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(54) Zpasob ptipravy smési vicefunkénich esterd kyseliny akrylové jeji

pfimou esterifikaci pentaerythritolem

Zpusob piipravy sm&si vicefunk&nich
esterd kyseliny akrylové jeji p¥imou
esterifikaci pentaerythritolem za p¥itom-
nosti minerdlni, katalyticky plsobici
kyseliny a inertniho rozpou$tédla, které
je schopno vytvéfet s vodou heterogenni
azeotropickou smés. K inhibici polymerace
je pouZivdn systém hydrochinon - vzdu$ny
kyslik. Rafinace surového esterifikéatu
pfed jeho dals$im zpracovdnim je provadé-
na za varu neutralizaci krystalickym uhli-
¢itanem sodnym, p¥iddvanym rychlosti to-
toZnou s rychlosti oddélovédni vody z kon-
denzujicigo azeotropu, za teploty varu
max. 110 ~C. Timto zplsobem je esterifikét
soufasné vysouSen a je zabran&no znehod-
nocovéni produktu hydrolytickymi pochody.
MnoZstvi odpadl, které jsou odstranovény
filtracf, je tak minimalizovédno. Konverze
kyseliny akrylové dosahuje p¥i navrhova-
ném zpisobu vyroby hodnot > 0,95 a poZa-
dovany stupeh esterifikace je regulovén
mnozstvim surovin vstupujfcich do reakce,
poZzadované zastoupeni jednotlivych estert
pak zpusobem jejfho provedeni.
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Vyndlez se tykd zplsobu p¥fpravy vicefunkdnich esterd p¥imou esterifikaci kyseliny
dkrylové pentaerythritolem; jsou pouZivdny zejména v laka¥ském primyslu jako sffujfci kompo~
nenty do zd¥enim tvrditelnych lakd.

V kombinaci s vinylovymi komonomery lze zmin&né vicefunkdni estery pouZit pro speciilni
aplikace v primyslu plastickych hmot a gumdrenstvi. Polymerac! zejména tetra- a trifunk&niho
esteru vznikajf{ tvrdé nerozpustné prysky¥ice. Pentaerythrittetraakryldtem lze v polygrafickém
primyslu nahradit st¥ibro v negativni svdtlocitlivé vrstvd.

Primyslov& jsou akrylové derivéty pentaerythritolu vyrdb&ny a doddvadny na trh - nap¥.
firmami Celanese Chemical Company (USA), Degussa (NSR), Kunstharsfabriek Synthese B. V.
(Holandsko); Sartomer Company (USA) nebo Ubichem (Velkd Britdnie). Obchodni produkty obsahu-
ji, jak se lze p¥esv&d®it chromatografif na tenké vrstvé&, minim&ln& pét, ale obvykle vice,
sloudenin.

P¥{tomny jsou v rizném pom&ru prakticky vSéchny estery, které v prib&hu reakce kyseliny
akrylové s pentaerythritolem mohou vzniknout a podle primérného stupn& esterifikace je p¥itomna
ve vétSim nebo men$im mnofstvi i vychozi kyselina.

Pomérné zastoupeni jednotlivych sloulenin, které md velky vliv na uZitné vlastnosti
vyrobku, je rGzné a z4visi na vyrobci a jim pouZivané technologii.

P?i p¥ipravé i prﬁmysloﬁé vyrob& di-, tri- a tetraesterd kyseliny akrylové (i methakry-
lové) lze s vyhodou poufft metodu p¥imé esterifikace nenasycené kyseliny polyalkoholem.
V praxi je preferovin vs&dkovy zpusob vyroby.

Reakce se v&tZinou provddi za prfitomnosti inertniho rozpoustédla, které je schopno
vytvdtet s reakci uvolfiovanou vodou azeotropickou sm&s, nap¥. benzenu, cyklohexanu, toluenu

nebo benzinovych frakci.

Prib&h reakce, b&%n& katalyzované 'kyselinou sirovou nebo p-toluensulfonovou a prov&dé&né
za pfitomnosti inhibitord polymerace (hydrochinonu a dal3ich sloudenin fenolického charakteru
nebo n&kterych anorganickych sloudenin, z nich¥ se nejlépe osv&ddil kysli&nik m&dny), je
kontrolovén sledovdnim mnoZstvi vody separované z kondenzujicfho azeotropu, jeho#Z organicka

fédze je vracena zpét do reaktoru.
Po dosaZeni poZadovaného stupné esterifikace je reakce ukon&ena.

