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FORMALDEHYD

Formaldehyd (HCHO) - bezbarwny gaz o bardzo ostrym zapachu
(temperatura kondensacji par —19°C, pod cisnieniem ~0,1MPa). Tworzy
mieszaniny wybuchowe z powietrzem w zakresie stezen 7-73% obj.

Formaldehyd jest toksyczny w przypadku wdychania, kontaktu ze skérg lub
spozycia. Wywotuje oparzenia, kontakt ze skdrg moze wywotywac uczulenia.

Jest zaliczany do substancji prawdopodobnie rakotwaorczych.

W trakcie przechowywania formaldehyd tatwo polimeryzuje.




METODY OTRZYMYWANIA FORMADEHYDU

(d Odwodornienie utleniajgce n metanolu na  katalizatorach
zawierajacych srebro

d Odwodornienie utleniajagce n metanolu na katalizatorach
molibdenowo-zelazowych (technologia wprowadzona przez firme
Du Pont ok. 1950 r.;

CH,OH ——= HCHO + H,,

CH,OH + 0,50, — HCHO + H,0,




ZASTOSOWANIE FORMALDEHYDU

44% zywice mocznikowo-
formaldehydowe

5% zywice melaminowo-

formaldehydowe 15% zywice fenolowo-

formaldehydowe

* w tym: zwigzki acetylenu, MDI i zywice poliacetalowe

W Polsce formaline produkuje sie np. w Zaktadach Azotowych , Kedzierzyn”
w “Zaktadach Azotowych” w Tarnowie, w Zaktadach chemicznych ERG w
Pustkowie.




Zastosowane feno- i aminoplastow:

jako sktadniki powtokotwadrcze dla wyrobow lakierniczych.

przy wyrobie klejow do drewna, sklejki, ptyt widérowych i innych
prefabrykatéw drzewnych.

aminoplasty do apreturowania tkanin bawetnianych i wiskozowych, co
nadaje im odpornos¢ na kurczenie i gniecenie.

w przemysle papierniczym do impregnacji papieru nadajac wyrobom duzg
odpornosc na wode.

do wyrobow galanteryjnych, wyktadzin, materiatow izolacyjnych oraz czesci
maszyn i urzgdzen.
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Przyktadowe zastosowania poliformaldehydu:

O do wyrobu ksztattek technicznych: kot zebatych, tozysk, czesci pomp, kaset

fotograficznych, materiatéw chirurgicznych, protez stomatologicznych

<. O widkna, charakteryzujgcego sie duzg gestoscig i odpornosciag na dziatanie
wodly.

Wodne roztwory formaldehydu wykorzystywane sa:

@)

O
@)
@)

do apreturowania widkien wetnianych i celulozowych,
jako srodek pomocniczy przy garbowaniu skor biatych.
jako utwardzacz warstw zelatynowych w przemysle fotograficznym,

jako srodek dezynfekcyjny, konserwujacy i utwardzajgcy preparaty
biologiczne,

w przemysle kosmetycznym jako utrwalacz do trwatej ondulacji.




Kleje,
lepiszcze do

drewna
/

Inne

|

F \Tioczywa

\ﬁninaty

Materiaty
izolacyjne

Swiatowa konsumpcja zywic fenolowo-formaldehydowych w 2004 r.




{

Apretury do widkien Srodek konserwujacy i utwardzajacy
wetnianych i celulozowych preparaty biologiczne

Paraformaldehyd

H(OCH,),OH n>10 \

Formalina HCHO'H,0
H(OCH,),OH n<10

Srodek dezynfekujacy

Utwardzacz warstw zelatynowych
w przemysle fotograficznym

Formaldehyd

Trioksan Garbniki syntetyczne s 3

Poliformaldehyd B-propio'akton &
v

Kwas glikolowy

-l

Inne kierunki zastosowan formaldehydu.
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Tlenek etylenu

W warunkach normalnych bezbarwny gaz o przyjemnym aromatycznym
zapachu, podobnym do eteru. W temperaturze ponizej 11°C stanowi
bezbarwng, klarowng, bardzo ruchliwg ciecz o przyjemnym, eterycznym
zapachu i palgcym smaku, o lotnosci wiekszej niz lotnos¢ eteru dietylowego.

Substancja niebezpieczna — wchtfaniana jest do organizmu cztowieka przez
uktad oddechowy, przewdd pokarmowy i przez skore. Zaliczany jest do
substancji rakotworczych.




