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(73) ДЕМЧЕНКО ОЛЬГА ОЛЕКСАНДРІВНА, БЄЛ-
КІН ДАВИД ІЛЛІЧ 
(57) Спосіб одержання пентаеритриту і дипентае-
ритриту шляхом конденсації ацетальдегіду і фор-
мальдегіду у присутності гідроксиду натрію, виді-
лення, розділення і очищення продуктів, що 
утворилися, відомими способами, який відрізня-

ється тим, що для підвищення виходу дипентае-
ритриту при збереженні високого загального вихо-
ду продуктів і спрощенні технологічного процесу, 
конденсацію альдегідів проводять в реакторі змі-
шування, в який при температурі реакційної суміші 
15-50 °С безперервно вводять ацетальдегід, фор-
мальдегід і гідроксид натрію в мольному відно-
шенні 1,0:4,0-5,0:1,1-1,5, з такою об'ємною швидкі-
стю, щоб ступінь перетворення (конверсія) 
ацетальдегіду в кінцеві продукти за час перебу-
вання в реакторі складав 70-90 % 
.

 
 
 

 
 
 
Корисна модель відноситься до способів оде-

ржання багатоатомних спиртів, конкретно до спо-
собу сумісного одержання пентаеритриту і дипен-
таеритриту. 

Пентаеритрит традиційно використовується 
для одержання лакофарбних матеріалів, поліме-
рів, пластифікаторів, антипиренів, змащувальних і 
інших матеріалів [1, 2]. Діпентаерітрит, який рані-
ше розглядався як небажаний побічний продукт 
синтезу пентаеритриту, стає все більш важливою 
сировиною для одержання спеціальних смол і пок-

риттів, що мають високу швидкістю висихання, 
твердість і водостійкість, а також у виробництві 
полімерних матеріалів, мастил, складних ефірів 
багатоосновних кислот, як антикоагулянтів полі-
мерів, що містять хлор, і інших цінних продуктів [3-
6]. 

Відомий спосіб одержання дипентаеритриту 
[7, 8] нагріванням пентаеритриту у присутності 
кислотного каталізатора до температури 180-
240°С, коли протікають реакції з одержанням про-
стих ефірів, що частково відображає схема 
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Одним з недоліків цього способу є одержання 

суміші простих ефірів від дипентаеритриту до де-
капентаеритриту (полипентаеритритриту), а також 
циклічних ефірів. 

Відомий спосіб одержання дипентаеритриту 
[9], згідно якому, для зменшення кількості поліпен-
таеритритів, дегідратація пентаеритриту прово-
диться у присутності кислотного каталізатора так, 
щоб ступінь перетворення пентаеритриту не пере-
вищував 25%. У атмосфері азоту при 240°С суміш 
пентаеритриту І фосфорної кислоти в мольному 
відношенні 1:0,0035 протягом години збагачується 
дипентаеритритом. 

Склад одержаного продукту: масова частка 
пентаеритриту 79,7%, дипентаеритриту 11,6%, 

трипентаеритриту 1,6%, а поліпентаеритрити від-
сутні. Для подальшого збагачення продукту дипе-
нтаеритритом використовується кристалізація у 
воді І фільтрування. 

Одним з недоліків цього способу є низький 
ступінь перетворення пентаеритриту в дипентае-
ритрит, що приводить до одержання суміші з низь-
ким вмістом дипентаеритриту і ускладнює виді-
лення цього продукту. 

Відомий спосіб одержання дипентаеритриту 
[10] дегідратацією неповних ефірів пентаеритриту 
І карбонових кислот, наприклад, оцтової, у присут-
ності аліфатичної сульфокислоты, наприклад, 
етансульфокислоти, з подальшим алкоголізом 
складного ефіру дипентаеритриту у присутності 
мінеральної кислоти 
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Дегідратація проводиться при температурі 
175-180°С і залишковому тиску 25-30 мм рт. ст. до 
припинення відгонки води і карбонової кислоти. До 
залишку суміші ацетатів пентаеритриту І дипента-
еритриту додається метанол і концентрована со-
ляна кислота. З суміші відганяється метанол і ме-
тилацетат. Продукт з молярною часткою 
пентаеритриту 66,5% і дипентаеритриту 33,5% 
відділяється фільтруванням. Для відділення дипе-
нтаеритриту продукт змішується з водою в масо-
вому відношенні 1:4,6, і нагрівається до темпера-
тури 47°С При цій температурі дипентаеритрит 
відділяється фільтруванням. 

