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' Zpieob p¥ipravy vydsich esterii kyseliny akrylové
(54) a metakrylové ¥ v skry

Zplsob p¥ipravy vydsich esterd kyse-
liny akrylové a metakrylové za pouziti
recyklovanych surovin vzdjemnym pisobenim
metylakryldtu resp, atylakryldtu &i metyl-
metakryldtu resp. etylmetakryldtu a alkoho-
18 majicich v akrvliovém Yetézcli neiméné
dva atomy uhliku za gfitomnosti katalyzéd-
toru na bdzi alkoholdtu hor&éiku, inhibi-
toru polymerace, za zvySené teploty & sou~
&esného oddestilovdvdni uvolnujiociho se
metanolu resp. etanolu tak, %e sloiky re-
akéni smési, tj. vyochoz{ alkohol, deratvy
a recyklovany vychozi ester a rozpoustdd-
lo, se pred reakei vysudi (p¥ipadnd mimo
reakéni zaiizeni) na obssh vody niZ8{ ne%
0,3 % hmot., po smichéni sloZek v reakénim
zar{izeni se provede azeotropické suSeni
emési na obsah vody mensi ne% 0,05 % hmot,
a bezprostfedng pired zahdjenim reakce se
p?idd kromd katalyzdtoru pevnd disperzni
ldtke s abrasivnimi. a sorpdnimi u&inky,
nep¥{klad aktivnf{ uhli, eaze, ki¥emelina,
hlinky e jejich upravend formy.

259978




Vynélez se tykd zplsobu pripravy osterd kyseliny akrylové
'a metakrylové reesterifikeci metyl nebo etylekrylétu za pF{tomnosti
katalyzdtpru na bAzi elkoholdtu ho¥éiku a za pou%itf recyklovanych
surovin, ktery umo¥huje dosa¥ent vyééich vyt&Zkd a plynuly chod
vyrobniho za¥izeni,. '

P¥{prave vys3ich esterd kyseliny skrylové a metakrylové reeste=
rifikac{ metyl nebo etylakryldtu &i metakrylétu odpovidajicimi
vyB53i{mi slkoholy za p¥ftomnosti katalyz&toru na bézi alkoholétu
hoFé¢{ku byla popséna napi. Bondarjukem a spol.( 'GB pat. 1 174 148),
v jape.pat. 11 084/1973, v patentu Iy Degusse(DE 1 568 476) a déle
Berlinem a kol.(Plaste Kat., 18, 1,12, 1971),

V¢hodou tohoto katalyzétoru je Jjeho snadné odddleni od reakénf
sm&si srdfenim kyslxénikem uhliditym a filtrac{ nebo extrake{ minew
rélnfmi kyselinemi, = .. -} tak%e v&tdinou odpad4 Ei¥td¥ni

 pPipraveného vys8iho pateru destilaci, které byvé spojeno se ztrétou
 vytdtku. S timto katelyzitorem se dosshuje pPibliZnd stejngch
resk&nfch rychlosti jeko p¥i pouZiti alkohol#étu titenu nebo alkoho-

16td elkalickych kovi, Soulasnd je vyznamné omezen& tvorbe vedleje
- 81ch adi¥nich a polymera&nich reakdnich produktd.

Vysokou rychlosti viak probfhajf reesterifikace jen s pouﬁitim'
Ferstvych nerecyklovanych surovin, PouZij{=~li se p#i raester1fikaci
regenerované suroviny, coZ je b&iné p¥i primyslové vyrobé, ale také
pEi provédéni reeaterifikacs ve vétsinm n&P{tku v objemu alespoi
nékolika desftek 1litrdl, e v kovovém zaP{zeni, dochéz{ v jednotlivyeh