Utlenianie etylenu powietrzem lub tlenem

4 CH,=CH, + 0,50, CH;CH,  AH=-117 kl/mol

O

Reakcje uboczne:

CH=CH, + 30, 2CO, + 2H,0 AH=-1217 kJ/mol

CH;CH, + 2,50, —= 2CO, + 2H,0  AH=-1334 kl/mol
\ </
O




In 2021, the market volume of ethylene oxide worldwide amounted to nearly 30.7 million
metric tons. It is forecast that the market volume of this organic compound will grow to around
34.6 million metric tons worldwide in the year 2029.

https://www.statista.com/statistics/1245260/ethylene-oxide-

< market-volume-worldwide/
Etanoloaminy Inne
6% 10%

Wyisze glikole
8%

Glikol
etylenowy
66%

Etoksylany
10%

> Struktura zuzycia tlenku etylenu na swiecie w 2010 r.
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n C{Iz-/ CH,— HO(CH,CH,0);H
> O
| gdzie n>4.

Zastosowanie poliglikoli:
8l [ w przemysle farmaceutycznym, m.in. jako podtoze masci, balsamoéw
oraz czopkow, a takze jako srodek pomocniczy przy wyrobie tabletek i
drazetek oraz dentystycznych mas klejowych,

O w przemysle kosmetycznym i chemii gospodarczej — do wytwarzania
srodkow higieny (m.in. detergentéw, mydet, preparatow myjacych o
dobrej zdolnosci usuwania brudu, pienienia i podatnych na
biodegradacje),

O w przemysle metalurgicznym — jako smar, zwtaszcza do czesci maszyn
wykonujgcych ruchy posuwiste i w celu unikniecia zabrudzenia detali
metalowych smarem mineralnym lub ttuszczem oraz jako sktadniki past
topnikowych do taczenia, ptynédw hartowniczych Iub rdzeni
ceramicznych do precyzyjnego odlewania metali,




gumowym (jako srodek pomocniczy w procesach przetwérstwa kauczuku

naturalnego i syntetycznego — w postaci roztworéw wodnych lub 1
alkoholowych), u

 papierniczym (jako zmigkczacz — w celu nadania wyrobom papierniczym |
wiekszej gietkosci i miekkosci),

O jako dodatki modyfikujgce wiasciwosci uzytkowe tworzyw sztucznych:
poliamiddw, poliestrow, poli(chlorku winylu), kauczukow itp.,

O Przemyst farb, lakierow i s$rodkéw barwigcych — jako dyspergatory
barwnikow i pigmentow oraz jako sktadniki rozpuszczalnych w wodzie farb i
atramentow, farb drukarskich i kompozycji barwigcych dla tworzyw
sztucznych,

O impregnacji drewna,

O restauracji starych malowidet oraz konserwowania antycznych przedmiotow
drewnianych (np. starych kadtubow statkow lub przedmiotow pochodzacych |
z wykopalisk archeologicznych).




1.

TLENEK PROPYLENU (1,2-epoksypropan)

W normalnej temperaturze bezbarwna, lotna cieczg (temperatura wrzenia
wynosi 34,5°C), o nieprzyjemnym, eterowym zapachu.

Dobrze rozpuszcza sie w acetonie, benzenie, eterze dietylowym, metanolu i
etanolu. Jest zwigzkiem reaktywnym chemicznie.

Pod wptywem kwasdow, alkaliow i soli gwattownie ulega polimeryzacji —
polimeryzacja moze miec charakter wybuchowy.

Reaguje gwattownie z chlorem oraz amoniakiem z uzyskaniem duzego
efektu cieplnego.

Jest lotng i tatwo palnag substancjg o bardzo niskiej (-37°C) temperaturze
zaptonu i temperaturze samozapalenia wynoszgcej 430°C, produktami
spalania jest dwutlenek wegla;

Jego pary tworzg z powietrzem mieszaniny wybuchowe, ciezsze od
powietrza, w szerokim zakresie stezen, o niskiej dolnej granicy
wybuchowosci (1,9% obj.); gorna granica wybuchowosci wynosi 27,5% obj;

Jest substancjg prawdopodobnie rakotwodrcza.




Udziaty poszczegolnych metod otrzymywania tlenku propylenu na swiecie w 2008 r.