Одним з недоліків цього способу є необхід-
ність використання органічних кислот і метанолу, а 
також складність процесів гідролізу складних ефі-
рів і відгонки метилацетату. 

Загальним недоліком розглянутих способів [7-
10] є необхідність проведення процесів при висо-

кій температурі і в твердій фазі, що значно ускла-
днює технологічний процес і вимагає використан-
ня спеціальних реакторів. 

Разом з тим дипентаеритрит можна одержати 
одночасно з пентаеритритом в реакції конденсації 
ацетальдегіду або акролеїну з формальдегідом у 
присутності лужного конденсуючого агента. 

Реакції утворення дипентаеритриту протікають 
паралельно реакціям утворення пентаеритриту 
згідно схемі [11]. Загальні для двох напрямів реак-
цій проміжні альдегіди метилолоцетовий і димети-
лолоцетовий в лужному середовищі дегідратують-
ся в оборотних реакціях з одержанням акролеїну і 
метоксиакролеїну [12]. 

Іонізований пентаэритрит в оборотних реакці-
ях приєднується до цих ненасичених альдегідів з 
одержанням проміжних продуктів, з яких виходить 
дипентаеритрит.
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Як видно, вихід дипентаеритриту зростає при 

відносному збільшенні концентрації пентаеритриту 
[13] і ненасичених альдегідів. Проте проста заміна 
ацетальдегіду на акролеїн не приводить до поміт-
ної зміни перебігу реакцій і підвищення виходу 
дипентаеритриту унаслідок оборотної реакції гид-
ратацІЇ акролеїну з одержанням метилолоцетового 
альдегіду [14]. Тільки при заміні ацетальдегіду на 
акролеїн І додаванні пентаеритриту до початку 
реакцій вихід дипентаеритриту зростає [15]. 

Вихід дипентаеритриту знижується при збіль-
шенні надлишку формальдегіду, що зв'язане, зок-

рема, з утворенням в оборотній реакції полуаце-
талю пентаеритриту І формальдегіду [16], з якого 
виходить биспентаеритритформаль . 

Є також дані про те, що вихід дипентаеритриту 
зростає при використанні гідроксиду калІю [17]. 

Всі відмічені особливості так чи інакше вико-
ристовуються в різних способах одержання пента-
еритриту і дипентаеритриту. 

Відомий спосіб одержання дипентаеритриту 
[6] конденсацією акролеїну з формальдегідом у 
присутності гидроксиду лужного або лужноземе-
льного металу, згідно якого процес ведуть при 
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мольному відношенні акролеїну, формальдегіду і 
гидроксиду металу 1:3-7:0,25-2,0 при температурі 
50-90 °С у присутності пентаеритриту в кількості 
від 0,1 до 2,0 моль на 1 моль акролеїну. 

Спочатку готують розчин суміші формальдегі-
ду і акролеїну, потім при вказаній температурі в 
суспензію пентаеритриту у воді при перемішуванні 
протягом 50 хвилин одночасно зливають розчин 
цієї суміші і водний розчин гидроксиду металу. При 
проведенні реакції без додаткового пентаеритриту 
вихід пентаеритриту 59 %, дипентаеритриту 15 %, 
трипентаеритриту і поліпентазритритІв 5,6%, зага-
льний вихід продуктів 80 % з розрахунку на акро-
леїн. При додаванні пентаеритриту в кількості 1 
моль на 1 моль акролеїну вихід пентаеритриту 3 
%, дипентаеритриту 42%, трипентаеритриту і по-
ліпентазритритІв 51%, загальний вихід продуктів 
96 % з розрахунку на акролеїн. Вміст дипентаери-
триту в суміші продуктів 22 %. 

