. 21, caracterizado porque como co-catalizador se emplean mezclas

de hidroxicetonas, hidroxialdehidos, 4cidos hidroxicarbox{licos

y dcidos cetocarboxflicos que se obtienen por oxidacién parcial

carbono adyacentes y que tienen un peso molecular entre 62 y

250.

25.= Procedimiento segin.la reivindicacidn 24,
caracterizado porque menos de un 70% de todos los grupos hidro-

xilo del alcohol polivalente estdn oxidados.,

26.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 24
¥y 25, caracterizado porque‘ﬁenos de un 50% de todos los grupos

hidroxilo del alcohol polivalente estdn oxidados,

27.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 a

21, caracterizado porque como co-catalizador se emplean semiace-
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tales del formaldehido de hidroxisldehidos e hidroxicetonas con

2 a 7 4tomos de carbono.

28.~- Procedimiento segin la reivindicacién 27,
caracterizado pofque como co-catalizador se emplean semiaceta-
les del formaldehido de mezclas de azdcar que se obtienen por

condensacién de formeldehido.

29.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
21, caracterizado porgque como co-catalizador se emplean azdca-

res caramelizados térmicamente y/o por tratamiento con bases.

30.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a
21, caracterizado porque como co-catalizador se emplean azica-

res invertidas naturalesQ

31.,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 21, caracterizado porque como co-catalizador se emplean

hidrolizados de di-y/o polisacdridos.

32.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 21, caracterizado porque como co-catalizador se emplean hi-

drolizados de homogenizados celulares vegetales y/o de. biomasas

33.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
21, caracterizado porque como co-catalizador se emplean aziica-

res modificados seghn la reaccidn de Maillard.

34.- Procedimiento segin lasreivindicaciones 1 a

+ 33, caracterizado porque el 1{quido de adsorcién contiene un 10
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hasta 60% en peso de mono- o polialeoholes con un peso molecular

entre 32 y 10,000,

35.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 34, caracterizado porque él 1iguido de apsorecién contiene
un 10 hasta 40% en peso de polialcoholes con un peso molscu-

lar entre 62 y 400.

36.=~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 & 35, caracterizado porque el lfquido de absorcién contiene
un 10 hasta 60% en peso de semiacetales del formaldehido de

mono- § polialcoholes con un peso molecular entre 32 y 10.000.

37.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 36, caracteriza@o porque durante la reaccién de condensa-
c¢ién del formaldehido o a continuacién a ella se agregan 0,2
a 8% en peso, referido a la mezcla de reaccién total, de ami-

nas tereciarias.

38~ Procedimientb segin las reivindicaciones 1 a
37, caracterizado porque los grupos carbonilo en los productos
de condensacién de formaldehido se reducen por tratamiento ul-
terior con una base inorgdnica as{ como en caso dado formal-
dehido en exceso en el transcurso de 30 minutos hasta 12 horas

a 10 hasta 100°C y un pH de 9 hasta 13 a grupos hidroxilo.

39.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

37, caracterizado porque los grupos carbonilo en los productos

de condensacién de formaldehido se transforman por reaccién

catalitica con hidrégeno en grupos hidroxilo.
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40.- Procedimiento segun la reivindicaciéon 39y
caracterizado porque como agente de reduccién se emplea el

hidrégeno existente en los gases de sintesis.

4 1 Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a
37, caracterizado porque el formaldehido residula en 1los pro-
ductos del procedimiento se ligan por C¢i-metilolizacidn de los
grupos carbonilo existentes en los productos de reaccidn bajo

6n de intercambiadores de iones basicos.

adic

42. - Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 37, caracterizado porque el formaldehido residual existente
en los productos de reaccion se ligan por acidificacién a va-
lores pH de 1 a 3 bajo formacién de acetal intraa o bien inter-

molecular.

43. - Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a
37, caracterizado porque los productos de condensacién de for-
maldehido se cianetilan por una ulterior reaccidn con acriloni-

trilo.

44 .- Procedimiento para la obtencidén de una mezcla
de alcoholes polivalentes de bajo peso molecular, tal y como
queda sustancialmente descrito,ai la presente Memoria.y dibujos.

Esta Memoria consta de ciento treinta y nueve hojas
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