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Vynélez riedi spdsob obmedzenia polyme-
rizdcie pri vyrobe esteru kyseliny akrylovej
a metakrylovej.

Je zndmo viacero inhibitorov polymerizéa-
cie kyseliny metakrylovej a jej esteru pri
jej vyrobe a izoldcii (napr. anorganicky in-
hibitor podla &s. pat. €. 157 530). PouZivaja
sa hlavne inhibitory, ktoré s organické lat-
ky (NSR pat. ¢. 2238296, ¢. 1668423, USA
pat. €. 3696 050). Polymerizdciu moZno ob-
medzit aj kombindciou reguldcie pH za pri-
tomnosti organickych inhibitorov a pri vy-
pierani kyseliny metakrylovej alkalickymi
roztokmi (&s. pat. €. 176 915, MLR pat. &.
151 541).

Stabilizdcie reakénych systémov cbsahu-
jacich kyselinu metakrylovii v surovom re’
akénom produkte esterifikdcie pri jeho spra-
covani azeotropickou destildciou sa riesi
tieZ pomocou organickych inhibitorov (NSR
pat. €. 2832 202). Spdsob obmedzenia poly-
merizacie reguldciou pH nie je za pritom-
nosti organickych inhibitorov dostatotne -
¢inny. Monoméry ndchylné pre polymerizé-
ciu (kyselina metakrylovd a jej estery) po-
lymerizuji a kopolymerizuji na oligoméry,
ktoré sii Ciasto¢me rozpustné vo vode a nie-
kedy dédvaju stale emulzie v organickej aj
vodnej vrstve. Tym sa staZuje separicia a
spracovanie fdz. Pri extrakfno-destilatnom
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spracovani takych zmesi sa zvySuje nebez-
petie zapolymerizovania zariadenia.

Uvedené nevyhody odstraiiuje sp8sob ob-
medzenia polymerizacie pri vyrobe Ci aZ Cq
esterov kyseliny akrylovej a metakrylovej
s pouZitim ancrganického inhibitora poly-
merizacie tak, Ze do alkalickych neutrali-
zatnych roztokov a extrakénych vod sa pri-
ddva 0,02 aZ 0,5 % hmot. soli, priddvanych
jednotlivo alebo v zmesi, obsahujtcich du-
sitanovy a jodidovy anitn s moZnostou re-
cyklovania takto inhibcvanych véd do este-
rifikdcie.

Stabilizécia izola&ného procesu metylme-
takrylatu a/alebo vy38ich alkylesterov kyse-
liny metakrylovej podla tohto vynéalezu spo-
¢iva v inhibovani pomocou anorganickych
soli obsahujtcich anién NO:'-', 1=) a v ob-
lasti pH 4 aZ 8, s vyhodou 7 a¥ 7,5. Anorga-
nicky inhibitor sa priddva do alkalickych
roztokov neuvtralizdcie surcvého esteru, ako
i do extrakénej vody, ktorii sa vypiera z
neutralizovaného esteru metanol, v mnoZ-
stve 0,02 2% 0,5 % hmot., s vfhodou 0,1 aZ
0,3 % hmot. Pracie vody opt¥‘ajtice izola®ny
proces sa vracaid do esterifikécie, kde tak-
tieZ pOschia ako G&inny inhibitor polymeri-
zdacie. Takto inhibovany izolany prcces je
stabilnejsi, ¢o sa prejavi vyrazne pocas od-
stavok zariadenia. Jeho aplikdciou dochédza
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k rychlejSej separdcii faz, nevznikaji med-
zivrstvy v deliacich apardtoch a obmedzi sa
v nich vylutovanie polymérov, ktoré nieke-
dy vznikajd pri netdinnom inhibovani.

Anorganicky inhibitor sa taktieZ pridédva
do extraknej vody, ktord sa davkuje na
hlavu kolény pri extrakinej azeotropickej
destildcii alebo extrakcii. Ufinkom inhibito-
ra nedochddza k zanédSaniu prepdZok a né-
plne kolon.