Proces SHP- Proces HPPO
Sumitomo 5% Metoda

4% chlorohydrynowa
Metoda 43%

etylobenzenowa /

33%

Metoda
izobutanowa
16%




Wariant
izobutanowy;
- Lyondell,
Huntsman

Metoda chlorowa;
Dow, Asahi Glass,
Tokuyama

- Metody bez koproduktu

Metody z koproduktem

P

Wariant
etylobenzenowy;
Lyondell, Shell,
Repsol, Nihon
Oxirane, SKC
Chemical

Proces Sumitomo

Gtowni producenci tlenku propylenu na swiecie w 2006 r.16
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Metoda chlorowa

Cl. + HO —— HOCI| + HCI

2
— CH;CIIH—CHZOH 10%

cl
CH,=CH-CH, + 2 HOCI—

> CHy CH—CH,Cl  90%
OH

CH3~CH—CH,OH
Cl

CH3~CH—CH,Cl
OH

+ Ca(OH), — 2H,C—CH—CH, + CaCl, + 2H,0
0




{

METODY WODORONADTLENKOWE

R-H + O, R-OOH

CH,-CH=CH, +ROOH—— CH;CH-CH, + ROH
0

Warianty procesu Halcon:

O z wykorzystaniem wodoronadtlenku tert-butylu (WNTB),
O z wykorzystaniem wodoronadtlenkiem etylobenzenu (WNEB)

Proces Sumimoto

O Z wykorzystaniem wodoronadtlenku kumenu (WNK)

WM
"




Technologia HPPO (hydrogen peroxide-to-propylene oxide; Solvay)

Utlenianie propylenu nadtlenkiem wodoru (instalacja BASF and Dow w
on w 2008)

Antwerpii 300 000 t

H,0, + CH,-CH=CH, —= CH;CH-CH, + H,0
0




Inne technologie HPPO :

U Degussa i Uhde - nadtlenek wodoru stuzacy do epoksydowania propylenu
otrzymuje sie bezposrednio przy uzyciu nanokatalizatora, ktorego zywotnos¢
powaznie wzrasta przy uzyciu jako rozpuszczalnika metanolu zamiast wody.

Bezposrednie utlenianie propylenu w fazie ciektej lub gazowej.

L Technologia Lyondell Chemical - proces polegajacy na reakcji propylenu, tlenu i
wodoru w pojedynczym reaktorze wobec silikatu tytanowo-palladowego,
bedacego katalizatorem zarowno bezposredniej reakcji wodoru i tlenu do
nadtlenku wodoru, jak i katalizatorem reakcji epoksydacji propylenu za pomoca
wytworzonego H,0,.

U Technologia Shell Chemical - zastosowanie katalizatora na podstawie zfota i
srebra.




Epoksydowanie nadkwasami (proces Daicel)

CH,=CH-CH, + CH,COOOH —> H,C—CH—CH; + CH,COOH
\N 7/
- O

najczesciej roztwor kwasem nadoctowym o stezeniu 20-45% wag. w
octanie etylu, metylu lub benzenie,

wspotprad materiatowy roztworu i propylenu

szereg reaktorow wiezowych,

stosunek molowy propylenu do kwasu nadoctowego 1,2+5:1,
temperatura 40-70°C, c

reakcji 60-150 min.

pcoooo O

=
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ZASTOSOWANIE TLENKU PROPYLENU

The global Propylene Oxide (PO) market demand stood at 11.9 million tonnes in 2022 and is expected to grow at a CAGR of 5.63% during the
forecast period until 2032.

https://www.chemanalyst.com/industry-report/propylene-oxide-po-market-755

O tworzywa sztuczne (gtdwnie elastyczne pianki poliuretanowe) (60%).
O glikol propylenowy (20%).

O eter glikolowy, polietery, poliole, niejonowe zwigzki powierzchniowo-
czynne, alkohol allilowy, aldehyd propionow, weglan propylenu oraz
izopropanoloaminy (stosowane w syntezie Srodkow zwilzajgcych).

O ptyny hydrauliczne, kauczuki propylenowe, specjalne oleje smarowe i
zmiekczajace, a takze ciecze hydraulicznych, nosniki ciepta, produkty

farmaceutyczne i kosmetyczne.




Inne

Glikol propylenowy

.

