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Sposób wytwarzania metakrylanu metylu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania metakrylanu metylu przez estryfikację siarczanu amidu
kwasu metakrylowego.

Według dotychczas znanych sposobów metakrylan metylu na bazie cyjanohydryny acetonowej wytwarza¬
ny jest poprzez stadium amidu kwasu metakrylowego w różnych układach aparaturowych. Proces estryfikacji
siarczanu amidu prowadzi się w reaktorach kolumnowych, a także w reaktorach zbiornikowych przepływowych
pracujących w 3 lub 4-stopniowej kaskadzie*

Niezależnie od rozwiązania aparaturowego otrzymuje się zawsze produkty, które w dalszych operacjach
poddawane są ekstrakcji, a następnie rektyfikacji. W wyniku tych operacji otrzymuje się produkt o czystości
umożliwiającej jego polimeryzację oraz mieszaninę produktów odpadowych stanowiącą tak zwaną pozostałość
po rektyfikacji. W pozostałości po rektyfikacji zawarte są inhibitory polimeryzacji, metakrylanu metylu oraz
produkty uboczne powstające w procesie estryfikacji. Ilość produktów odpadowych waha się w granicach od
40-90 kg/t metakrylanu metylu.

Dotychczasowe rozwiązania przewidywały niszczenie tych stosunkowo dużych ilości odpadów przez
spalanie bądź też kierowanie ich do ścieków. Rozwiązania takie stwarzały duże trudności techniczne i powodo¬
wały straty surowca wpływające na wzrost wskaźnika zużycia acetocyjanohydryny o ok. 40-60 kg/t metakryla¬
nu metylu.

W wyniku przeprowadzonych badań nad węzłem estryfikacji stwierdzono, że straty te mogą ulec
znacznemu zmniejszeniu, jeżeli pozostałość po rektyfikacji zawróci się do procesu estryfikacji. Wskład
pozostałości porektyfikacyjnej wchodzą poniższe związki w podanych udziałach procentowych: 46,6% wago¬
wych a-hydroksylzomaślanu metylu, 11,0 wagowych kwasu izomasłowego, 2,9% wagowych metakrylanu metylu*
1,5% wagowych składników niezidentyfikowanych 1,2% wody, 36,9% smół i polimerów. Stosowano równie*
surowiec tego samego pochodzenia ale wstępnie rozdzielony na dróilze destylacji odpędowej. Stwierdzono, if

'Tl^u!^aTiM~^rii^\k9ol\ można wydestylówać około 66^BRfJej ilości o następującym składzie: 73,6%
wagowych a-hydroksyizomaślanu metylu, 17,5% wagowych kwasu izomasłowego, 4,6% metakrylanu metylu,
2,4% wagowych składników niezidentyfikowanych, 2,0% wagowych wody. Zawrócenie takiego destylatu lub
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surowej frakcji odpadowej zapewnia obniżenie wskaźnika zużycia cyjanohydryny acetonowej o około
20-30 kg/t metakrylanu metylu. Pozostałość po rektyfikacji może być zawrócona do estryfikatora I, II lub III.

W wyniku zawrócenia frakcji o wyżej wymienionym składzie do procesu estryfikacji uzyskuje się w wyniku
przesunięcia równowagi zahamowanie procesu tworzenia się a-hydroksyizomaślanu metylu oraz odwodnienie
zawartego w niej a-hydroksyizomaślanu metylu. Stwierdzono, że w przypadku wprowadzenia tych frakcji do
reaktora 1 stopnia kaskady nie następuje oddestylowanie jego zawartości, co wpływa na przedłużenie czasu
reakcji a równocześnie powoduje zahamowanie tworzenia się a-hydroksyizomaślanu metylu, z surowców wpro¬
wadzonych do reaktora I, co z kolei zapewnia wzrost wydajności metakrylanu metylu i jest niezwykle ważne dla
chemizmu procesu. Z II reaktora odprowadza się 16% oparów o składzie w procentach wagowych: 63,6%
wagowych metakrylanu metylu, 17,3% wagowych metanolu, 1,0% wagowych acetonu, 14,5% wagowych wody,
2,8% wagowych a-hydroksyizomaślanu metylu, 0,6% wagowych kwasu izomasłowego, 0,2% wagowych skład¬
ników niezidentyfikowanych.

