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Zpusob pF¥ipravy estert kyseliny methakrylové
Oblast techniky

Predkléddany vyndlez se tyk& zplsobu p¥ipravy esterti kyseliny
methakrylové. Presn€ji se p¥edklddany vyndlez tyka zpisobu
p¥ipravy methylmethakryldtu (MMA) bezpednym zpisobem.

. Ini hnil

Estery kyseliny methakrylové se mohou pripravit pomoci reakce
proudu propinu, izolovaného =z proudu uhlovodikl obsahujici 3
atomy uhliku, s oxidem wuhelnatym a alkoholem v p¥itomnosti
karbonyladniho katalyz&toru. ProtoZe m& propadien sklon k o-
travovani karbonyladniho katalyzatoru, selektivn& se odstranu-

je obvykle pomoci extrakdni destilace.

V EP-A-0,392,601 se popisuje zpusob pripravy alkylmethakryla-
th, ktery =zahrnuje (a) selektivni odst¥atiovdni propadienu
z nast¥iku uhlovodikl obsahujicich 3 atomy uhliku, ktery tvo¥i
smés propinu a propadienu, za vzniku propinového nést¥iku, kde
je pom&r propinu k propadienu nejméné 6 a (b) reakci propi-
nového nést¥iku s oxidem uhelnatym a alkoholem v p¥itomnosti
karbonyla&niho katalyzdtoru. Typicky se propinovy néast¥ik
pripravi pomoci stripovadni proudu rozpoudt&dla obsahujiciho
propin, které se pouZilo p¥i extrakd®ni destilaci propadienu.
Po kondenzaci a jimdni se propin skladuje v pufru, ze kterého
se odebird do nést¥iku reakce. Tento zplsob se diskutuje v SRI
PEP Report 11D, leden 1993 (,Methacrylic acid and esters"“) a
blokové schéma procesu je uvedeno na obr. 9.1. Z davodu
p¥itomnosti <&istého kapalného propinu je p¥i tomto zpusobu

t¥eba dodrZovat p¥isnd bezpelnostni opat¥eni.

Problém manipulace s &istym kapalnym propinem do urdité miry
Ye81i EP-A-0,533,291. Tento vyndlez se tykd nahrazeni propino-

vého pufru jimadlem, kde se propin skladuje ve sm&si s al-




koholem, se kterym se méd reagovat. Tento zpusob zmiriuje
poZadavky na bezpefnost a zlepSuje kompatibilitu vyroby esteru
kyseliny methakrylové s provadénim v rafinérii. AvSak desti-
ladni kolona, ve které se propin stripuje, také vyZaduje pufr:
reflux a buben pro jimdni produktu se pouZivd spolelné s
(totdlnim) kondenzdtorem za hlavou. Velkd d<&&st kondenzovaného
propinu, ktery se shromaZduje v tomto bubnu, se pumpuje zpatky
do kolony jako reflux a pouze mald c¢ast tohoto kondenzétu se
jimd jako proud produktu (typicky kolona pracuje pfi refluxnim
pom&ru 2:1). Nahrada tohoto bubnu jimadlem, kde se kondenzo-
vany .propin skladuje ve sm&si s alkoholem, miZe ustit v zave-
deni alkoholu do destiladni kolony. Toto zneclisSténi refluxu je
ne¥ddouci. Velikost bubnu se obvykle pohybuje mezi 1 aZ 2 m’,
co¥ umoZfuje pé&timinutovy interval kontroly préce kolony p¥i
pratoku hlavou, tj. pratoku kondenzované pary asi 10 m  za
hodinu. Jinymi slovy v p¥ipad® nehody musi byt znadné mnoiZstvi

propinu znehodnoceno.

Podstata vynalezu

Cilem podle p¥edkladdaného vyndlezu je omezit p¥ipady, kdy Jje
p¥itomen kapalny propin. P¥edkléddany vynédlez se tedy tyka
zpusobu pripravy esterl kyseliny methakrylové, kde se (a)
propin stripuje v destiladni kolon& =z proudu rozpoudtédla
obsahujiciho rozpuité&ny propin za ziskdni proudu plynného
propinu, ktery se potom kondenzuje a (b) kondenzovany propin
se uvede do styku s oxidem uhelnatym a alkoholem v p¥itomnosti
karbonyladniho katalyzdtoru, p¥ifem? se tento zplisob vyznaduje
tim, ¥e se propin stripuje v destiladni kolon&, kterd je vyba-
vena vnit¥nim kondenzatorem, pomoci kterého se doséhne

Gastelné kondenzace a ziskad se reflux.

