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(54) Zpiisob oddé&lovéani kyseliny methakrylové

1 ‘ 2

Kyselina methakrylovd se oddéluje a zis-
kava ze smdsi esterifikovangych produktd
obsahujicich vodu, methanel, Kyselinu me-
thakrylovou, pomoci destilace smési k ode-
bréani v podstaté veskeré kyseliny methakry-
lové z paty kolony a k oddestilovdni v pod-
staté veSkeré vody, methanolu a methylme-
thakrylatu z hlavy kolony.
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Vyndlez se tykd provozné praktikovatel-
ného zplsobu odd&lovdni kyseliny metha-
krylové ze smési esterifikovanych produktil.

Zeiména se vynalez tyka oddé&lovani kyse-
liny methakrylové z esterifikaéni smési ob-
sahujici vodu, methanol, Kyselinu methakry-
lovou a methylmethakryldt pomoci destila-
ce. Zv1asté je vyndlez zaméfen na ziskdvani
methylmethakrylatu o vysocké Cistotd. ~

Esterifikace kyseliny methakrylové metha-
nolem je rovnova?nd reakce a vysledny es-
terifikadni produkt je smési obsahujici vodu,
methanol, methakrylovou kyselinu a methyl-
methakrylét. Je dobfe zndmo, Ze poZadovany
produkt methylmethakryldt miZe byt odde-
len a ziskdn z esterifikaénich produktdi ob-
vyklymi prostfedky, jako je destilace nebo
extrakce. Tyto zndmé postupy odd&lovani me-
thylmethakryldatu obvyklym destilatnim po-
stupem maji tu nevyhodu, Ze ze Ctyl' sloZek
esterifikatni smési tvofi kombinace methyl-
methakryldtu a vody, methylmethakryldtu a
methanolu a kyseliny methakrylové a vody
azeotropické smesi.

Postupy dosud pouZivané pro oddeélovéni
methylmethakryldtu konvenénimi extrakéni-
mi operacemi zahrnuji extrakci produktil es-
terifikace vodou, vodnym roztokem soli ne-
bo-smdsi vody a organického rozpoustédla,
¢im# se vytvori organickd féze obsahujici
methylmethakryldt a vodnd fdze obsahujici
methanol. P¥i t8chto zndmych postupech se
velkd &ast kyseliny methakrylové prevede
do vodné faze, z které by méla byt rozpus-
t&nd kyselina methakrylovd znovu ziskéna.
Je v8ak obtiZné zfskat kyselinu methakrylo-
vou pritomnou ve zfedéném vodném rozto-
ku.

Dokonce i kdyZ se odpusti vodna vrstva,
vyZadue se destruktivni detoxikace kyseli-
ny methakrylové nakladnymi biologickymi
postupy.

Je tedy vysoce Zadouci, aby byla kyselina
methakrylovd oddélena a odstranéna z es-
terifikatnich produktd pied isolaci methyl-
methakrylatu. :

Cilem tohoto vyndlezu je vytvofeni ekono-
micky vyhodného postupu oddélovani kyse-
liny methakrylové cd smési esterifikovanych
produktfi obsahujicich vodu, methanol, me-
thakrylovou Kyselinu a methylmethakrylat,
pFi vysoké ucinnosti a selektivité.

Tohoto a daldich cild vyndlezu, jak je ziej-
mé z nésledujiciho popisu, se dosdhne zpi-
sobem podle vyndlezu, jehoZ podstata spo-
giva v tom, Ze se sm&s obsahujici vodu, me-

thanol, kyselinu methakrylovou a methylme-

thakryldt destiluje v prvni destilaéni koloné
tak, Ze se odstrani voda, methanol a methyl-
methakryldt jako horni produkt destilace,
pritemZ methylmethakrylat je pritomen v
mnoZstvi dostate¢ném pro vytvoieni azeo-
tropickych smési s vodou a methanolem a
pro -odstrangni veSkeré vody v hornim pro-
duktu destilace, extraktivné se destiluje ten-
to horni produkt destilace s vodou v druhé
destilatni kolong tak, Ze v podstaté veSkery
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methylmethakrylat v tomtg hornim produktu
se oddestiluje z této druhé destila¢ni kolony
jako vodny azeotrop a v .podstaté vSechen
methanol v uvedeném hornim produktu des-
tilace se odebere ze spodku druhé kolony,
a pak se oddéli methylmethakrylat z uvede-
ného vodného azeotropu, nebo se horni pro-
dukt destilace extrahu e alifatickym nasyce-
nym uhlovodikem s 9 aZ 17 atomy uhliku tak,
72 se methylmethakrylat rozpusti do uvede-
ného alifatického uhlovodiku s 9 aZ 17 ato-
my uhliku, pfiCemZ se vytvoli vodnd fdze,
kterd obsahuje methanol, a methylmethakry-
lat se 0ddsli od alifatického nasyceného u-
hlovodiku s 9 aZ 17 atomy uhliku, a metha-
krylova kyselina se odebere ze spodku prvni
destilaéni kolony.

