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Predkladany vynalez popisuje zplusob vyroby isobornyimethakrylatu

a isobornylakrylatu obecného vzorce |

CHj CH;
CHs
0
cHg
R 0O

kde R je vodik nebo methylovy zbytek.

Dosavadni stav techniky

3,087,962 popisuje zpusob vyroby
s kamfenem

u.S. Patent -
methakrylové kyseliny

isobornylmethakrylatu reakci

(bornenem) strukturniho vzorce Il
. CHas
CHs
) CHZ

' 1
s tim, Ze dojde k pFesmyku ZpGsob spoéiva v provedeni reakce v

pfitomnosti silné kyselého katalyzatoru, jako je kyselina sirova nebo
Lewisovy kyseliny, jako je fluorid bority. Tento zpUsob neni pouzitelny v =

prumyslovém meritku, protoze poskytuje nizky vytézek fluorid bority
reaktor a je nutno oddélit katalyzator, coz je

zplsobuje korozi
komplikované.

Aby se odstranily uvedené nevyhody, japonska patentova zadost
049 337 poptsu1e zpusob  vyroby

publikovana pod ¢. 58
isobornylmethakrylatu stejnym zpusobem, jako je ten popsany ale reakce

se katalyzuje silné kyselou, kationickou, pryskyfici sulfonoveho typu.
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Reakce se provadi vsadkovym zpusobem v reaktoru s mechanickym
michanim nebo pfimym pratokem reaktantd skrz patronu napinénou
pryskyfici. V prvnim pfipadé muze dojit k rozbiti ¢astic pryskyfice pfi styku
s lopatkami michadla a pfed destilaci surového produktu je nutna filtrace.
V druhém " pfipadé jsou rychlosti prlchodu nizké a cas, ktery latky
setrvavaji s pryskyfici je dlouhy. To vede k $patnému rozptylu tepla, které
vznika z reakce, coz mlze vést k znatelnému zvysSeni teploty pryskyrice
spolu se zvy$enim rizika tvorby tézsich vedlejsich produktd (oligomerniho

typu), které se mohou krakovat b&hem destilace nebo dokonce v

extrémnim prlpade mdze dojit k polymeraci reakéni hmoty

Podstata vynalezu

Pfedklédahy vynalez pfekonava uvedené nevyhody tak,\ ze
:zjednoduéuje'zpasob vyroby isobornylmethakrylatu tim, ze se odstrani
filtrace surové reakéni smési od pryskyfice pfed destilaci, a tim umoznuje
zadit destilaci ihned po reakci, a dochazi k mens$imu mechanickému
namahani pryskyfice a zejména ma surova reakeni smes lepsi kvalitu, kdy
obsahuje mensi mnozstvi tézsich vedlejSich produktG a dochazi k zlepseni
hmotnostni bilance reakce, protoZe za stejnou dobu, ve srovnani s
postupem, ktery zahrnuje prosakovani reaktantl skrz patronu pryskyrice,
probiha vée vy§si rychlosti a ¢as straveny na pryskyfici je kratsi (1 az
2 minuty pii pouziti zpUsobu podle pfedkladaného V)}na’lezu, zatimco v

predeslém dokumentu je tato doba 60 minut). Teplo se snaze rozptyluje a

_snlzem rlznka nah|eho vzrustu teploty smzuje mnozstvu tezsnch VedlejSICh

produktd a snizuje ruz1ko polymerace
ZpGsob podle pfedkladaného vynalezu zahrnuje smichani kyseliny
methakrylové a kamfenu (bornenu) v misici nadrzi tak, aby se ziskala
smés, ktera se uvede do kontaktu s katalyzatorem v patrone, ktera neni
soudasti misici nadrze. |
Nebyl zadny duvod ocekavat, ze tato technika, oznadovana take
jako "technika s misici smyckou", by méla, u tak specifické reakce, jako je

reakce kamfenu (bornenu) s kyselinou methakrylovou, ktera zahrnuje |
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presmyk, vést k vy§§imu vytézku a vy$si selektivité a mensimu mnozstvi

tézsich vedlejsich produktl a zaroven k snizeni rizika polymerace. Navic

gy

se nedalo oéekévét, ze tyto dobré vysledky budou ziskany pfi vysoké

ra

rychlosti a krat§im Case straveném na pryskyfici. Pevny kysely katalyzator .

mize b)’/t Brénstedova kyselma nebo Lewisova . kyselma . nebo. ..