Dal8{ zpracovdni reakéni sm&si, spodivajici v odstran&ni p¥{ipadné vylo;éenYch polymer-
nich sloufenin filtrac{ a neutralizaci surového esterifikdtu pranim z¥eddnymi roztoky alk&-
lif za Gfelem odstran&ni kyselého katalyzdtoru a zbytkové kyseliny akrylové, ne&ini v labo-
ratornim né¥itku poti%e. Primyslové provdd&ni pot¥ebnych operaci v3ak &ini takovouto tech-
nologii znaéné problematickou.

Surovéd reakéni sm&s obsahuje po esterifikaci v kaZdém p¥i{pad& oligomerni a% polymerni
slouCeniny. Jejich vznik nelze zcela potladit ani za poufitf vysoce G&innych inhibidnich
systéml, zejména v p¥ipadech, kdy byla esterifikace vedena s vyznamn&j3im mol&rnim p¥ebytkem

kyseliny akrylové.

Tento zpisob dUpravy vsddky je pouZivan v p¥ipadech, kdy je poZadovéno, aby kone&ny v?robek
obsahoval pfevd#n& pentaerythrittetraakryldt. M& vEak pochopiteln& za ndsledek vy3¥{ obsah
nezreagované kyseliny akrylové v produktu esterifikace a z toho plynouci vy%3{ pot¥ebu
neutralizaénich a pracich roztokl a technologie je zatiZena netim&rné& vysokym mnoZstvim odpa-

da.

Nevhodnd volba alk#lie a zejména teploty neutralizace miZe zpusobit znehodnoceni pro-
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duktu esterifikace hydrolytickymi reakcemi, kterym nelze pochopitelne zabrénit, jsou=-li

k neutralizaci pouZivdny vodné roztoky p¥isluZnych létek.

Mno¥stvi odpadil, jejichZ dal3{ zpracovdni musi byt v ndvrzich prlimyslové p¥ijatelného
zpisobu vyroby téZ doYeSeno, se ddle zvétSuje o objemy roztokll neutrdlnich solf, které jsou
pouZivény za Glelem urychleni dé&leni organické a vodni fédze po provedeném prani zneutralizo-
vaného esterifik4tu. P¥i pouZitf{ vody toti2 vznikaji ve vét3ind p¥ipadl obtiZné& d&litelné

emulze.

Nékteréd d11&f nevyhody ¥YeB{ patent USA &. 3 717 672 pouZitim pevného oxidu vépenatého
a zpracovdnim vlhkych esterifikatl. P¥itomnost stop vody je toti% nutnou podminkou zarudu-
jici ionizaci prostfedf a tim i prib&h neutralizace. Vznikaji{ v8ak obtiZné& filtrovatelné
kaly.

Postup, jehoZ principem Jje zpracovdni produktl esterifikace po p¥iddni supenze oxidu
nebo uhli&itand alkalickych kovi, &i kovl Ziravych zemin, uvdd&nim p¥ehfdté vodni pary za
zvySeného &i naopak sniZeného tlaku, je predm&tem patentu NSR &. 2 112 492.

Takté? p¥i tomto zpusobu provedeni ndsleduje filtrace vyloulenych soli jako konednd
operace vyrobniho cyklu. Nevyhodou je skutelnost, Ze k neutralizaci zbytkovych kyselin je
nutno pouZit nékolikandsobny p¥ebytek alkdlie ne%? odpovidéd vypoltu z analytickych tddajt
o sloZeni smé&si p¥ed neutralizaci.

Postupem pgdle patentu NSR &. 1 955 763 lze sniZit zbytkovou aciditu produktl esterifika-
ce za soulasného zlep¥eni barevnosti findlnich esterd ndhradou kyselého katalyzdtoru esteri- )
fikace neutrdlnim katalyzdtorem hydrogenadnim (Pt nebo P4 vyloﬁéenych na aktivnim uhli) a
jejim provedenim za teplot 200-250 °C za soudasného uvad&ni plynného vodiku do reakdéni smési

a¥ do odd&leni teoreticky pro poZadovany stupen esterifikace vypodteného mnoZstvi vody.

Spole&nym negativnim rysem citovanych postupd je okolnost, Ze sice znadné& zmenSuji
mno¥stvi odpadl vznikajicich p¥i esterifikaci, ale s vyhodou je lze aplikovat pouze v p¥ipa-
dech, %e jde o estery nasycenych kyselin nepodléhajicich polymeraci.