Déle je zplisob podle vyndlezu popsan po-
drobné.

KdyZ se smés obsahujici vodu, methanol,
kyselinu methakrylovou a methylmethakry- '
14t podrobi destilaci podle tohoto vyndlezu
k oddestilovani v podstaté veSkeré vody, me-
thanolu a methylmethakryldiu z hlavy kolo-
ny a k odebrani v podstaté veSkeré metha-
krylové kyseliny z paty kolony, je tfeba aby
smis ohsahovala dostatefné mnoZstvi me-
thylmethakryldtu k vyvolani oddestilovani v
podstaté veskeré vody v smési z hlavy ko-
lony jako azeotropu s methylmethakryléa-
tem.

JestliZze mnoZstvi methylmethakrylatu ve
smdsi neni dostatetné k oddestilovani v pod-
tatd veSkeré vody ve formé& azeotropu s me-
thylmethakryldtem, kyselina methakrylova
se také oddestiluje ve formé azeotropu s vo-
dou z hlavy kolony tak, Ze destilat obsahuje
neZadanou kyselinu methakrylovou.

Pro dand mnoZstvi vody a methanolu miiZe
byt kalkulovdno mnoZstvi methylmethakry-
latu poZadované k oddestilovani v podstaté
vedkeré vody ve smési jako azeotropu s me-
thylmethakrylatem z hlavy kolony v zdkla-
dé na sloZeni azeotropnich smési voda-me-
thylmethakryldt a methanol-methylmetha-
krylat za provozniho tlaku. PonévadZ me-
thylmethakryldt tvori azeotropni smés s me-
thanolem stejnd jako s vodou, mél by byt
methylmethakryldt piitomen ve smési v
mnoZstvi dostatetném k oddestilovdni v pod-
staté veskeré vody a methanolu ve smési z
hlavy kolony jako jejich odpovidajicich azeo-
tropt s methylmethakrylatem.

JestliZe je mno#stvi- methylmethakrylatu
nedostatetné, miZe se tento pFivadét vrace-
nim organické faze destildtu z hlavy kolony
do destilaéni kolony. V takovychto p¥ipa-
dech se refluxni pom&r mé&ni se sloZenim
smési, kterd se ma destilovat, které je za-
vislé na podminkéach esterifikace. Obvykle je
refluxni pomér v rozmezi od 0 aZ 0,5 a vy-
hodné od 0,1 do 0,5.

Destilace se miZe provad&t v obvyklé des-
tilatni koloné znamym zplscbem. Obvykle
je destilatni kolona v provozu pFi atmosfé-
rickém nebo sniZeném tlaku. Aby se pfede-
§lo polymeraci kyseliny methakrylové a me-
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thylmetakryldtu, je Zaddouci, aby kolona pra-
covala pri niZ8i teplot& za sniZeného tlaku.

KdyZ se destilace provadi vySe popsanym
zpidsobem, v podstaté veSkera Kyselina me-
thakrylovd se oddé&li jako spodni podily, kte-
ré jsou v podstaté prosté jinych sloZek. Kyse-
lina methakrylovd se také strhdva do par z
- hlavy kclony v mnoZstvi ekvivalentnim na-
péti par pil teploté hlavy kolony, ale toto
mnoZstvi ‘e zanedbatelnd malé ve srovnéni s
celkovim mnoZstvim kyseliny methakrylové.

Kyseiina methakrylové takto oddglend ja-
ko spodni podil se ziskd a je-li tfeba, vyéisti.
Pak milZe byt recyklovana do esterifikaéni-
ho postupu.

Destilat z hlavy kolony obsahujici vodu,
methanol a methylmethakryldt je v podsta-
t& prest methakrylové kyseliny. Z tohoto des-
tilatu miZe byt izolovdn methylmethakrylat
pemoci rozpoustédlové extrakce nebo desti-
lace.

Pfi jednom provedeni tohoto vynédlezu des-
tilat z hlavy kolony (prvni destiladni kolo-
ny), ktery cbsahuje vodu, methanol a me-
thylmethakryldt a ktery je v podstatd prost
methakrylové kyseliny, pak prochédzi do dru-

hé destilatni kolony, kde se podrobi extrak- -

¢ni destilaci za pouZiti vody jake rozpou-
Stédla.