“makro- zeS|tovana kahomcka silna pryskyrnce ktera obsahuje skupiny

g
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o= e

kyseliny _sulfonové (srov. Friedrich _Hellferich ~"lon Exchanqge” Mr‘(“raw__,:___'_;,__'%_v
Hill, N. Y., 1962, str. 79 aZz 88). Pryskyfice sulfonové kyseliny maji s
vyhodou hodnotu pKa nizsi nez 1. ' o

Trvani kontaktu smési s pryskyfici, které je vyjadreno pomérem
objemu nabobtnalé pryskyfice v reakéni smési k rychlosti cirkulace smési,
je s vyhodou 0.1 az 10 minut a vyhodnéji 1 az 3 minuty.

Molarni pomér methakrylové kyseliny ke kamfenu (bornenu) je 4 / 1
a21/4asvyhodou2/1a21/2.

Teplota reakce je 10 az 60°C, s vjhodou 30 a# 40°C pro
isobornylmethakrylat a 10 az 50°C, s vyhodou 10 az 30°C pro
isobornylakrylat.

Je mozné pouzit dobfe znama rozpoustedla, jako je cyklohexan,
hexan a toluen.

DoporuCuje se pouzit inhibitory, jako jsou hydrochinon,
hydrochinonmonomethylether, vyrazné stericky branéné fenoly nebo
fenothiazin, aby se zabranilo polymeraci. ‘ |

Jednoduchy obrazek na pfipojeném diagramu ilustruje zafizeni, ve
kterém se da provadét postup podie piedkiadaného vynalezu.

Zartizeni se sklada z:

———————misici-nadrze - (1) vyhr;vane plastem a-chlazené vnitFni chladncn splralou '

g
T T TT(5) nad nadrzi je umistén zpétny chladié (6). B 9
- recyklacni'smycky (2), ve které je umisténa patrona s prvskvrlcn (3). ~ K

Pryskyfice je um:stena mezi dvema podplrnymi rosty (7).
Dvé sady ventill (8) umozZniuji

-'vyprazdnit nadrz (1) a recyklaéni smyéku (2),
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- smérfovat recyklaéni proud do meziskladovaci nadrze (4), po prvnim
pouziti pryskyfice, nebo za normélnich operacnich podminek do misici
nadrze (1).

Reaktanty se mohou privadét pfimo do misici nadrze (1) potrubim
(9) nebo do recyklaéni smycky (2).
. Nasledujici priklady ilustruji vynalez.

Priklady provedeni vynalezu

Postup podle predkla dar'i‘é*ho vynalezu se provadi postupem, ktery je
popsany dale.

Ve vynalezu se pouziva akrylovd kyselina nebo methakrylova
kyselina a ¢isty kamfen (bornen) nebo smés kamfenu (bornenu) / tricykle-
nu. -

Akrylo;/é kyselina nebo methakrylova kyselina a kamfen (bornen)
(kyselina / kamfen v molarnim poméru 1.05 / 1) se na zacatku zcela nebo
z &asti umisti do misici nadrze, kterd je nepovinné chlazena, a pak se.
pomoci pumpy zaéne cirkulace skrz patronu s pryskyfici.

Reakéni smés, kterd opousti patronu (3) se vraci do misici nadrze
(1). A

Teplota (40°C pro isobornylmethakrylat, 25 az 30°C pro
isobornylakrylat) se reguluje vyhiivanim plasté a chladici spiralou.

Pokud se v davce nepouziji vSechny feaktanty, zbytek reaktantd se
pfida v podobé& smési kyselina / kamfen:(bornen) béhem 1 az 2 hodin,
zatlmco se kontroIUJe teplota média v misici nadrzi. |

“Pokud se v davce pouZiji vsechny reaktanty reakéni Cas se
prodlouzi na 3 az 5 hodin pfi udrzovani teploty.

Surova reakéni smés se pak oddestiluje za snizeného tlaku a
stredni frakce se recykluji.

Tataz patrona s pryskyfici se muze uspésné pouzit nékolikrat.