Uv4déné nevyhody odstranuje zplsob price podle vyndlezu, ktery soulasné& zaruluje vyrov-
nanou kvalitu p¥ipravené sm&si esterl a minimalizuje mnoZstvi vznikajf{cich odpadl, které
jsou pevné. Jeho podstata spolivd v Fizené esterifikaci kyseliny akrylové pentaerythritolem
uvadéné do reakce v molérnim pomdru 3~4 se zfetelem na pentaerythritol bud jednordzové nebo
rozd&lené do n&kolika davek.

Posledné& uvad&nym zplsobem lze p¥edem urlit sloZeni koneéného produktu a ziskat smés
vicefunk&nich pentaerythritakryldtl v poZadovaném poméru. Vlastni esterifikaci providime
v prost¥edi inertnfho rozpousSté&dla schopného vytvéfet s vodou azeotropickou smés. Timto
rozpoult&dlem mi%e byt benzen, pracujeme-~li za atmosférického tlaku, nebo toluen, vedeme-li

exterifikaci za vakua.

Jako katalyz4toru esterifikace lze pouZit kyselinu sirovou v mnoZstvi 0,6-1 % hm. na
celkovou hmotnost vsddky, jako inhibitorG polymerace kupi. hydrochinon nebo p-methoxyfenol

v kombinaci se vzdu¥nym kyslikem.

Neutralizace surového esterifikdtu je provadéna za varu vndfenim krystalického uhlidi-~
tanu sodného rychlosti odpo&idajici rychlosti separace,vody vzniklé neutralizaci i vody pivod-
né vAzané na pou?ity uhli&itan. Timto zplisobem provedeni je zarulena pot¥ebnd ionizace prost¥e-
df ani% by byly soulasn& vytva¥eny podminky pro znehodnocovdni vyrobku hydrolytickymi pocho-
dy.

Neutralizace je ukondena po odd&leni 90-95 % objemu vody vypolteného pro poZadovany
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stupen esterifikace produktu, ktery je navic p¥edsuSen pro konelnou operaci spo&ivajici
v oddestilovdn{ pomocného rozpoustédla.

Podminkou zd&rného prib&hu neutralizace ddle vZak je, aby teplota neutralizované smé&si
nep¥ekro&ila 110 Sc. Toho lze docilit v pfipadé pouZiti inertnich rozpouitddel vroucich za
atmosférického tlaku nad touto limitni hodnotou provedenim neutralizace za vakua.

Po ukon&ené neutralizaci a ochlazeni reak&ni sm&€si nédsleduje sedimentace kall, oddéleni
organické vrstvy, kterd je filtrovdna pouze v p¥fpad@ nutnosti (zékal, nedokonald sedimentace
pevnych podfl8) a izolace odsazenych kalu filtraci ;promyti bezvodym rozpouSt&dlem na filtru.
Kaly obsahuji vedle malého podflu oligomerd a polymernfch sloufenin anorganické soli a akry-
lan sodny.

Filtrdt zbyly po jejich izolaci je zpracovdvdn spole&n& s d¥ive separovanym roztokem
pentaerythritakryldtd destilacif, kterou je regenerovdno pomocné rozpoudté&dlo.

P¥{k1lad 1

Do &tyYhrdlé sulfonadni bahky objemu 2 500 ml opat¥ené teplom&rem, michadlem a kolonou
s G&innost{ 2-2,5 TP, na n{¥ je nasazen azeotropicky ndstavec slouZici k odb&ru odd&lené
vody, a kterd je na hlavé osazena teplomdrem, umist&né v silikonové ldzni jejiZ teplotu lze
automaticky regulovat, pfedloZime 282 g pentaerythritolu (96,5%) = 2 moly, 450 g kyseliny
- akrylové (99,5%) = 6,2 moll, 570 ml benzenu, 2,5 g hydrochinonu a 12,5 g koncentrované
kyseliny sirové.

Reguldtor otopu l4zn& nastavime na 110 °C a reakénf smés vyhfejeﬁe za stdlého michéni
k varu (80-85 °C). Souasn& zaneme do bafky uvdddt p¥es promyvadku napln&nou konc. H,80,
vzduch, rychlostf{ cca 25 1/h. Vodu, kterd se odd&luje z oddestilovévané terndrni smési benzen-
-kyselina akrylov&-voda, za&neme po dosafeni teploty bodu varu odebirat.

Teplota varu sm&si, ode&tend na hlavé kolony, 73,5-77 ¢ p¥i primé&rné rychlosti desti-
lace ca 600 ml/h ode&tené po dosaZeni 50% konverze.