PouZitd druhd destilaéni kolona miiZe byt
také vybrdna z obvyklych destiladnich ko-
lon. Destilace v koloné se obvykle provadi
pfi atmosférickém nebo sniZeném tlaku. Vo-
da jako rozpoustédlo by méla byt ddvkova-
na do druhé kolony v mnoeZstvi dostateCném
k ziskdni minim&lntho pomé&ru rozpoudtéd-
la. Vyhodné je pomér rozpoustédla aZ troj-
nasobny k miniméinimu poméru rozpou§téd-
la.

Oddélovani methylmethakryldty od me-
thanolu je efektivnéj$i, kdyZ vzriistd mnoz-
stvi vody. ACkoli pouZiti pFili§ velkého mno#-
stvi vody neni provozné praktické, pongvadZ
je tfeba mnoho tepla pro néasledujici odds-
leni methanolu z proudd z paty kolony ob
sahujici vodny methanol, pomaci destilace.
Teplota vody privddéné jako rozpou$tédlo se
miiZe ménit v zavislosti na tlaku. V pripadé
destilace pri atmosférickém tlaku se voda
obvykle privadi p¥i teplot& 60 aZ 100°C, vy-
hodné 70 aZ 83 °C.

Jestlize destilat z hlavy prvni kolony ob-
sahuje prili§ velké mnoZstvi methanolu, je
tfeba proporciondlné velké mnoZstvi rozpou-
Stédla k oddéleni methanolu od methylme-
thakrylatu a to je ekonomicky nevyhodné.
TudiZ mno#stvi methanolu v davkovaném
proudu je vyhodné aZ dva moly na mol me-
thylmethakrylatu.

VySe popsanou extrak&ni destilaci miiZe
byt oddestilovdn v podstatd vSechen me-
thylmethakryldt ve forms azeotropu s vodou
z hlavy druhé destila¢ni kolony, zatimco v
podstaté vSechen methanol mlZe byt odeb-
ran jako vedny roztok z paty druhé destilad-
ni kolony.

Destilat z druhé destilaéni kolony, ktery
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obsahue v pcdstaté methylmethakrylat a
vndu, se pak ochladi a prochdzi dg dekanté-
ru, kde se methylmethakrylat oddéli od vo-
dy. Takto ziskany methylmethakrylat se mi-
Za rektifikovat tak, Ze se ziska methylmetha-
krylat o zvla§t vysoké ¢istois. Vodna faze
ziskana pri téchto postupech mtZe byt re-
cyklovana do druhé destilatni kolony jako
Cast rozpoustédla.

PFi dal$im provedeni tchoto vyndlezu des-
tilat z hlavy kolony, ktery cbsahuje methyl-
methakryldt, vodu a methanol a ktery jev
pedstaté prost kyseliny methakrylové, se pak .
podrobi extrakci s vodou a organickym roz-
pouStédlem, které je $patn& rozpustné ve
vede.

Zde pouZité organické rozpoustddlo po-
trebuje vytvofit vysokou rozpustnost methyl-
methakryldtu a malou nebo Zadnou rozpust-
nost vedy a methanclu. Prdstavitelem tako-
vychto organickych rozpoustddel jsou ne-
rezvétvene nebo cyklické uhlovodiky. Z t&ch-
to uhlovodikil jsou vyhodné a obecné& se po-
uZivaji alifatické nasycené uhlovodiky, kte-
ré maji 9 az 17 uhlikovych atomd, jako je
nonan, dekan, undekan, tetradekan, hexade-
kan a tak déle. R

Pfi jednom provedeni extrak&ni tdpravy
podle zpiisobu tohoto vynédlezu se davkuje
destilat z destilatniho stupné do extrakéni
kolony a souasné se také davkuji voda a
ve veodé obtiZng rozpustny uhlovodik jako
rozpoudtédla do kolony a uvedou se do- sty-
ku s destildtem. Je tfeba pouZit protiproudé
extrakce, pri které se dvé nemisitelng roz-
poustédla nechajf proudit v protismérech pii
dokonalém styku. P¥i tomto zpfisobu v pod-
staté vSechen methylmethakrylat prevedeny

do organické fdze mitiZe byt oddélen od v
podstaté veSkerého methanolu ve vodné f4-
zZi.

Alternativng se destilat davkuje do prvni
extrakeni kolony, kde se uvede do styku 5
vodou k prevedeni vétSiny methanolu do
vodné faze.