Castednd kondenzace b&hem destilace je 2znadmd. Nap¥iklad na
stran& 1456, Chemical Engineers” Handbook, druhé vydani, 1941,

jsou uvedeny &ty¥i obecné postupy pro ziskdni refluxu: (1)
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&&stednd kondenzace par za hlavou kolony a vraceni této Casti
kondenzdtu do horniho patra jako reflux; (2) dplnéd kondenzace
par za hlavou kolony a nédvrat &asti ﬁplného kondenz&tu do hor-
niho patra kolony; (3) kombinace 1 a 2; a (4) odstran&ni horké
kapaliny refluxu z kolony, ochlazeni a navraceni ochlazené
kapaliny do kolony. I kdyZ jsou néklady p¥i pouZiti povrchu
kondenzdtoru ve srovnani s jinymi zplUsoby p¥ivaddéni refluxu
vy$8i, je tento zplsob na rozdil od frakcionadtoru ulinny a
nedojde ke ztrat& flexibility a moZnosti ¥izeni, coZ je neZa-
douci jev uvedeny v daném odkazu, ktery je p¥i¢inou, proc byla
opudt&na parcidlni kondenzace. Podobn& je také na strané 293
u&ebnice ,Distillation, Principles and Design Procedures"“, RJ
Hengstebeck (1966) zmin&no pouZiti kondenzdtoru, tj. povrchu,

kde se odejimé energie, &imZ dochidzi ke kondenzaci, umisté&ného

uvnit¥ kolony.

Ve zplsobu podle p¥edkladdaného vyndlezu Jjsou v8ak nevyhody
uvedené ve zpusobech podle dosavadniho stavu techniky relativ-
n& snadno pY¥ekondny a vyvéZeny vyhodami uvedenymi podle p¥ed-

kl&ddaného vynalezu.

Vnit¥ni kondenzator bude kondenzovat asi dvé t¥etiny proudu
par, &im¥ se dosdhne refluxu. Velikost bubnu kondenzatoru za
hlavou miZ¥e byt proto zmenSena o koeficient t¥i. Dale kon-
denzovany propin nyni shromdZd&ny v bubnu bude mit vysS8i &is-
totu, protoZe vyde vrouci znedidtujici 1latky (nap¥iklad roz-
poust&dla) ji% zkondenzovala ve vnit¥nim kondenzatoru. Priklad
vhodné destila&ni kolony je uveden na strané 206 oddil 3,
dtvrté vydani, Ullmans Encyklopddie der technischen Chemie

(,Dampfbeheizter Rieselaustreiber®).

Proto¥e se reflux nyni ziskdvd pomoci vnit¥niho kondenzétoru,
kondenzovany propin se nemusi vracet do kolony. MaZe se proto
smigsit s alkoholem, se kterym se mid reagovat. V tomto vyhodném

provedeni bude mnoZstvi kapalného propinu, ktery je na misté
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p¥itomen, velmi malé. S vyhodou se kondenzovany propin smisi
s alkoholem v moldrnim pom&ru 2:1 aZ 1:2, vyhodnéji 1:1 (tj.

reakdni stechiometrie).

MnoZstvi kapalného (kondenzujiciho) propinu se miZe déale sni-
Zit smisenim plynného propinu s alkoholem wuvnit¥ tot&lniho
kondenzatoru za hlavou kolony. PouZiti bud ochlazeného alko-
holu nebo ochlazené smési propin/alkohol nejvice usnadni kon-
denzaci plynného propinu. Toto je tedy nejvyhodné&j8i provedeni
podle predkléddaného vynélezu. Plynny propin se tedy uvede do
styku s alkoholem nebo sm&si propin/alkohol ochlazenou na
teplotu nejméné 10 °C pod rosnym bodem propinu, napfiklad pod

-35 °C, s vyhodou pod -40 °C.