-




Pfiklad 1
226 g methakrylové kyseliny, stabilizované 250 ppm .
hydrochinonmethyletherem (HQME), 340 g kamfenu (bornenu) a 0.1 g
fenothiazinu se umisti do misici nadrze (1). | | .
Smes ‘se pak uvede do cirkulace skrz patronu, ktera obsahuje 63 g

o .. i ! P, n—; —

suche prySKyrlce AmbeFiyst™15, rychlosti 4 litry za hoding. S

i e 5 ee”

Pryskyfice Amberlyst 15 v _reakénim  mediu “bobtna. Objem__

— nabobtnale vihké pryskyfice je 75.6 cm?.

Cas, ktery trva prichod skrz pryskyfici, vypoéteny jako pomér
objemu nabobtnalé pryskyfice / rychlost cirkulace, je 1.8 minuty.

Teplota je nastavena na 40°C na vystupu z pryskyfice a reakéni éas
je 4 hodiny.

Surovy reakéni produkt, ktery obsahuje 8.9% kyseliny methakrylové,
8.3% kamfenu (bornenu), 81.3% isobornylmethakrylatu a 1.5% tézsich
frakci, se pak za snizeného tlaku destiluje. | .

Stfedni destilaéni frakcé, obohacené kyselinou methakrylovou a
kamfenem (bornenem) se recykluiji.

' Tataz patrona s pryskyrnm se uspésSné-da pouzit Sestkrat bez

snizeni vykonu. . _ '

Cisty isobornylmethakrylat ma Cistotu 99.8 az 99.9%.

Bilance vysledkd operace je nasledujici:
- stupef premény kyseliny methakrylové: 78%
- stupen pfemény kamfenu (bornenu): 86%
- vytézek isobornylmethakrylatu (relativné ke kyseliné methakrylové): 75%

- selektivita (rélativné ke kyseliné methakrylové): 96%.

—=—-—-— —Priklad-2-=— T ——— e A
Priklad—1—se~ chaktue*s*‘h se~do-davky pouziji“pouze néktere -7
reaktanty.

201.'9 g methakrylové kyseliny, stabilizované 250 ppm (HQME), 87 g
“kamfenu - (bornenu) ~a- 0:15 g~ fenothiazinu "a” 0.15g Topanolu A ~ ~
(2,4-dimethyl-6-t-butylfenol) se umisti do misici nadrze. Smés se pak
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uvede na dobu 10 minut do cirkulace skrz patronu s pryskyfici (63 g suché
pryskyfice Amberlyst 15) rychlosti 4 litry za hodinu.
Zbytek reaktantd se pak pfida béhem 1 hodiny ve formé smési
20 /80 kyselina methakrylova / kamfen (bornen) (87 g methakrylové
kyseliny, 348.2 g kamfenu) tak, Ze se teplota udrzuje na 40°C. '
Kdyz je pfidavani ukonéeno, reakéni ¢as se prodlouzi na 3 a pul
hodiny pfi teploté 40°C. | ‘
- Surovy produkt, ktery obsahuje 9% kyseliny methakrylové, 8%

kamfenu (bornenu), 81% isobornylmethakrylatu a 2% tézsich produktl se

pak cisti postupem popsanym v pfikladu 1.

Priklad 3

Pfiklad 1 se zopakuje s tim, Ze se kyselina methakrylova nahradi
kyselinou akrylovou.

234 g kyseliny akrylové, stabilizované 200 ppm (HQME), 420 g
kamfenu (bornenu) a 0.13 g fenothiazinu se umisti do misici nadrze.

Smés se ochladi na 16°C a pak uvede do cirkulace skrz patronu s
pryskyfici (63 g suché pryskyrlce Amberlyst 15), rychlosti 4 litry za
hodinu.

Teplota v misicim tanku se udrzuje na 25 az 30°C.

Reaké&ni ¢as je 4 hodiny. |

Surovy reakéni produkt, ktery obsahuje 6% kyseliny akrylové, 7%

kamfenu (bornenu), 85% isobornylakrylatu a 2% tézsich frakci, se pak za

snizeného tlaku destiluje.

Bllance vysledku operace je nasledulxcs

stupen prem—én“y kysellny akryloVe 83%

stupen pfemény kamfenu (bornenu): 89%

vytézek (relativné ke kyseliné akrylove): 79%

selektivita (relativné ke kyseliné akrylové): 94%.

Ptiklad 4
Pfiklad 2 se zopakuje s tim, Zze se kyselina methakryllové nahradi

kyselinou akrylovou.
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149.6 g kyseliny akrylové, stabilizované 200 ppm (HQME), 84 g
kamfenu (bornenu) a 0.13 g fenothiazinu se umisti do misici nadrze.
Smés se ochladi na 16 az 18°C a pak uvede do cirkulace ‘skrz

patronu s pryskyfici (63 g suché pryskyfice Amberlyst 15).