Po oddéleni od organické faze obsahujici
vétSinu methakryldatu se pak uvede vodné
fdze do styku s ve vodé obti¥ng rozpustnym
uhlovodikem v druhé extrakéni kolong, aby
se extrahovalo a ziskalo zbyvajici malé mnoz-
stvi methylmethakrylatu, které bylo prevede-
no do vodné faze.

Mnozstvi rozpouStédel by mslo byt v&ts,
neZ je minimalni poms&r rozpoustddla.

Organickd faze vychazejici z extrakéniho
stupné miZe byt rektifikovana, aby se zis-
kal methylmethakrylat o zvlas$t vysoké &is-
toté.

Takto, v souhlase s postupem tohoto vyné-
lezu, se miZe oddé&lit methakrylova kyselina
nebo methylmethakryldt jednoduchym a e-
konomicky vyhodnym postupem z kapalné
smési obsahujici vodu, methanol, methakry-
lovou kyselinu a methylmethakryléat.

Po obecném popsani tohoto vynélezu se
UpIngjsi porozumeéni ziskd odkazem na né-
které priklady, které jsou zde uvedeny pou-



214895

7

ze pro znézorn&ni a nijak neomezuji vyné-
lez.

Priklad 1

Kapalny nést¥ik (pii 38 °C) o sloZeni, kte-
ré je popsdno v nésledujici tabulce 1, se p¥i-
védsl k 12. patru 24patrové destiladni kolo-
ny Oldershaw-typu o vnitfnim priméru 32
milimetrfi, kterd pracovala p¥i tlaku v hla-
v& kolony 15,39 kPa a teploté v paté kolony
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110 °C a teploté v hlavé kolony 37 °C. (Kolo-
ny Oldershaw typu jsou sklenéné destilatni
kolony s perforovanymi dny. 24patrovd ko-
lona mé 24 takovychto perforovanych den.j
Po ochlazeni se destilat rozdéglil do dvou vrs-
tev. Organicka vrstva destildtu byla vracena
p¥i refluxnim poméru 0,1. SloZeni vysledné
kapaliny z paty koleny a z hlavy kolony za
téchto podminek jsou také popséna v nasle-
duiici tabulce 1.

- Tabulka 1
kapalny podily z hlavy podily z paty
néstrik kolony kolony
_gh gh _gh
hmot. % ) (hmot. % ) (hmot. % )
methyl- 115,9 114,7 1,2
methakrylat 68,26 72,23 10,50
voda 20,9 20,4 0,5
12,30 12,85 4,55
methanol ' 23,7 23,5 0,2
13,96 14,80 1,82
methakrylovéa 9,3 0,2 9,1
kyselina 5,48 0,12 82,73
Celkem 169,8 158,8 11,0
100,00 100,00 100,00
Piiklad 2 kolony 94 °C a pii teplot& hlavy kolony 87 °C

Kapalny ndstfik o stejném sloZeni, jaké
bylo popsédno v p¥ikladu 1, byl destilovdn
stejngm zphsobem jako kapalny néastfik v
piikladu 1 v prvni destiladni koloneg.

Destilat opoustéjici horni konec prvni des-
tiladni kolony byl pak veden dg 55patroveé
destilatni kolony Oldershaw typu o vnit¥-
nim priméru 32 mm (druhéd destilatni kolo-
na). Tato kolona pracovala pfi teploté paty

za atmosférického tlaku 0,1 MPa, pri€emZ
voda byla privddéna p¥i teplotdé 82°C jako
rozpoustddio do blizkosti vrcholu kolony o
rychlosti proudéni 305 g/h. Po ochlazeni se
destildt rozdslil do dvou vrstev a vodna
vrstva byla recyklovédna do druhé destilac-
ni kolony jako ¢ast rozpoustédla. SloZeni ka-
paliny z paty kolony a vytokn z hlavy kolo-
ny za téchto podminsk je také zatlenéno do
nésledujici tabulky 2.