- po sob¥ jdoucich operacich ke znadnému poklesu reakdni rychlosti .
a pozd¥ji dokonve k zastaveni reesterifikace na nfzkém stupni konverze.
V&t3inou miZe byt zpo¥htku v reesterifikaci pokradovéno po pridént{
dalsf dévky katalyzdétoru. Tyto potf¥e jsou v&tdf pri p¥ipravé

eaterdl o ni%#{ molekuldrnf hmotnosti  jeko butyimetakrylétu. Po
n&kolika operacich dochéz! potom k druhotnému jevu, ktery se projem

. 259978




- 2 -

vuje ve zpomaleni a pozd&ji aﬁ zastaven{ destilace pfes intenzivn{
ptivod topného média do tepelného vymé&niku,

Bylo zjisténo, Ze p¥{&inou tohoto jevu je usazovéni zplodin-
rozkladu katalyzétoru ne vnit¥nich plochéch reak&niho za¥izeni
vietn& teplosm&nnych ploch. Tyto zplodiny maj{ charakter gelu, ktery
houZevnat& 1lp{ na st&néch ze¥fzeni a dokédZe i pri malém obsahu
Usinné 148tky, ktery lze urdit vysuBenim gelu, znaéné'zpohalit proudé=
ni kepaliny v Sirokém okolf a tim podstatnou a neo&ekdvanou mé&rou
sni%it prestup tepla v za¥{zeni, Vrstva usazenin je ptirozen& sil-
néjs{ na mistech, kde je zpomaleno proud¥nf., Bylo v3ak 2jiSt&no,. %e
k usazovéni zplodin rozkladu katalyzédtoru dochédzf s uvedenyml disledw
ky i na vnit¥nich svislych plochéch trubkového vyméniku, kolem nichZ -
proudi reak&ni smé&s vysokou rychlosti presshujic{ 1 m/s pfl hodnoté
Re ¥édovd 4,107, -

v takovémvpfipadé nezbyvéd nef reakdni smé&s vypustit, zarf{zenf
propléchnout &istym rozpoustddlem, aby se odstranily estery a alko=
holy, které by znedi%¥ovaly odpedni vody, é'naplnit Jej zfedénym
vodnym roztokem kyseliny. Po rozpudténi uUsad se zaffzen{ vypléachne
. vodou, naplni{ rozpoustédlem, vysud{ azeotropickou destilacf{ a po-
krafuje ge v p¥{pravé esteru.

Nevyhody tohoto postupu jsou zFejmé: velks spotieba rozpoudtdde
la pro vyplachovéni a vysudovéni za¥fzeni; " nutnost jeho regenerace
a z toho vyplyvajfci{ zvys3ené nédklady na za¥izenf a energié; produkce
velkého mno%stvi odpadnich vod obsehujfcich kyselinu sirovou a Jjejt
soli; produkce urditého mnoZstvi rozpudt&nych organickych léatek,
2z nich¥ zejména nenasycené estery zt&7ujf{ likvidaci odpadd. Kromd&
toho bylo zjist&no, %e pri azeotropickém suenf zatf{zent po Jjeho
¢igténi ze pouZit{ uhlovodikovych rozpouétédel(nﬁpfo cyklohexanu),
kterymi jsou b&¥n¥ reddny reakdnf sm&si pii priprav¥d nenasycenych
esterfi, se jen velmi nesnadno doséhne uplného odstranéni vody ze
zatizeni, zejména 2z potrubnich spoji a népln& kolon, Tim se vytvéles
Ji pfédpoklady pro urychleny rozkled katalyzétoru v deldfch operacich
reesterifikace a zkracuje se doba chilu za¥izen{ mezi Jjoho &idt&nim.
Lze odhédnout, %¥e napr, pii pripravé butylmetekrylétu je moZné,
provést 5 ai 1oloperaci, ne? se zastavi destilace a ze¥fzeni je nutno
vyéistit. PFi pripravé cetostearylmetakrylétu le tekto moZné po sobé.

provést 10 a¥ 20 operaci.