Po cnrkulam po dobu 10 minut rychlosti 4 litry za minutu se do mnsncn .

R RE T i i S

“nadrze® nalue “smés” 20780 kyselmy akrylo;/e fkamfen (84 g / 336 g)

zatlmco teplota se udrzuje mezi 25 az 30°C. =~ L

Zbytek reaktantu se doda béhem jedné hodiny.

Reakéni ¢as se prodlouzi na 3 hodiny pfi 25 az 30°C.

Surovy reakéni produkt, ktery obsahuje 5.5% 'kyseliny akrylové, 6%
kamfenu (bornenu), 85% isobornylakrylatu a 2% tézsich frakci, se pak za
snizeného tlaku destiluje.

Hodnoty stupné ’konverze/vytééku /"selektivity jsou stejné jako v
prikladu 3.

Priklad 5

Srovnani mezi vsadkovym 2pﬂsobem (reaktanty a kyselinova
pryskyrice se uvedou do kontaktu v reaktoru s mechanickym michanim) a
zpusobem s misici smyékou:

(F’odminky co se tyce teploty, molarniho poméru Kyseliny / kamfenu
(bornenu) a celkové reakce ve vsadkovém zpusobu jsou stejné jako pfi

pouziti zplsobu s misici smyé&kou).
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%

misici smyc¢ka

methakrylova kamfen isobornyl- tézsi frakce
kyselina (bormen) methakrylat ‘
isobornyl-
methakrylat
vsadkovy 97 9,2 78,5 2
" zpusob
misici smyé&ka 8.9 8,3 81,3 1,5
kyselina kamfen isobornyl- tézsi frakce
akrylova ~ (bornen) akrylat
isobornyl- -
aﬁv@t .
vsadkovy 6,5 ., 6 83 45
Zzpusob
6 6 85 3

Piiklad 5 ukazuje, Ze vedle praktickych vyhod, které nabizi zpusob s

misici smyékou (lep$i kontrola exothermity reakce, eliminace kroku filtrace

pryskyfice), ziskana surova reakéni smés obsahuje méné tézsich frakci,

které se mohou zpétné preménovat na kyselinu, kterd se obtizné oddéluje

od isobornyimethakrylatu

destilace.

Pramyslova vyuzitelnost

Zpusob  podle pfedklédanéhd vynalezu  zlepSuje

isobornylmethakrylatu a isobornylakrylétu:

a zejména

isobornylakrylatu,

béhem

vyrobu
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby isobornylmethakrylatu obecného vzorce |-

R e e i

O
T
o
O
ny
a
LA

kde R je vodik nebo methylovy zbytek, reakci kyseliny methakrylové

strukturniho vzorce |11

cw=c|:—?—6H

s kamfenem (bornenem) strukturniho vzorce II-
CH3

CHy
CH2'

Y pritomnosti kyselé, kationické, iontoménicové pryskyfice,
vyznacdujici se tim, Ze sestavda ze smiseni kysellny
methakrylové a kamfenu (bornenu) v misici nadrzi a uvedem smesi do
kontaktu s katalyzatorem v patroné, kterd neni umisténa v misici nadrzi.

2. Zpusobpodlenaroku1 nebo 2, vyznacdujici se tim, ze
trvani kontaktu smési s pryskyrucn vyjadieng¢ pomérem objemu pryskyrlce

—————-nabobtnalé -v-reakénim mediu k rychloéti -pruchodu sme3| je 01 az o

—— — B R —

3" ZpUsob podie” " kteréhokoliv z pfedeslych narokd.

T Z10°minut a’s'vyhodou 1°az 3 minuty.

vyznacujici se tim, ze molarni pomeér methakrylové kyseli'ny ke
kamfenu (bornenu) je 4 / 1 a3z 1 /4, s vyhodou2/1a31/2.

4. Zplsob podle ~kteréhokoliv z  predeslych  narokd.
vyznacujici se tim, ze sestadva z uvedeni smési do kontaktu s

katalyzatorem pfi teplotdé 10 az 60°C, s vyhodou 30 a3z 40°C , pro
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isobornylmethakryldat a 10 az 50°C,

s vyhodou 10 az 30°C, pro
isobornylakrylat.
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OBR. 1
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