Priklad 1

Do neutralizdtora kontinuédlnej izolédcie
metylmetakrylatu {neutralizdtcr, lihovy se-
pardtor, extraktor, vodny separator) sa dav-
kuje 600 ml/hod. esterového medziproduk-
tu (,,surovy ester”) z esterifikatnej reakc-
nej Casti. Surovy ester obsahuje v priemere
69,5 % hmot. metylmetakryldtu, 14,0 %
hmot. metanolu, 1,2 % hmot. kyseliny me-
takrylovej a 15 % vody. Do neutralizdtora
sa dalej davkuje 60 ml/hod. 15 % hmot.
hydroxidu sodného s obsahom 0,2 % hmot.
NaNO:2 s kontrolou a reguldciou pH v neu-
tralizdtore na 7,5 aZ 7,8. Po rozdeleni faz v
lthovom separatore sa vedie neutralizovany
ester do extraktora, kde sa ddvkuje 300 ml/
/hod. vody s obsahom 0,2 % hmot. NaNOz.
V delicke sa delia fdzy bez problémov, bez
vzniku medzivrstvy a vylu€ovania polymé-
rov. Vrchné vrstva, extrahovany ester (pra-
ny ester] obsahuje 93 % hmot. metylmeta-
krylatu, 0,5 % hmot. metanolu a vodu (lah-
ké a taZké podiely). Spodna vrstva [ex-
trak&né vody) sa mieSa s neutralizanymi
vodami a ako pracie vody (15 % hmot. me-
tanol, 4,5 % hmot. ‘metylmetakrylat, 79 %
hmot. voda) sa recykluji do esterifikécie.
K tvorbe polymérov nedochddza ani po 20-
-ndsobnom preruSeni syntézy a opédtovnom
nébehu.

Priklad 2

Do neutralizdtora kontinuélnej aparatiry
izoladnej Casti hydrolyzy metylmetakrylédtu
podobne ako v priklade 1 sa dévkuje 600
ml/hod. esterového medziproduktu {surovy
ester) o zloZeni ako je uvedené v priklade
1 a 60 ml 15 % NaOH s obsahom 0,2 %
hmot. jodidu draselného, tak aby sa pH re-
ak&nej zmesi pohybovalo okolo 7,4 aZ 7,8.
Po rozdeleni faz v ldhovom separatore sa
neutralizovany ester davkuje do extraktora
spolu s 300 ml vody s obsahom 0,2 % hmot.
jodidu draselného. Vo vodnom separdtore
dochddza k dobrému deleniu fdz a nedo-
chddza k vylu¢ovaniu polymérov a k tvorbe
medzivrstiev.

Priklad 3

Inhibovanie sa uskutocfiuje podla postu-
pu uvedeného v priklade 1 s tym, Ze ako
inhibitor sa pouZije zmes NaNOz a KJ v
hmotnostnom pomere 1:1 a mnoZstve 0,2 %

4

hmot. v extrakénych voddch a neutralizag-
nom lihu. Vo vodnom separétore nedochéd-
za k problémom pri deleni f4z, ktoré si spé-
sobené polymerizdciou a kopolymerizdciou
pritomnych monomérov.

Priklad 4

Inhibovanie sa uskuto¢iiuje podla .postu-
pu uvedeného v priklade 1 s tym, Ze sa neu-
tralizovany roztok NaOH a extrakéné -vody
obsahuji 0,03 % hmot. NaNO2. Vo vodnom
separatore sa delia f4zy bez problémov (ne-
vyluduju sa polyméry). Zaéiatok neZiadidcej
polymerizacie sa objevil aZ po 9-ndsobnom
preruseni syntézy a opdtovnom ndbehu.