Zdrojem Cs-uhlovodiku pro zplsob podle vyndlezu miZe byt
jakdkoli za¥izeni zpracovévajici fosilni uhlik, jako jsou
rafinérskd za¥izeni. Mezi rafinérskd za¥izeni pat¥i zejména
jednotky na krakovadni ethylenu; katalytické krakovaci jed-
notky; a LPG dehydrogenadni jednotky. Velmi vhodny je nap¥i-
klad d&€li& propan/propén u vytoku ze dna. Zpusoby pro odstra-
Hovani téz&ich uhlovodikd (C,, a tak déle) jsou zné&dmé a jsou
popsané v EP-A-0,539,628. Tento dokument také popisuje typicky
zpUsob izolace propinu (jak je uvedeno v EP-A-0,392,601). Tedy
koncentrace propinu a propadienu se miZe sniZit pomoci selek-
tivniho vymyvani ndst¥iku Cs;-uhlovodiku rozpoudtédlem. S vyho-
dou se vymyvani provadi v koloné& za zvySeného tlaku (0,2-2
MPa, s vyhodou 0,6-1,2 MPa) za pouziti protiproudu. Typicky se
proud obsahujici v podstaté& propan a propen (a méné€ neZ 0,2 %
propinu a propadienu) odstratiuje jako predni hlavova frakce
pro dal&i pouZiti nebo zpracovéni. Rozpoustédlo, které absor-
buje propin a, p¥i zvySeném tlaku, také propadien, s vyhodou
zahrnuje poldrni organické rozpousté&dlo, jako je amid, nap¥i-
klad dimethylformamid, dimethylacetamid nebo N-methylpyrroli-
don, nitril, jako je acetonitril, sulfon, jako je sulfolan

nebo jejich smés.



4 .
. ¢ oo e o L] L4 e
[ L L3 e o (4 L] [ X ]
° * L4 L] e o ¢ o 00
- L J [ [ d [ N J o L
5 . aes e0e oo (1]

Propadien se selektivné odstrafiuje nap¥iklad pomoci extrak<éni
destilace. Extrak&ni destilace je dob¥e znamy zplsob, kdy se
smés propinu a propadienu rozpusti v poiérnim organickém roz-
pousté&dle, nebo se koupi jako roztok, a propadien se odstrani
jako plyn (nap¥iklad stripovédnim) a propin zlUstane rozpuStény
v rozpoudté&dle. Vhodnymi rozpoudtédly jsou stejnd rozpoustéd-

la, jako je uvedeno vyse.

Propadien se miZe potom izomerizovat a <casteln& p¥evést na
propin a recyklovat. Izomerace propadienu na propin je odbor-
nikiim v této oblasti zn&md a miZe se obvykle provadét v kapal-
né._nebo plynné fazi p¥i teploté v rozmezi -30 az 100 °C,
s vvhodou 0 aZ 40 °C a p¥i tlaku 10 kPa aZz 10 MPa, s vyhodou
100 kPa a¥ 2 MPa, Vv pfitomnosti izomeraniho katalyzatoru,
nap¥iklad katalyzdtoru obsahujiciho alkalicky kov nebo oxid
alkalického kovu naneseny na aluminé nebo jiného izomeradéniho
katylzadtoru, jak je popsadno v Kirk-Othmer, Encyclopaedia of
Chemical Technology, druhé vydani Volume Supplement (1971),
str. 547-556 a v US-A-3671605.

Po selektivnim odstranéni propadienu se miZe prakticky <&isty
propin izolovat od zbyvajiciho roztoku pomoci stripovani nebo
odhdnéni lehkych podilt. Molédrni koncentrace ziskaného proudu

80 %, s vvhodou vys8i neZ 90 % a nejvy-

N¢

propinu je vy&8i ne
hodn&ji vy83i neZ 99 %. Je vhodné, aby molédrni pomér propinu
nez 100, s vyhodou

k propadienu v proudu propinu byl vyS88i
5000.

vy881i neZ 1000 a nejvyhodnéji -vySSi neZ

~ v

Propin se mi¥e b&%Zn& stripovat =z rozpoudté&dla v destiladni
kolon& pracujici p¥i tlaku v rozmezi 1 kPa aZ 500 kPa, teploté
u dna 120 a¥ 230 °C a teplot& v horni &&sti v rozmezi -25 aZ
+35 °C. S vyhodou kolona pracuje v rozmezi 10 kPa aZ 300 kPa,
pri teplot& u dna 130 aZ 210 °C a p¥i teploté u vrcholu -15 aZ
25 °C. Vhodné& se pouZije kolona obsahujici 6 aZ 20 teoretic-

kych pater. Vnit¥ni kondenzédtor je nastaven tak, aby konden-

o
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zoval 0,5 aZ 0,9 proudu pary, s vyhodou dvé tfetiny proudu
péry. Pracuje p¥i refluxu 1 aZz 20 m® za hodinu, p¥i odebirani
energie 90 a¥%¥ 2000 kW, nap¥iklad 96 aZ 1920 kW. Jako karbony-
ladni katalyzdtor se miZe ve zpusobu podle predkladaného
vyndlezu pouZit jakykoli katalyzdtor, ktery je aktivni p¥i
karbonylaci propinu. S vyhodou 3je to kov ze skupiny VIII,
vyhodn&ji platinovy katalyzator, vhodné& palladiovy kataly-

zator.