Відомий спосіб одержання дипентаеритриту 
[18] в реакції пентаеритриту з акролеїном і фор-
мальдегідом при температурі 0-50 °С, мольному 
відношенні: пентаеритриту і акролеїну 0,2-3,0:1,0 
(краще 0,8:2,0), формальдегіду і акролеїну 1,0-
10,0:1 (краще 3,0-6,0) у присутності гидроксиду 

металу, узятого в кількості, що перевищує на 10-20 
% стехиометрично необхідну. Згідно цьому спосо-
бу акролеїн вводиться у водну суміш формальде-
гіду, гідроксиду металу і пентаеритриту протягом 
15 хвилин при вказаній температурі. Вихід дипен-
таеритриту 77-82 %, трипентаеритриту 3,7-21 %, 
при загальному виході пентаеритриту, дипентае-
ритриту і трипентаеритриту 82-88 %. Вміст дипен-
таеритриту в суміші продуктів 43 %. 

Все ж таки, за даними патенту [15], в розгля-
нутих умовах вихід пентаеритриту 47,5 %, дипен-
таеритриту 14,5 %, трипентаеритриту 2,5 %, біс-
пентаеритритформалю 10,1 %, при загальному 
виході продукту 76,1 %. Вміст дипентаеритриту в 
суміші продуктів 9,8 %. 

Відомий спосіб одержання дипентаеритриту 
[15] реакцією пентаеритриту з акролеїном і фор-
мальдегідом при температурі 20 - 50°С, і загаль-
ному мольному відношенні: акролеїну, формаль-
дегіду, гідроксиду натрію і пентаеритриту 1,0:4,0-
5,0:1,2:1,0-2,5. Згідно цього способу у водну суміш 
формальдегіду, гідроксиду натрію і пентаеритриту 
вводиться протягом 15-60 хвилин при вказаній 
температурі водна суміш акролеїну і формальдегі-
ду.

  

Таблиця 1 
 

Загальне мольне 
відношення: акро-
леїну, формальде-

гіду, гідроксиду 
натрію і пентаерит-

риту 

 Вихід продуктів з розрахунку на акролеїн, % 

Температура 

С 
пентаеритриту дипентаеритриту трипентаеритриту 

Сумарний з ураху-
ванням поліпента-

еритриту 

1:4:1,2:1 20 33 6 40 1 9 8 90,6 

1:5:1,2:1 40 28,2 47,1 15,0 95,3 

1:5:1,2:1 50 28,8 49,1 12,5 95,0 

1:5:1,2:2 40 12,1 58,9 11,9 89,9 

1:5:1,2:2,5 40 4,7 67,1 16,9 95,9 

 
Відповідно до таблиці 1 вихід продуктів з роз-

рахунку на акролеїн залежить від умов реакцій. 
Вміст дипентаеритриту в суміші продуктів 26-30 % 

Окрім відмічених окремих недоліків, розгляну-
тим способам [6,15,18] властиві також загальні 
недоліки. При використанні акролеїну збільшують-
ся витрати і ускладнюється технологічний процес, 
тому що акролеїн дорожча сировина, ніж ацеталь-
дегід, і менш зручний в зберіганні унаслідок його 
схильності до полімеризації. При використанні 
додаткового пентаеритриту збільшуються непро-
дуктивні витрати і ускладнюються технологічні 
процеси випарювання реакційної суміші, кристалі-
зації і фільтрування продуктів, очищення пентае-
ритриту, що повертається, яке необхідне, щоб не 
допустити накопичення побічних продуктів, зокре-
ма, тих, що підвищують кольоровість готової про-
дукції, а також глибшої переробки маткових розчи-
нів. 

У той же час дипентаэритрит можна одержати 
і в звичайному синтезі пентаеритриту з викорис-
танням ацетальдегіду, виключивши при цьому 
недоліки, зв'язані з використанням акролеїну. 