Po Zesti hodindch dosdhne za shora uvedenych pgdminek mnofstvi oddélené vody prakticky
teoretické hodnoty. V tomto okamZiku ukon&ime esterifikaci a reak&ni smé&s ochladime pod
teplotu bodu varu, p¥ilijeme daldich 570 ml benzenu a znovu zahfejeme k varu.

Pak zahdjime neutralizaci kyselého esterifikdtu krystalickym uhlilitanem sodnym, ktery
pFiddvéme do reak&ni sm&si tak, aby nevyp&nila. Celkové mnoZstvi krystalického uhliZitanu
sodného pot¥ebného k neutralizaci je 60-70 g.

Prakticky lze provést neutralizaci tak, Ze potfebné mnoZstv{ uhlifitanu vlo%ime do poly-
ethylenové injekéni st¥ikalky opat¥ené teflonovym t&snénim umoifiujicim jej{ p¥ipevn&ni
k z4brusu hrdla bafky.

Teplem roztaveny uhli&itan sodny tak pravideln& a pr&vé pot¥febnou rychlosti odkapéva

do vroucfho ocbsahu banky.

Uvoln&nou vodu, jeijfZ celkové mno¥stvi &ini 47-54 ml odd&lenou v azeotropickém ndstav-

ci, pravideln& odpoultime.

Po oddestilovidni vody je neutralizace skonlena. Neutrdlni esterifikdt ochladime za
st4lého michéni na 20-22 °C. Pferusime uvédéni vzduchu do reak&ni smé&si. Ochlazeny produkt
ptelijeme do dvoulitrového vélce a nechdme 12 hodin sedimentovat. Odd&leny &iry produkt opa-
trné stdhneme a odd&lené kzly vylijeme na filtr, odsajeme a promyjeme 3.50 ml benzenu.
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Filtr4t p¥idédme k roztoku estert ziskanych po sedimentaci kald a nasadfme do destila&ni
bafiky objemu 2 000 ml. Benzen oddestilujeme.

Vlastni destilaci vedeme tak, Ze teplotu silikonové 14zné& do ni% umistime destila&ni
bafiku, nastavime na 60 °C a postupnym sniZovdnim tlaku odebirdme t&kavé slofky. Teplotu par
na vstupu do chladife udrZujeme v rozmezf 37-42 °C. Jakmile za t&chto podminek ji%Z Z&dny
destildt nekondenzuje ani po dosaZeni absolutnfho tlaku 26,7 kPa, zvyiime teplotu l4zn& na
80 °C a hodnotu vakua na dosafitelné maximum.

Pak vakuum zru3ime a posledni zbytky benzenu odstranime z produktu prosdvénim vzduchu
pfes kapilédru, kterou jsme pouZivali. p¥i vakuové destilaci. Pros&vdn{ vzduchu ukon&fme po
ochlazen{ zbytku v bafice na teplotu okolf.

Zbytek v bance &ini obvykle 550-580 g a obsahuje zejména pentaerythrittetraakryldt.
Celkovy stupef esterifikace produktu se pohybuje v rozmezi 2,4-2,8. Zbytkovd acidita produktu
vyjéd¥end &islem kyselosti je < 5 mg KOH/g. Konverze kyseliny akrylové je > 95 %.

PY¥f{klad 2

Celkové mnoZstvi kyseliny akrylové uvedené v p¥ikladu 1 vneseme do reakce rozddlené
na t¥i d4dvky, z nichZ prvni p¥edloZime a dal3{ dv& t¥etiny p¥iddme po jedné a dvou hodinich
esterifikace. Dal3f postup je toto¥ny s p¥ikladem 1. P¥evlddajfci sloZkou v takto zfskané
smési estert je pentaerythrittriakrylAt.

Vedkeré technolégické operace se doporuluje provddét s vyloulenim p¥istupu svétla

k roztoklim obsahujfcim produkty esterifikace.

PREDMET VYNALEGZU

Zpisob p¥ipravy sm&sf vicefunk&nich esterl kyseliny akrylové jejf p¥imou esterifikaci
pentaerythritolem vndSenim kyseliny akrylové do reakce v moldrnim pom&ru 3-4 se z¥etelem
na pentaerythritol za p¥{itomnosti benzenu nebo jiného inertniho rozpouftédla schopného vytva-~
fet heterogenni azeotropickou smé&s s vodou a kyselého katalyzdtoru, nap¥. kyseliny sirové,
inhibitord polymerace za teplot odpovidajicf{ch teplot& varu pouZitého rozpoudté&dla, vyznaleny
tim, %e se surovd sm&s po esterifikaci za varu neutralizuje a soulasn& vysou$i vnéSenim
krystalického uhliditanu sodného za teploty max. 110 c.
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