259978




-3 =

PredloZeny vynélez se klade za kol vyvinout takovy postup

pripravy vyssich estert kyseliny akrylové s metakrylové, ktery by
zabrénil poklesu aktivity hofe¥natého alkoholdtu, poufivae

ného Jjako katalyzétorq a zédvainym poruchém ve vymén& tepla p¥i desti=
la¥nim odstrafiovéni vznlkaaiciho ni%e vrouciho alkoholu p¥i nepfetr~
2ité primyslové vyrobd uvedenych nenasycenych esterd za pouZiti
recyklovanych -surovin a tak umo%nit dosaZfent vys8ich vytéZkd a plynu-
1ého chodu vyrobniho za¥fzent.,

Podstata vynélezu spoéivé v tom, %¥e 'slo¥ky reak¥ni smdsi, vychozi
alkohol, Eerstvy a recykloveny metyl nebo etylester kyaeliny ekrylové
nebo metekrylové a rozpoudtédlo se pred reakeci vysudf mimo reakéni
za¥{zeni na obsah vody ni%3f{ ne¥ 0,3 % hm., po smichdn{ slo¥fek v re=
" akdnim zaiizeni se provede azeotropické suseni sm&si po dobu nejménd
20 minutAa do sm&si obsahujfci mén& neZ 0,05 % hm, vody se bezprostiede
n& pPed zehdjenim reakce pFidé kroméd . katalyzétoru pevné disperzni
14tka s abrazivnim a sorp&nim d¥inkem,

Piiélnou poklesu aktivity katalyzétoru b&hem reesterifikace
je, jak bylo . experimentéln¥ prokézéno, vlhkost pfitomné ve
vychoz{ch surovindch,. Voda hydrolyzuae alkoholét hofeénaty na hydro-
xid hofe&naty .

('0330 ) Mg + 2 H)0 ~——3p 2CH,0H + Mg ( OH),

ktery nife déle reagovat s metylmetakrylédtem a na metakryldn hofednaty

Mg(Oﬂ)z + 2 CHy = C(CH3) COOCHB‘EP(CH280‘0H3)COO)2M3 + 2‘CHBOH

T{mto zplsobem se prevede aktivni katalyzdtor na neddinné
zplodiny., N&které prameny neuvaZuji moZnost deaktivace katalyzédtoru
uvedenym zpisobem (GB pat.l 174 148), podle jinych se reak®ni smds
pied pridénim katalyzétoru vysuduje jen v reaktoru azeotropickou
destllaci (DAS 1 568 376). Nerecyklované vychozi suroviny, akrylové
a metakrylové estery a slkoholy, obsahujf obvykle i podle své obchod=
ni speczflkace wénd neZ 0,2 (v&tSinou mén& ne¥ 0,1) % hm, .vody, uhlo=
vod{ky,napf.cyklohexan, ( jsou pouZivény jako pomocné rozpoudtsdlia), |
dokonce Fédovd ménd vody. Za téchto podminek postadf vstdinou pro
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udrZenf vysoké aktivity katalyzdtoru a dosaZenf tém&¥ kvantitativni
konverze azeotropické vysudenf reskdn{ smési v reskénim zaFfzenf
pfed reakcf, PF¥i primyslové vyrob& vy3sich nenesycenych esterd se
v3ak regeneruje prebytek niZ¥fiho esteru, rozpou¥tddlo a popripads

i alkohol (butanol) a vyufivej{ se do vsidky dal&fch vyrobnich operaci,
Progresivnim zpﬁsdbem regenerace a odd&lenf{ uvedenych tdkavych reakde
nich slofek z p¥ipravovaného esteru je destilace s vodni parou

( napFo DAS 2 317 226, Jap. 73-21929, 73-37011, 73-42044), ji% se
omezi tepelné expozice produktu. V tekovém p¥ipadé obsahuJI regene—
rované suroviny kromé& rozpudténé vody teké emulgovanou vodu & celkové
koncentrace vody ve vsddce pri reesterifikaci obvykle pFesahuje’