Vyhodné skupiny katalyzatorl Jjsou uvedeny Vv EP-A-0,186,228,
EP-A-0,271,144 a EP-A-0,386,833 a zahrnuji katalyzatory obsa-
hujici palladiové slouleniny, ligand (nap¥iklad monodentéatni
nebo bidentatni fosfin) a anion slab& koordinované nebo ne-

koordinované kyseliny.

Mezi specifické p¥iklady té&chto katalyzédtoru pat¥i kombinace
(a) octanu palladnatého, (b) trifenylfosfinu, difenyl-2-pyri-
dylfosfinu nebo difenyl-(6-methyl-2-pyridyl)fosfinu a (c) p-
toluensulfonové kyseliny, methansulfonové kyseliny nebo tri-

fluoroctové kyseliny.

Alkoholem reagujicim p¥i karbonylaénim kroku ve zpusobu podle
vyndlezu miZe byt jakykoli uhlovodik substituovany hydroxy-
lovou skupinou, ktery miZe, ale nemusi byt dale substituovany.
Alkoholem je s vyhodou alkanol obsahujici aZ 20, vyhodn&ji 1
a¥ 4 atomy uhliku. P¥iklady alkoholli jsou methanol, ethanol,
propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol a terc.butanol.
Vy¥hodn&ji je alkanolem methanol, p¥icemZ tedy vznikne jako

produkt methylmethakryléat.

Oxid uhelnaty, ktery se reaguje v karbonylacnim kroku podle
zplisobu podle vyndlezu, mhZe pochézet =z jakéhokoli zdroje a
s vvhodou se pouZije v prakticky <&isté formé&. MiaZe byt p¥i-
tomno minoritni mno¥stvi inertd nebo vodiku, ale pokud je
p¥itomna p¥ili¥ vysok& koncentrace, je nutné proud odvzdusd-

Hovat a &istit koncovy produkt a proto se sniZuje celkovy vy-




t&%ek zplsobu podle vynédlezu. Reakce mezi propinem, alkoholem
a oxidem uhelnatym se s vyhodou provaddi p¥i teploté& 20 az 200
°C, vyhodn&ji 20 aZ 80 °C a p¥i tlaku 500 kPa aZz 5 MPa. A%koli
se miZe pouZit zvla3tni rozpousté&dlo, z divodu snadnéjsiho
&ist&ni s vvyhodou neni p¥itomno, protoZe alkoholovy prekurzor
a vznikajici ester kyseliny methakrylové tvori vhodné kapalné

médium pro karbonyladni reakci.

Reaktanty se obvykle vsazuji do procesu podle reakéni stechio-
metrie, tj. v ekvimoldrnich mnoZstvich nehledé na recyklované
proudy. Katalyticky systém se vhodné p¥idd v koncentraci odpo-
vidajici jeho aktivité&, nap¥iklad pro p¥ipravu 25 kg nebo vice

methylmethakrylatu gram palladia za hodinu.

vVzhled a d&innost karbonylad&ni jednotky a dal8ich za¥izeni pro
zpracovani je odbornikiim v oblasti chemické technologie znamé

a neni nutné ji dale vysvétlovat.

Vynélez bude dile ilustrovadn schématy. Obr. 1 uvadi blokové
schéma zpUsobu podle p¥edkladaného vynélezu; kde se propin
stripuje 2z destiladni kolony vybavené vnit¥nim kondenzétorem,
a také né&kterymi modifikacemi, které p¥edstavuji vyhodnd pro-
vedeni. Obr. 2 zobrazuje blokové schéma, na kterém je zobra-

zeno nejvyhodné&jsi provedeni podle predkléddaného vynélezu.