У звичайному синтезі пентаеритриту в періо-
дичному реакторі або в реакторі витіснення вихід 
дипентаеритриту зростає із зменшенням мольного 
відношення ацетальдегіду і формальдегіду [19]. 

Відомий спосіб [20] одержання пентаеритриту і 
дипентаеритриту, згідно якому ацетальдегід, фор-
мальдегід, гидроксид кальцію і вода змішуються в 
мольному відношенні 1:3:0,5:14 при температурі 
20 °С І перемішуються при цій температурі протя-
гом 24 годин. Виходить суміш пентаеритриту І ди-
пентаеритриту, що містить, за даними патенту, до 
36 % дипентаеритриту. Недолік цього способу по-
лягає в низькому виході суміші продуктів, який при 
вказаній кількості формальдегіду взагалі не може 
бути вище 75 % з розрахунку на ацетальдегід (для 
одержання одного моля пентаеритриту витрача-
ється один моль ацетальдегіду і чотири моля фо-
рмальдегіду). 

Відомий спосіб [17] одержання пентаеритриту і 
дипентаеритриту, що відрізняється від описаного 
вище способу [20] тим, що у водний розчин ацета-
льдегіду і формальдегіду, узятих в мольному від-
ношенні 1:4, при температурі 30°С поступово вно-
ситься водний розчин гідроксиду калія. За даними 
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патенту вихід поліпентаеритриту складає 26-33%, 
а загальний вихід продуктів не указується. Проте в 
цих умовах загальний вихід продуктів з розрахунку 
на ацетальдегід не перевищує 75 %. Недолік цього 
способу полягає у використанні дорогого лужного 
агента гідроксиду калію і в низькому виході суміші 
продуктів. 

Поступове введення ацетальдегіду в суміш 
формальдегіду і гідроксиду металу дозволяє про-
водити процес при зниженій поточній концентрації 
ацетальдегіду і відносно вищій концентрації пен-
таеритриту, що утворюється, в реакційній суміші, а 
це сприяє збільшенню виходу і пентаеритриту і 
дипентаеритриту. 

Відомі способи одержання пентаеритриту [21, 
22], згідно яким ацетальдегід вводиться у водний 
розчин формальдегіду і гідроксиду натрію протя-
гом однієї години при температурі що поступово 
зростає від 15-20 °С до 25-42°С. Мольне відно-
шення ацетальдегіду і формальдегіду 1:4,5-5,0. 
Вихід суміші пентаеритриту і дипентаеритриту 
складає близько 90-95 % з розрахунку на ацета-
льдегід, а вміст дипентаеритриту в суміші близько 
10-12 %. 

Недоліком цього способу є відносно низькі ви-
хід дипентаеритриту і його вміст в суміші продук-
тів. 

Відомий спосіб одержання пентаеритриту і ди-
пентаеритриту [23], згідно якому в розчин форма-
льдегіду, гидроксиду натрію і пентаеритриту при 
температурі 22 °С протягом однієї години вносить-
ся ацетальдегід. Мольне відношення ацетальдегі-
ду, формальдегіду, гидроксиду натрію І пентаери-
триту 1,0:5,0:1,4:1,0. Вихід пентаеритриту 52 %, 
дипентаеритриту і трипентаеритриту 25 %, а зага-
льний вихід продуктів 77 % з розрахунку на ацета-
льдегід. В результаті виходить суміш продуктів, що 
містить 15 % дипентаеритриту і трипентаеритриту. 

Цьому способу властиві всі відмічені вище не-
доліки, зв'язані з використанням додаткового пен-
таеритриту: збільшення непродуктивних витрат і 
ускладнення технологічних процесів випарювання 
реакційної суміші, кристалізації І фільтрування 
продуктів, очищення пентаеритриту, що поверта-
ється, яке необхідне, щоб не допустити накопи-
чення побічних продуктів, зокрема тих, що підви-
щують кольоровість готової продукції, а також 
глибокої переробки маткових розчинів. 