0,2 % hm,

Nynf bylo s prekvapenim zjidt&no, ¥e pri této a vys3{ poldtedni
koncentraci vody ve vsddce. je azeotropické odstrahovéni vody
v reakénim za¥fzen{ z hlediska dosa¥enf pot¥ebné aktivity katalyzé-
toru nedostatednd udinné. Sudeni reskdnich smdsi podle objektivnfch -
analytiékych rozbord probfhalo,, pfesto v3ak byly dosaZené konverze
nizké, na drovni 75 a% 90 %, a to p¥i dob& sufenf % 1 hodina. .Del3{
doba su¥en{ neovlivnovala vyznemn&ji dosa%ené konverze. Konverzi se
podafilo zvy8it na hodnoty 90 8% 97 % pouZitim dvoj a¥ trojnésobnéd
vé&t¥tho mno¥stvi kazelyzédtoru (0,1 a%¥ 0,15 % hm. Mg, vztaieno na re-
akéni sm&s), Ani tyto konverze nabyly uspokojivé, protoZe p¥i vyrobd
. vy881ch akrylétd, pop¥. metakrylét(, nelze nezreagoveny alkohol oddé=
1it od produktu technicky prijatelnymi prost¥edky( vysoky a blizky
bod varu sloéek; snadnost polymerace nenasycenych estert) a poZaduje
se proto konverze vy3s{ ne¥ 98 %, Krom& toho je zvysené mnoistvi
katalyzdtoru ne%ddouci, protofe probihaji ve v&td{ mife rozkladné
reakce katalyzétoru, rychleji dochéz{ k zané¥eni tepelného vyménikuj
nebo teplosmé&nnych ploch 8 je zPeba dastéji odstavovat a &istit

reak&ni zafizeni.

Deaktivace katalyzé%oru vodou pritomnou v recyklu regenerovanych
surovin byla se stejnym vysledkem modelovéna laboratorné pridénim
vody ke vsddce plipravené z derstvych suroﬁig obsehujicich pivodné
mén& ne? 0,2 % hm. vody. Neopek reesterifikace ne modelovém zafizent
o objemu 200 1 probihsla za pou¥it{ erstvych surovin nerecyklovanych
stejnou rychlost{ jako v laboratofi.. Popsany jev lze pravd&podobn&
vysvétlit tim; Ye voda se pri vyssich koncentracich odsazuje od
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organické féze a miZe se usazovat b&hem sueni v kepiskéch na néktergch
Edstech za¥{zen{,P¥i ndsledujfci esterifikaci dochdzf k jejich roze
pousténf vznikajicim metanolem nebo etanolem, splachovénf do reak&nf
sm¥si & nésledn k rozkladu katalyzétoru.

Uvedené nedostatky odstranuje postup p¥{pravy esterd kyseliny
akrylové a metakrylové podle. vynélezu za pouZiti recyklovanych suro=
vin vzd4jemnym pﬁsobenim metyl=- nebo etylakryldtu &i metekryldtu a
vy381ich alkohold, majfeich v alkylovém Fetézci nejmén& dva atomy uhlfku
za pr{tomnosti katalyzétoru na bézi alkoholdtu ho¥&fku, inhibitoru
polymerace, za zvydené teploty a souZasného oddestilovévant uvolnujie
cfho se ni%3fho alkoholu,SpoéivaJici v tom, Ze sloZky resk&ni smé&si,
vy8381 elkohol, Serstvy a recyklovany ni%¥{ ester a rozpoustsdlo se
pred reakc{ vysudi mimo reakdn{ ze¥{zen{ na obsah vody ni%%{ neZ
0,3 % hm., p6 smichAnf slo%ek v reakdnim zafizen{ se provede azeotro-
pické dosusen{ a do sm&si obsahujfci mén& ne# 0,05 % hm vody se bez=
prostiednd pled zahdjenim reakce pridd kromé& katalyzétoru pevné
disperznf{ l4tka & abrazivnimi a sorpdnfmi udinky, s vyhodou aktivnf. -
uhl{, saze, kfemelina, hlinky e Jjejich upravené formy. SuSenf mimo
resk®n{ za¥{zeni se s vyhodou podrobujf jen ty reak&ni slo¥ky, Jejlchi
obsah vlhkosti je vy33f ne¥ 0,3 % hm, predevdim se jedns o recyklova=~
‘né suroviny. Azeotropické sudenf smdsi v reakdnim za¥fzenf se s vyhodou
provédi jen tehdy, p¥esahuje-l1i obsah vlhkosti sm&si 0,05 % hm,