Priklad 5

Do kontinudlnej kolény ([obohacovacia
fast 30 teoret. prepdZok; ochudobiiovacia
8 teoret. prepdZok) sa davkuje 200 ml/hod.
zmesi obsahujicej (v % hmot.) 69,5 metyl-
metakryldtu, 14,0 metanolu, 1,2 kyseliny me-
takrylovej, 15 vody. Zmes je stabilizovana
0,2 % hmot. hydrochinénu. Na hlavu kolé-
ny sa davkuje 400 ml extrakénej vody o tep-
lote 82°C stabilizovanej 0,2 % hmot. dusi-
tanu sodného. Na hlave koldémny sa odoberd
extrahovany (prany ester) ester o obsahu
90 aZ 92 % hmot. metylmetakrylatu, 1 aZ
2 % hmot. metanolu a 6 aZ 9 % hmot. vody.
Na spodku koldny vystupujd. extrakéné vo-
dy, obsahujlce vyextrahovany metanocl a ky-
selinu metakrylovi. Pre overenie ud¢innosti
inhibiéného systému sa extraknd koldona
po 10 hod. chodu odstavi a premyje 1000 ml
chloroformu. Z chloroformu sa vyizoluje 2 g
polymérnych 1atok. B

Priklad 6

Postupuje se podla prikladu 5 tak, Ze sa
pracuje s organickym inhibitorom, ale bez-
anorganického. Za zrovnatelnych podmie--
nok sa izoluje z chloroformu 11 g polymé-:
rov, ktoré zanasaja extrakénu kolonu. Takto
mo#no prevddzkovat pri inhibovani syntézu..
podla tohto vynélezu 5,5-ndsobne dlh3iu do-
bu.

Priklad 7

Do reakénej zmesi pri syntéze n-butyl-
akryldtu a po odstrdmeni- kyseliny sirovej,
obsahujicej okrem butylakryldtu 0,5 %
hmot. kyseliny akrylovej, 4,4 % hmot. bu-
tanolu a malé mnoZstvo polymérov sa prida
115 g 15 % roztoku hydrogénuhli¢itanu sod-
ného (NaHCO3) s obsahom 0,2 % hmot. du-
sitanu. Intenzivne mieSanie sa skon&i po do-
siahnuti pH 7,8. Velmi dobrd separdcia faz .
sa dosahuje po 30 min. Neutralizovany ester
obsahuje menej ako 0,01 % hmot. kyseliny
akrylovej.
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Priklad 8

Do prvého ¢lena trojélennej esterifikatnej
kaskddy (objem kaZdého &lena V = 2,5 m3)
sa dévkuje amidatnd zmes (metakrylamid-
sulf4t v mno¥stve 1268 kg.h™1), ochladené
na 90°C, dalej 301 kg.h"! metanolu a 540
kg .h~! pracich vod, ktoré obsahuji 16 az
20 % hmot. metanolu okolo 80 % hmot. vo-
dy a 0,1 a¥ 0,3 % hmot. NaNOz (ktory sa

&

davkoval do neutralizatného roztoku a ex-
trakénych vod izolatnej casti). Z druhého
a tretieho ¢lena kaskaddy sa odvadzaju pary,
ktoré po kondenzacii idd do izola¢nej Casti
ako surovy metylmetakrylat. Z tretieho kot-
la kaskddy odchéadzaji kyslé siranové lihy,
ktoré neobsahuji polymérne 1atky. VytaZok
metylmetakryldtu sa pohybuje v rozmedzi
80 aZ 81,5 % hmot. na aceténkyanhydrin.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob obmedzenia polymerizédcie pri vy-
robe C1 aZ C4 esterov kyseliny akrylovej a
metakrylovej s pouZitim anorganického in-
hibitora polymerizacie, vyznadujtici sa tym,
7e do alkalickych neutralizaénych roztokov

a extrak&nych vod sa pridava 0,02 aZ 0,5 %
hmot. soli priddvanych jednotlivo alebo v
zmesi, obsahujicich dusitanovy a jodidovy
anion, a pripadne sa recykluji takto inhi-
bované vody do esterifikécie.
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