Всі відмічені вище недоліки можуть бути усу-
нені при проведенні синтезу пентаеритриту з ви-
користанням ацетальдегіду, формальдегіду і гід-
роксиду натрію, узятих в мольному відношенні 
1,0:4,0-5,0:1,1-1,5 в реакторі змішення безперерв-
ної дії, в який одночасно окремими потоками вво-
диться ацетальдегід, формальдегід і гидроксид 
натрію з такою об'ємною швидкістю, при якій сту-
пінь перетворення (конверсія) ацетальдегіду в 
кінцеві продукти достатньо високий - 70-90%. В 
цьому випадку реакції протікають при підвищених 
значеннях відносин концентрацій формальдегіду і 
ацетальдегіду, і концентрацій пентаеритриту і аце-
тальдегіду (у розглянутих вище способах остання 
умова досягається використанням додаткового 
пентаеритриту в кількості 0,5-0,7 моль на один 
моль ацетальдегіду), що сприяє одночасно і збі-

льшенню загального виходу пентаеритриту і дипе-
нтаеритриту до 90-96 %, і збільшенню змісту ди-
пентаеритриту в отримуваній суміші продуктів до 
26-30 %. При цьому технологічний процес здійс-
нюється не тільки в режимі звичайного виробницт-
ва пентаеритриту з використанням ацетальдегіду, 
коли відсутні непродуктивні витрати при випарю-
ванні, кристалізації, виділенні і очищенні продуктів, 
але і в неускладненому безперервному режимі 
стадії конденсації ацетальдегіду і формальдегіду. 

Ступінь перетворення ацетальдегіду в кінцеві 
продукти в реакторі змішення р в %, може бути 
проконтрольована шляхом вимірювання концент-
рації гидроксиду натрію в початковому розчині луж 
і в потоці, що виходить з реактора: 

)VCn(84 NaoHNaOH   

де nNaOH - кількість молей гидроксиду натрію, що 
вводиться в реактор, з розрахунку на 1 моль аце-
тальдегіду, моль/моль; 

СNaOH - концентрація гидроксиду натрію в реа-
кторі, моль/л; 

V - об'єм суміші всіх реагентів і води, що вво-

дяться в реактор, з 
розрахунку на 1 моль ацетальдегіду, л/моль. 
Приклад 1. У реактор місткістю 10 л, забезпе-

чений мішалкою, термометром і сорочкою для 
охолоджування водою, безперервно і одночасно 
вводяться: 2,8 мл/мін ацетальдегіду, 2,5 мл/мін 
формаліну, що містить 37 %(мас.) формальдегіду, 
і 8,3 мл/мін водного розчину луж, що містить 
8,3%(мас.) гідроксиду натрію (мольне відношення 
ацетальдегіду, формальдегіду і гідроксиду натрію 
1,0:5,0:1,4). У реакторі підтримується постійна те-
мпература 30°С. Концентрація в реакційній суміші, 
що безперервно виходить з реактора: пентаерит-
риту 0,47 моль/л, дипентаеритриту 0,08 моль/л, 
трипентаеритриту 0,008 моль/л, гідроксиду натрію 
0,25 моль/л, формальдегіду 0,8 моль/л. Час пере-
бування в реакторі близько 120 хвилин, ступінь 
перетворення ацетальдегіду в кінцеві продукти 
близько 90 %. 

Реакційна суміш, що виходить з реактора, 
безперервно пропускається при температурі 40 °С 
через другий такий же реактор. Концентрація в 
реакційній суміші на виході з другого реактора: 
пентаеритриту 0,52 моль/л, дипентаеритриту 0,093 
моль/л, трипентаеритриту 0,007 моль/л, гидрокси-
ду натрію 0,16 моль/л, формальдегіду 0,47 моль/л. 

Вихід продуктів з розрахунку на ацетальдегід: 
пентаеритриту 69,3%, дипентаеритриту 24,8%, 
трипентаеритриту 2,8%, загальний вихід продуктів 
96,9%, а вміст дипентаеритриту в суміші продуктів 
25,6%(мас). 