Slo?ky reak&ni smési, Jealché vlhkost p¥esahuje 0,3 % hm”ee pfedu
sulujf dbud Jednotllvg nebo spoledné& mimo vlastni reak&nf za¥fzeni,
Toto opatfeni sleduje zabrénit nedefinovatelnému usazovéni kapek vody
v reskénim zatizenf., P¥edsudovdni se vztahuje predevdim na recyklovené
surqoviny. Predsudovéni se mi¥e provédét diskontinudlng nebo kontinudle
n& rektifikac{, nejlépe tak, ~ aby byla vysuSend surovina odebiréna
z rektifika¥ni kolony v paréch a nedochdzelo ke strhovéni odlouéenych
kapek vody,. Tak napi, se ncdoporuduje, aby p¥i kontinudlnim sudent
byla surovina ‘odebiréna jako kapalina z vafdka, ale jako péra, kterd se

dodateéné zkondenzuge.

Za suseni lze povaiovat také odd&len{ vody jako heterogenni féze
sedimentac{ nebo odst¥edovénim a% do ziskén! &iré organické féze,
pokud je rozpustnost vody mend{ ne% 0,3 % hm. Sudit lze slo¥ky roak¥nf
smgsi ovdem i -plsoberim bezvodych solf, tvoricich krystéiické»hydré—
ty, pevnymi hydroxidy nebo plsobenfm sorbentl, jako je silikagel nebo
molekulédrni sita, Tyto Zpﬁaoby Jeou ovem nédkladndjsf, .
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S deaktivac{ a rozkladem katalyzétoru uzce souvis{i,jak jiZ
bylo reZeno, usazovéni zplodin rozkledu na vnit¥nfch plochéch
resk&ntho zafi{zen{ & zpomalovéni a% zastaveni destilace p¥i reestem
rifikeci, Vy88{ poldtednl obsah vody ve vsddce a poti’e s aktivitou
katelyzdtoru se ndsledn& projevi v poklesu u&innosti pfestupu '
tepla, nutnosti zvy8it tlak topné péry a kone¥nd v prakticky
dplném zastaveni destilace, Tak napt. pfi p¥ipravd butylmetakrylétu
a polédtednim obsahu vody ve vsddce 0,5 a% 0,7 % hm: dochézelo ji%
po druhé operéci 8% ke trojnédsobnému snifeni hodnoty koeficientu
prestupu tepla. |

Predsufovéanim recyklovanych surovin nimo reakéni za¥izen{ se
sice zabrdn{ rychlé deaktivaci katalyzétoru; jeho extenzivnimu
rozkladu a rychlému poklesu vym&ny tepla v za¥{zenf{, upln& viak
tyto jevy vyloudit nelze. Jednak proto, %e pifi p¥{1i8 nizkém obsahu
vody ve vsédce, niZsim neZ 0,01 % hm, se piekvapiv® nsopak zpomaluje
rychlost. reesterifikace, zne&n& se zvysuje viskozita sm¥si a reakce
se zastavuje na nizkém stupni konverze..Reak&ni sm&s proto musi
uréitou zbytkovou vlhkost obsahovat a to je pF{&incu &dste&ného
rozkladu katalyzdtoru v jednotlivych operacich a postupného ukléddédni
rozkladnych produktﬁ.na sténéch zafizeni. Kromé toho pirispivé k roz-
kladu katalyzdtoru vlhkost a kysli¥nik uhli&ity, které jsou obsaZeny
ve vzduchu uvédd&ném do reak&niho zarfzeni{ jako prost¥edek inhibice
‘polymerace a rovnd¥ ve vzduchu, ktery se dostane do zaffzenf pii
vyprazdhovédni. Sufenim vzduchu & adsorpc{ kysli&nfkxu uhliitého
je ov8em moZné rozklaed katalyzétoru z t&chto prifin podstatné om921to