Q

Na obr. 1 se typicky proud rozpoustédla 1 obsahujici 92,9 %
hmotnostniho dimethylformamidu a 7,1 % hmotnostniho propinu
stripuje v destila&ni kolon& 2 pracujici p¥i rychlosti néast¥i-
ku 42 m® za hodinu, p¥i refluxu 5,4 m® za hodinu, tlaku 120 kPa
a teplot& -6,5 a 180 °C. Destiladni kolona je vybavena vnit¥-
nim kondenzdtorem 2a nastavenym tak, aby kondenzoval asi dveé
t¥etiny proudu pdry v hlavé (516 kW). Dno této kolony obsahuje
dimethylformamid, ktery se odstrafiuje pfes potrubi 3 pro
zp&tné pouZiti. P¥es potrubi 4 se proud pary z hlavy privadi
k totdlnimu kondenzdtoru za hlavou kolony 5, kde se kondenzuje

propin a shromaZduje se v bubnu hromadicim produkt 6. Pomoci




pumpy 7 a potrubi 8 se propin privadi ke skladovani nebo do
reakéni nadoby (neni =zakresleno). Poptipadé, jak je uvedeno
v obr. 1, Jjsou buben 6 a/nebo potrubi 8 opat¥eny vstﬁpem

alkoholu 9.

Na obr. 2 je uvedeno blokové schéma podobné schématu na obr.
1, avSak proud péry z hlavové oblasti se nyni misi s proudem z
potrubi 13 obsahujicim kondenzovany propin (recyklovany) ve
smési s alkoholem. Tento proud se potom odvadi pomoci potrubi

10 z bubnu 6, smisi se s alkoholem z potrubi 11 a ve vymé&niku

tepla 12 se ochladi na -35 °C.
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Zpusob p¥ripravy estert kyseliny methakrylové, kde se  (a)
propin stripuje v destiladni koloné 2z proudu rozpoustédla
obsahujiciho rozpustény propin za ziskani proudu plynného
propinu, ktery se potom kondenzuje a (b) kondenzovany pro-
pin/gé;;éa & s oxidem uhelnatym a alkoholem v p¥itomnosti
karbonylac¢niho katalyzatoru, vyznacuijici s e
t im, Ze se propin stripuje v destilacdni koloné&, kterd je
vybavena vnit¥nim kondenzé&torem za dosaZeni parcidlni kon-

denzace pro zajisténi refluxu.

Zplsob podle nédrocku 1 vy znacujici se tim, Ze
se plynny propin nésledné kondenzuje v totdlnim konden-

zatoru za hlavou a jimd se do zésobniho bubnu, kde se misi

s alkoholem.

Zpusob podle nédroku 1 vy znac¢ujici se tim, Ze
se plynny propin nésledné kondenzuje v totdlnim konden-
zédtoru za hlavou kontaktem s ochlazenym alkoholem nebo

ochlazenou smé&si alkoholu a propinu.

ZpUsob podle kteréhokoli z ndroklt 1 aZ 3 vy znaduiji-
ci s e tim, 2Ze se propin stripuje 2z rozpoustédla
v destiladni kolon& pracujici p¥i tlaku v rozmezi 1 kPa aZ
500 kPa, teplota u dna se pohybuje mezi 120 aZz 230 °C a
teplota na vrcholu kolony se pohybuje v rozmezi -25 aZ

+35 °C.

Zpusob podle kteréhokoli z nédrokd 1 az 4 vyznadcu -
jici s e t im, Ze se propin stripuje z rozpoustédla
v destiladéni koloné pracujici p¥i tlaku 10 kPa aZ 300 kPa,
teplota u dna se pohybuje mezi 130 aZ 210 °C a teplota na

vrcholu kolony se pohybuje v rozmezi -15 aZ +25 °C.
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Zplsob podle kteréhokoli =z nadrokd 1 aZ 5 vyznacu-

jici s e t im, Ze se propin stripuje z rozpoustédla

v destiladni koloné obsahujici 6 aZ 20 teoretickych patei:._

Zplsob podle kteréhokoli z nadroklh 1 aZ 6 vyznadu -
jici s e t im, Ze wvnit¥ni kondenzdtor je nastaven

tak, aby kondenzoval asi dvé t¥etiny proudu péry.

v

ZpUsob podle ndroku 6 vy znac¢ujici s e tim, Ze
vnit¥ni kondenzétor pracuje p¥i refluxu 1 a% 20 m® za

hodinu a odebirad se energie 90 aZ 2000 kW.
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