Далі реакційна суміш переробляється відоми-
ми способами. Наприклад, суміш нейтралізується 
кислотою до рН 6, з неї віддаляється залишковий 
формальдегиІд, суміш випарюється, залишок охо-
лоджується до температури 20°С. Продукти розді-
ляються і очищаються кристалізацією з водних 
розчинів, фільтруванням опадів на центрифузі з 
фільтруючою перегородкою з металевої сітки і 
висушуються. 

В результаті виходить два готові продукти: пе-
нтаэритрит, що містить 3%(мас.) дипентаеритриту, 
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і дипентаеритрит, що містить 8 % (мас.) пентаери-
триту і 10 %(мас.) трипентаеритриту. Масове спів-
відношення готових пентаеритриту і дипентаерит-
риту 2,8:1,0. 

Приклад 2. В умовах прикладу 1 в перший ре-
актор безперервно І одночасно вводяться: 3,7 
мл/мін ацетальдегіду, 3,3 мл/мін формаліну, що 
містить 37 %(мас.) формальдегіду, і 11,0 мл/мін 
водного розчину луж, що містить 8,3 %(мас.) гид-
роксиду натрію. Час перебування в реакторі бли-
зько 90 хвилин, ступінь перетворення ацетальде-
гіду в кінцеві продукти близько 70 %. 

Концентрація в реакційній суміші на виході з 
другого реактора: пентаеритриту 0,54 моль/л, ди-
пентаеритриту 0,076 моль/л, трипентаеритриту 
0,004 моль/л, гидроксиду натрію 0,17 моль/л, фо-
рмальдегіду 0,49 моль/л. Вихід продуктів з розра-
хунку на ацетальдегід: пентаеритриту 72 %, дипе-
нтаеритриту 20,2 %, трипентаеритриту 1,6 %, 
загальний вихід продуктів 93,8 %, а вміст дипента-
еритриту в суміші продуктів 21,5 %(мас). 

Масове співвідношення готових пентаеритриту 
І дипентаеритриту 3,6:1,0. 

Приклад 3. В умовах прикладу 1 в перший ре-
актор безперервно і одночасно вводяться: 2,8 
мл/мін ацетальдегіду, 2,25 мл/мін формаліну, що 
містить 37 %(мас.) формальдегіду, і 7,7 мл/мін 
водного розчину луж, що містить 8,3 %(мас.) гид-
роксиду натрію (мольне відношення ацетальдегі-
ду, формальдегіду і гидроксиду натрію 1:4,5:1,3). 

Концентрація в реакційній суміші на виході з 
другого реактора: пентаеритриту 0,43 моль/л, ди-
пентаеритриту 0,11 моль/л, трипентаеритриту 0,01 
моль/л, гидроксиду натрію 0,13 моль/л, формаль-
дегіду 0,24 моль/л. 

Вихід продуктів з розрахунку на ацетальдегід: 
пентаеритриту 57,3%, дипентаеритриту 29,3%, 
трипентаеритриту 4,0 %, загальний вихід продуктів 
90,6 %, а вміст дипентаеритриту в суміші продуктів 
32,3 %(мас). 

Масове співвідношення готових пентаеритриту 
і дипентаеритриту 1,8:1,0. 

Приклад 4. В умовах прикладу 2 в першому 
реакторі підтримується температура 40 °С' Ступінь 
перетворення ацетальдегіду в кінцеві продукти 
близько 90 %. 

Концентрація в реакційній суміші на виході з 
другого реактора: пентаеритриту 0,50 моль/л, ди-
пентаеритриту 0,09 моль/л, трипентаеритриту 
0,006 моль/л, гидроксиду натрію 0,10 моль/л, фо-
рмальдегіду 0,25 моль/л. Вихід продуктів з розра-
хунку на ацетальдегід: пентаеритриту 66,7 %, ди-
пентаеритриту 24,0 %, трипентаеритриту 2,4 %, 
загальний вихід продуктів 93,1 %, а вміст дипента-
еритриту в суміші продуктів 25,8 %(мас). 

Масове співвідношення готових пентаеритриту 
і дипентаеритриту 2,7:1,0. 
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