Nienasycone zywice poliestrowe
g U Materiaty budowlane
Q Srodki przeciwzamarzajace, smary
O Pasty do zebéw, kosmetyki

Poliole

Poliuretany (formy sztywne):

U Loddwki, izolatory

. O Poliuretany (formy elastyczne):

U Fotele do samochodéw, materace, wyktadziny
Inne formy:

U Elastomery, srodki klejace, farby

Zastosowanie tlenku propylenu




L Glikole polioksypropylenowe (powstaja w reakcji tlenku propylenu z

glikolem propylenowym) HO‘(CH—CHzojH
|
= CH, s

Stuza one do otrzymywania detergentéw i emulgatoréow

 Oksypropylenowanie gliceryny tlenkiem propylenu do polieterow

CH,-OH CH, T OCH,CH(OH)(CH)],

CH-OH + (x+y+z) H,C—CH=CH, — CH{OCH,CH(OH)(CH,) |,

| 0
CH,-OH CH, T OCH,CH(OH)(CHs)]

-k

1 Hydrokyalkilowe pochodne celulozy lub skrobi stosowane sg w przemysle
spozywczym, papierniczym i w farmac;ji.
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EPICHLOROHYDRYNA (1-chloro-2,3-epoksypropan)

ciecz o temperaturze wrzenia 117°C. Stwarza zagrozenie pozarowe.

e4 2. przenika do organizmu drogami oddechowymi, przewodem pokarmowym i
przez skére kumulujac sie w organizmie. Pary dziatajg szczegdlnie draznigco na
btony sluzowe oczu powodujgc zmetnienie, a nawet martwice rogoéwki.
Dziatajgc na skére wywotuja jej podraznienie i zmiany uczuleniowe. Bezposredni
kontakt cieczy ze skorg powoduje pieczenie, silny bdl, stany zapalne skory i
wystepowanie pecherzy.

3. jest zaliczana do substancji prawdopodobnie rakotwdrczych.

Gwattownie polimeryzuje w podwyzszonej temperaturze lub w wyniku kontaktu
z inicjatorami typu nadtlenkéw, kwaséw i zasad i halogenkow metali.
Energicznie reaguje z alkoholem etylowym. W stanie bezwodnym nadzera glin, a
w obecnosci wilgoci powoduje silng korozje stali z wydzieleniem wodoru.

L',.

-




OTRZYMYWANIE EPICHLOROHYDRYNY

Z propylenu

1. chlorowanie propylenu do chlorku allilu

2. reakcje chlorku allilu z kwasem chlorowym(l)

J 3. dehydrochlorowanie otrzymanych dichlorohydryn gliceryny

Z gliceryny

1. hydrochlorowanie gliceryny do dichlorohydryn

2. dehydrochlorowanie otrzymanych dichlorohydryn gliceryny

-l




——> CHyCH—CH,0H 70%

Cl
- CH,=CH-CH,CI + 2 HOCI — g
= ?HZ—QH—CHZCI 30%
w temperaturze 35-40°C Cl OH
Ubocznie:

CH,=CH-CH,CI + Cl, —> ICHZ—ICH—(‘ZH2

cl c d
(IIHZ—(IZH—CHZOH
Cl + Ca(OH), — H,C—CH—CH,Cl + CaCl, + 2H,0
\N 7/
CH3CH—CH,Cl 0

Cl OH

temperatury 50-70°C

M




Z gliceryny wytwarzanej przy produkcji biodiesla - proces Epicerol®

pierwsza instalacja o zdolnosci produkcyjnej 10 kT/r we Francji od 2007 r.

CH,-OH CH,-Cl

| kat |

CH-OH + 2HCI — CH-OH + 2H,0

CHZ_OH CHZ_CI

CHZ_CI

CH-OH + Ca(OH), — H,C—CH—CH,Cl + CaCl, + H,0

|
CHZ_CI O

Epicerol”, from product to raw material

epichlorohydrin { hydrochloric + natural
acid glycerine

Y+




ZASTOSOWANIE EPICHLOROHYDRYNY

The global epichlorohydrin market size was estimated at USD 2.23 billion in 2017 and is
anticipated to expand at a CAGR of 5.4% during the forecast period.

- https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/epichlorohydrin-ech-market

Do gtéwnych producentow epichlorohydryny nalezg nastepujace firmy:
= Dow Chemical, Formosa Plastics (Taiwan), Hexion oraz Solvay.

do produkcji zywic epoksydowych,

syntetycznej gliceryny,

kauczukow epichlorohydrynowych,

wymieniaczy jonowych, ¥

rozpuszczalnikdw reaktywnych

EF EREE L DEE

stabilizator polimeréw, zawierajgcych chlor
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