Frakcja odpadowa wprowadzana do III reaktora oddestylowuje w istniejących tam warunkach całkowicie^
dając destylat o następującym składzie: 33,0% wagowych metakrylanu metylu, 5,0% wagowych metanolu, 20,0%
wagowych acetonu, 24,8% wagowych wody, 15,0% wagowych a-hydroksyizomaślanu metylu, 2,0% wagowych
kwasu izomasłowego, 0,2% wagowe-składniki niezidentyfikowane.

Prowadzenie procesu sposobem według wynalazku wpływa na około 2-krotne zmniejszenie ilości odpadów
i pozwala na znaczne obniżenie wskaźnika zużycia surowca Natomiast pozaekonomiczne efekty wynikające ze
zmniejszenia się ilości kierowanych do ścieków lub spalania są niewymierne.

Przykład I. Do 156 g mieszaniny, znajdującej się w I reaktorze 3-stopniowej kaskady, zawierającej
3,67% amidu kwasu metakrylowego, 9,667% metanolu, 0,7% a-hydroksyizómaślanu metylu, 15,7% wody
wprowadzono 220 g produktu wydzielonego z pozostałości rektyfikacyjnej metakrylanu metylu i zawierającej
73,5% a-hydroksyizomaślanu metylu. Po upływie 1,7 godzin czasu reakcji w temperaturze 95—105°C nie
otrzymano destylatu. Stopień przereagowania a-hydroksyizomaślanu metylu wynosił w tych warunkach 51,5%
wagowych.

Przykład II. Do 204 g mieszaniny znajdującej się w II reaktorze 3-stopniowej kaskady wprowadzono
182 g a-hydroksyizomaślanu metylu. Po upływie 2,5 godziny czasu reakcji w temperaturze 110-120°C
uzyskano 29,2 g destylatu o składzie 63,6% wagowych metakrylanu metylu, 17,3% wagowych metanolu, 1,0%
wagowych acetonu, 14,5% wagowych wody, 2,8% wagowych a-hydroksyizomaślanu metylu, 0,6% wagowych
kwasu izomasłowego i 0,2% wagowych składników niezidentyfikowanych.

Przykład III. Do 228 g mieszaniny znajdującej się w III lub IV reaktorze 3 lub 4-stopniowej kaskady
wprowadzono 182 g a-hydroksyizomaślanu metylu. Po upływie 1,0 godziny czasu reakcji w temperaturze
130-135°C uzyskano destylat w ilości 414 g o składzie :33% wagowych metakrylanu metylu, 5,0% wagowych
metanolu, 20,0% wagowych acetonu, 24,8% wagowych wody, 15,0% wagowych a-hydroksyizomaślanu metylu,
2,0% wagowych kwasu izomasłowego i 0,2% wagowych składników niezidentyfikowanych. Ogólna konwersja
a-hydroksyizomaślanu metylu wynosiła w tych warunkach 80%,

Przykład IV. Do 228 g mieszaniny znajdującej się w III lub IV reaktorze 3 lub4 stopniowej kaskady
wprowadza się 285 g pozostałości po rektyfikacji o składzie : 46,5% wagowych a-hydroksyizomaślanu metylu,
11,0% wagowych kwasu izomasłowego, 2,9% wagowych metakrylanu metylu, 1,2% wagowych wody, 36,9%

^wagowych_«Tiół Ipolimerów, 1,2% wagowych składników niezidentyfikowanych. Po upływie 1,7 godziny
reakcji w temperaturze 130-135°Ć otrzymano destylat zawierający 44% metakrylanu metylu I 12,5% a-hydro¬
ksyizomaślanu metylu. Wydajność uzyskanego metakrylanu metylu liczona na wprowadzony a-hydroksyizoma-
ślan wynosi 34,2%.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania metakrylanu metylu z siarczanu amidu kwasu metakrylowego na drodze jego
estryfikacji metanolem w obecności inhibitorów polimeryzacji w układzie kaskadowym reaktorów zbiorniko¬
wych, znamienny tym, że do reaktorów I, II lub III 3-stopniowej kaskady lub też do reaktora I, II, III lub
IV 4-stopniowej kaskady pracujących odpowiednio w temperaturach od 90-135°C kieruje się produkt wydzielo¬
ny z pozostałości po > fiktyflkai^metakrylanu metylu zawierający Jako główny składnik arhydroksylzomaślan
metylu lub też pozostało^W^rl^yi^ w stanie surowym zawierającą głównie a-hydroksyizom*ślan metylu.
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