Predsudovénim recyklovanych surovin 1ze tedy podstatné, vice |
ne¥ desetindsobnd, prodlouzit dobu mezi ¥i¥t&nim zafizeni, Déle bylp
nelezeno, ¥e pPidé-1i se k vysu¥ené reakdnf sm¥si pYed reesterifikact
jedt® pred pridédvénim katalyzdtoru disperzni létka s abrezivnim
Udinkem, jeko je ektivni uhlf, saze, kfemelina, hlinky a jejich upra=
vené formy, lze udrZet teplosm&nné plochy reesterifika¢nihe zaffzent
¥isté, prosté zplodin rozkledu katalyzétoru.Tyto zplodiny se zachytl
piidanou disperznf létkou a udrZi se v reak®ni sm&si ve vznosu.
Uvedend disperzni lé4tka nemé obsahovat vlhkost, l4tky kyselé ani
béziaké povahy, které by mohly sni¥ovaet aktivitu katalyzdtoru.

S dobrymi vysledky bylo pouZito nap¥. aktivnf uhli a k¥enmelina, vhodné

JSOu i saze, aktxvni hlinky a jejich upravené formy.
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Hlavn{ vyhodou postupu podle vyndlezu je 8% o 20 % zvydené
produktivita reesterifika&niho zat¥fzen{, a% o 25 % sni¥ené investi&ni
néklady na zadfzen{ a s% o 30 % sniZené néklady na energie spojené
s &i8ténim reakénfho za¥fzenf, regenerac{ reak&nich sloZek a likvidac{
odpadt., Dald{ vyhodou je zvyleni vyt&ikd esterd a% o 7 %, k jejich%
ztrété by jinsk do¥lo p¥i opskovaném ¥astém &i¥t¥ni za¥fzent.

Vyndlez je déle objesnén na pifkladech provedenf, 'jimit oviem
jeho rozseh nen{ vymezen ani vy&erpén.

PFikIed 1

Pro reestenifikaci bylo péuzito reak®ni{ zafizeni
segtéva jic{ z nerezové nddoby objemu 160 1, zapojené do cirkuladni
smytky s Serpadlem a vnéjd3fm swislym trubkovym vym¥nfkem (8 trubek
proméru 20 mm & d€lky 2 000 mm). K nédob& byla p¥ipojena kolona o
priméru 200 mm a vyd8ce 2 000 mm, napln&nd Raschigovymi krouZky
priméru 15 mm. Na kolonu naVazoval kondenzétor, za¥f{zeni pro nasta-
veni poméru zp&tného toku @ destllétu a predlehs »ro Jiméni destil -
tu. '

Do resktorku bylo vpraveno 27,2 kg butanolu /obsah vody 0,05 %
hr./, 47 kg metylmetakrylétu /obsah vody 0,1 % hm./, 42, 1 kg cyklo=
hexanu /obsah vody 0,01 % hm./ a 100 g di- ~terc~-butyl-p-metylfenoclu,
ktery byl uZi{vén jako inhibitcer polymerace. Smé&s byla vyh¥éte parou
privéd&nou do, vyménfku k varu. F¥i pretleku topné péry 0,07 MPs,
ztrdté tlaku ne kolon& 1,5 kPa & poméru zp&tného toku destildtu
10:1 byla smés b&hem 30 minut azeotrOplcky vysuSena., Po ochlazemf
na 70 ?C byl do sm&si pridén katalyzéton pFipraveny rozpudtdnim
60,5 kovového hof&iku ve 2,6 1 metanolu. Sm&s byle znovu uvedena
k varu a p¥i refluxnim pomdru 10:1 byl ze sm&si oddeatilovéwvén
tvofici se metanol v bindérni azeotropické sm&si s cyklohexanem.
rychlost cirkulace reakéni sm&si v trubkédch vym&niku odpovidalse
hodnot& bezrozm&rného kritéria Re = 36 000. Bthem sudeni i reakce
byl do smési uvédé&n vzduch rychlost{ 40 1/h. Reskce byla ukon&ena.
po 3 h 45 minutéch, kdy teplota par na hlavg kolony wystoupils na
1745 %c. Uvedenym postupem byly provedeny jedtd t¥i operace
resterifikace., Pretlak topné péry nezbytny pro udrZenf optimdlniho
zatisent rektifikadn{ kolony 2 kPa &inil v posledni operaci
0,125 MPa., Po propléchnuti reaktoru cyklohexahem @& rozebrdén{ lel
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vym&niku byl ne vnltfnim povrchu trubek vyméniku leétén b&lavy
povlek, jehoZ sfla nepresahovala 0,1 mm.