Tabulka 2
prvni destilatni kolona
néstlik. smés podily z paty podily z
kolony hlavy kolony
(néasttik 2. kol.)
__gh __gh __8h
( hmot. % ) ( hmot. % ) ( hmot. % )
methyl- 115,9 1,2 114,7
methakrylat 68,26 10,90 72,23
voda 20,9 0,5 20,4
12,30 4,55 12,85
methanol 23,7 0,2 23,5
13,96 1,82 14,80
raethakrylovi 9,3 9,1 0,2
kyselina 5,48 82,73 0,12
Celkem 169,8 11,0 158,8
100,00 100,00 100,00
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druh4 destilacni kolona
podily z paty organickd faze po-
kolony dilt z hlavy kolony
gh __gh
( hmot. % ) ( hmot. % )
methyl- — 114,7
methakrylat 98,71
voda 292,9 1,5
92,52 1,29
methanol 23,5 —_
14,80
methakrylova 0,2 —
kyselina 0,06
Celkem 3186,6 116,2
‘ 100,00 100,00
Ptiklad 3 la naplnéna keramickymi Rashigovymi krouZ-

Kapalny néastrik o stejném sloZeni, jak by-
lo popsédno v pifkladu 1, byl destilovén stej-
nym zpisobem jakep v pfikladu 1 v destilad-
ni koloné&. Destilat z hlavy kolony opou3ts-
jict destilaéni kolonu byl pFivddén do népl-
nové extrakéni kolony o vnitinim priméru
36,25 mm v misté, které bylo 1 m pod hor-
nim povrchem néplng&. Extrak&ni kolona by-

ky 8 X8 mm do v§sky 5 m.

B&hem extrakce byla pfivddéna voda ja-
ko rozpeudtédlo blizko vrcholu kolony v
mnoZstvi 158,8 g/h, zatimco dal$i rozpou-
Stédlo, undekan, bylo ddvkovdno v bod& u
paty kolony v mno#Zstvi 158,8 g/h. SloZeni
organické a vodné faze ziskand za téchto
extrak€nich podminek jsoy zadlen&na do
nasledujict tabulky 3.

Tabulka 3
destilacni kolona
néstrik. smés podily z paty podily z hlavy
kolony kolony
g/h __8gh __gh
“hmot. % hmot. % hmot. %
methyl- 115,9 1,2 114,7
methakrylat (68,26) (10,90) (72,23)
voda 20,9 0,5 20,4
(12,30) (4,55) (12,85)
methanol 23,7 0,2 23,5
(13,96) (1,82) (14,80)
methakrylové 9,3 9,1 0,2
kyselina (5,48) (82,73) (0,12)
undekan — — —
Celkem 169,8 11,0 158,8
(100,00) (100,00) {100,00)
extrakéni kolona
vodni faze organické faze
g/h gh
hmot. % ) ( hmot. % )
methyl- 0,6 1141
methakrylat 0,30 41,34
voda 177,2 2,0
88,42 0,72
methanol 22,4 1,1
11,18 0,40
methakrylovd 0,2 —
kyselina 0,10 158,8
undekan — 57,54
Celkem 200,4 276
100,00 100,00
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" Nyuni, kdyZ byl zcela popsdn vynélez, je
zieimé kaZzdému odborniku v oboru, Ze miiZe
byt provedeno mnoho zm#&n a modifikact

12
bez odchyleni se od pfedmétu vyndlezu, jak
‘e zde uvedeno.

PREDMET VYNALEZU

Zplscob oddélovani kyseliny methakrylové
cd smési obsahujici vodu, methanol, kyseli-
nu methakrylovou a methylmethakrylat vy-
znadeny tim, Ze se tato smés destiluje v prv-
ni destilaéni koloné& tak, Ze se odstrani voda,
mz>thanol a methylmethakrylat jako horni
predukt destilace, pfitemZ methylmethakry-
14l je piitomen v mnoZstvi dostateCném pro
vytvofeni azeciropickych smési s vodou a
methanolem a pro odsiranéni veSkeré vody
v hornim produktu destilace, extraktivné se
destiluje tento horni produkt destilace s vo-
dou v druhé destilaéni koloné tak, Ze v pod-
statd veSkery methylmethakrylat v tomto
hornim produktu se oddestiluje z této druhé

destilatni kolony jako vodny azeotrop a v
podstaté vSechen methanol v uvedeném hor-
nim produktu destilace se odebere ze spodku
druhé kolony, a pak se oddéli methylmetha-
kryladt z uvedeného vodného azeotropu, ne-
bo se horni produkt destilace extrahuje ali-
fatickym nasycenym uhlovodikem s 9 aZ 17
atomy uhitku tak, Ze se methylmethakrylat
rozpusti do uvedeného alifatického uhlovo-
diku s 9 aZ 17 atomy uhliku, pfifemZ se vy-
tvoil vodnéa faze, kterd obsahuje methanol,
a methylmethakrylat se oddé&li od alifatické-
ho nasyceného uhlovodiku s 8 aZ 17 atomy
uhliku, a methakrylovd kyselina se odebere
z3 spodku prvni destiladni kolony.
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