P¥{klad 2

V zafizeni popsaném v pffkladu 1 byl reesterifikovén metylmeta~
krylét butanolem za pou¥itf recyklu cyklohexanu obsahujicfho 148 % hm.
butylmetakrylétu, 15 ¢ hm buteanolu, 0,8 % hm.vody & 17,8 % hm.metyl=
metakryldtu. Recykl byl zfskén stripovénim cyklohexanu a metylmeta=
kryldtu z reak&ni sm&si po reskei vodni parou a oddé&lenim vodné féze
destilétu, Do reaktoru bylo vpraveno 9,5 kg butanolu, 13,5 kg metyléA‘
metakryldtu, 2,3 kg distého cyklohexanu a 17,5 kg recyklovaného-cyklo=
hexeanu. Po vysufieni reakdn{ sm&si azeotrdpickou rektifikaci 8 po
pPidént katalyzétoru byl stejn& jeko v pifkladu 1 oddestilovén reakef
se uvolhujfct metanol. Timto zplsobem bylo provedeno po sobé pét
operaci, Ve &tvrté operaci do¥lo k zastaveni destilace metanolu, tedy
k zastaveni reakce, aniZ by se v3ak snf{Zila rychlost destilace;-jii“
po dosa%en{i 60 % konverze butanolu. Po prfdavku dal3{ dévky kataly=
zétoru byla reesterifikace dokondena, V' prvé t¥etind prﬁbéhd‘pété
operace stoupal pietlak péry potFebny pro udrieni optimélni a konstant-
ni rychlosti destilace a% na 0,28 MPa. Déle ji% -tlak péry nebyl zvy=:
Sovén, aby nedodlo k prehidt{ smési. V disledku rychle se sni¥ujfef
ﬁrovné‘pfestupu'tepla zanéSenim trubek vyméniku klesalo mnoZstvi
destildtu, a% p¥i dose¥eni 70 % konverze se destilace prakticky zasta=
'vila. Reak&n{ sm&s byla ochlazena & vypu¥t&na do zdsobnfku. Do resktoru
byl napudtdn ¥isty cyklohexan, ktery byl zahfdt a udr¥fovén 1 hodinu
za varu pod totdlnim zpdtnfm tokem. Vyvalenim zafizeni rozpouétédlem
se zlepdil prestup tepla natolik, e reek&n{ sm¥s mohla byt znovu
napudt&na do reaktoru a po pridénf nové dévky katalyzétoru byla re=,
esterifikace dokonZena, Byly provedeny Jje3té& dald{ dv& operace reeste=
rifikace p¥i p¥etlaku topné péry 0,2 a% 0,28 MPa. Zanesené trubky
vymé&niku byly potom vylidtény nésledujicim zpdisobem:

Propléchnuti{m reaktoru cyklohexynem p¥i bedu varu pe dobu 0,5 hodiny,

demonté%{ vik vym&niku a pisobenim 0,5% roztoku kyseliny airoVé po
dobu 2 hodiny; propléchnutim trubek vodou a. vysuSenim vzduchem a zp&t=

nou monté%¥{ vik. Po demontéii vik byla na vnit¥nim povrchu trubek ,
zjistEna bild loouci prédkovitd Usada o sfle 0,5 a%¥ 1 mm. Tyto usady
se plsobenim kyseliny prakticky zcela rozpustily. Uvedenym postupem
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oviem nebyly vy&idtény ostatni prostory reektoru, predeviim nédoba,.
v ni¥ vretva usad byls podstatn¥d v&td{,

Pfikled 3

V za¥{zen{ pepsemém v pifkladu 1 byl ressterifikovén metylmeda=
krylédt butenolem z2 pou?it{ recyklovaného rozpoustédla postupenm
uvedenfm v prfkladu 2 s tim, ¥e recyklované rozpoustidlo bylo pied

' pouZitim azeotropicky vsédkovd sudeno ve smaltovaném kotli s pri-

' pojenou sklen&nou kolonou o prﬁméru.lod mm & vysce 2000 mm p¥i pomdé=
ru zp&tného toku ku destildtu 10 : 1 a% do ustélenf teploty par

. na hlav¥, Takto vysudeny recykl byl &iry a obsahoval ménd neZ 0,05 %
vody. Krom& toho byl do reakéni smési pridén karborafin (aktivni
uhlf) v mno¥stwf 0,2 % hm,, vztaZeno na poldte¥ni hmotnost veddky.

Za téchto podminek bylo provedeno 10 operec{ reesterifikace,
ani# by se zastavila reesterifikace na nizkém stupnl konverze a
ani% by poklesla rychlost destilace pi#i pretlaku topné pédry 0,105
a¥ 0,115 MPa a ztrd4td3 tleku v kolon& 2 kPa, Po demontdZi fel vymé=
niku byl zjist&n vnit¥nf povrch trubek bez jakjchkoli usazenin,
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PREDMET VYNLALEZU

1, Zplsob pripravy vyééich esterd kyseliny akrylové a meto=
krylové za pouZitil recyklovanych surov1n vzéaemnym plsobenim ‘
metylakryldtu, resp, etylakrylétu &1 metylmetakrylétu,resp, etylmew
takryldtu & alkoholl majicich v alkylovém Pet&zci nejmén& dva
atomy uhlfky za prftomnosti katelyzétoru na bszi alkoholétu
ho¥#¢{ku, inhibitoru polymerace, za zvy%ené teﬁloty a soudasného
oddestilovavéni uvolfujiciho se metanoly resp., etanolu, vyzna&eny
tim, %e slotky reak¥ni smdsi , vychoz{ alkohol, Zerstvy a recykloe
vany vychozi ester & rozpoustddlo,se pred reakc{ vysusd{ p¥ipadn&
mimo reak&nf za¥f{zen{ na obsah vody ni%3{ ne% 0,3 % hm, po smichén{
sloZek v reakdnim zae¥{zeni se pripadn& provede azedtropické.suéehi
sm&si do obsahu vody méné neZ 0,05 % hm. & bezprostiedn& pred
2ahéjenim reakce se prida kromé& katalyzétoru pevnd disperzni létka
8 abrazivnimi a scrpdnimi ¥inky, s vfhodou aktivng uhli, saze, kiem
mellna, hlinky a jejich upravené formy.

2o, Zpusodb " podle bodu 1,vyznaéeny tim, Ze suéeni mimo
reakdnf za¥fzenf ce s vyhodou ‘podrobujf jen ty reak&ni sloZky,
' jejich% obsah vlhkoetl je vys3{ ne% 0 3% hm, pfedev§£m recyklované
suroviny. ‘ 4

" 3. Zpﬁsbb 'podle bodu l,vyznaéeny tim, Ze azeotropické
susen{ v reakdnim zarfzenf se s vyhodou provédi aen tehdy, pfesahu~
je~1i obsah vlhkosti smé31 0,05 % hm, ' :
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