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Sposob wytwarzania kwasu metakrylowego z kwasu
o.-hydroksyizomastowego
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Wynalazek dotyczy wytwarzania kwasu meta-
krylowego z kwasu a-hydroksyizomastowego. Wia-
domo, ze z kwasu a-hydroksyizomastowego moz-
na wytworzyé kwas metakrylowy przez odszcze-
pienie wody na drodze termicznej lub za pomocg
srodkow odszczepiajacych wode. Jednakie w prak-
tyce przy odszczepianiu wody na drodze termicz-
nej przebiegaja niepozadane reakcje uboczne, po-
niewaz wolny kwas «a-hydroksyizomastowy jest
zwigzkiem termicznie nietrwalym i podczas ogrze-
wania ulega rozkladowi tak, ze tylko matla ilosé
produktu wyjsciowego, a mianowicie (okolo 13%
wagowych), zostaje przeprowadzona w kwas me-
takrylowy. Jako produkt uboczny otrzymuje sieg
przy tym glikolid czterometylowy, ktéry moze roz-
kladaé¢ sie na aceton, tlenek wegla i wode. Row-
niez w przypadku stosowania $rodkéw odszcze-
piajacych wode, ma przykiad kwasu siarkowego
lub kwasu fosforowego, reakcja przebiega z malg
wydajno$cig, poniewaz w Srodowisku reakcyjnym
powstaja uboczne produkty rozkladu, jak aceton,
tlenek wegla, woda, acetaldehyd i kwas octowy.

Stwierdzono, ze przy zachowaniu okres§lonych
warunkéw procesu mozna przeprowadzi¢é kwas
a-hydroksyizomastowy z praktycznie iloSciowg wy-
dajnoscia w kwas metakrylowy.

Wedlug wynalazku, proces ten prowadzi sie w
ten sposoéb, ze kwas .a-hydroksyizomastowy ogrzewa
sie do temperatury powyzej 160°C, korzystnie do
temperatury 250—320°C, w obecno$ci zwigzkow
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reagujacych zasadowo i w $rodowisku obojetnej
cieczy polarnej, wrzacej w temperaturze powyzej
200°C.

Jako zwiazki reagujace zasadowo, wplywajace
korzystnie na odszczepianie wody od kwasu
a-hydroksyizomastowego, stosuje sie¢ na przyklad
tlenki, wodorotlenki, weglany, karboksylany i al-
koholany metali alkalicznych lub metali ziem al-
kalicznych, jak réwniez aminy lub fosfiny, zwlasz-
cza z trzeciorzedowym atomem azotu albo fosfo-
ru, na przyklad chinoline, izochinoline, tréjokty-
loamine i trdéjfenylofosfine. Korzystnie stosuje sie
alkalicznie reagujgce zwiazki sodu. Mozna réwniez
stosowaé sole na przyklad so6l sodowg kwasu
a-hydroksyizomaslowego. )

Jako nieaktywna ciecz polarna, stanowigcg S$ro-
dowisko reakecji, stosuje sie taki zwigzek, ktéry
oprocz atomoéw wegla i wodoru zawiera heteroato-
my, na przyklad tlenu, siarki lub azotu, a ktére-
go temperatura wrzenia lezy powyzej 200°C, ko-
rzystnie powyzej 250°C. Do takich cieczy nalezg
na przykiad pochodne tlenku polietylenu o odpo-
wiedniej temﬁeraturze wrzenia, jak eter dwubu-
tylowy glikolu tréjetylenowego, eter dwumetylo-
wy glikolu czteroetylenowego, eter dwubutylowy
glikolu piecioetylenowego, chinolina i akrydyna.

Kwas «a-hydroksyizomastowy wprowadza sie w
postaci stopionej lub najkorzystniej jako roztwor
do Srodowiska reakcji ogrzanego do temperatury
reakcji, w ktéorym zawarte sa zwiazki reagujgce
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alkalicznie. W celu unikniecia zaklécenh w prze-
biegu reakcji korzystnie jest, jezeli powstajacy
kwas metakrylowy oddestylowuje si¢ w sposéb
ciagly z przestrzeni reakcyjnej ewentualnie wraz
z rozpuszczalnikiem dla kwasu oa-hydroksyizoma-
slowego. Oddestylowywanie kwasu metakrylowego
mozna dodatkowo ulatwié przez zastosowanie §rod-
ka odpedzajacego, na przyklad obojetnego gazu.

Stezenie zwiazkéw dzialajacych zasadowo w
$érodowisku reakcji reguluje sie w zalezno$ei od
tego, czy pracuje si¢ z przerwami czy w sposéb
ciagly. W sposobie periodycznym stosuje si¢ prze-
waznie 0,02—0,1 mola zwigzku dzialajacego zasa-
dowo na 1 mol kwasu oa-hydroksyizomastowego,
je§li polarna ciecz nie jest identyczna ze zwigz-
kiem dzialajagcym zasadowo. Przy cigglym sposo-
bie ilo§¢ wprowadzanego zwigzku zasadowego re-
guluje sie zaleznie od szybko$ci przerobu kwasu
a-hydroksyizomastowego. Przy dozowaniu 1 mola
kwasu a-hydroksyizomaslowego na godzine ko-
rzystnie jest stosowaé dodatek 0,05—0,5 mola
zwigzku dzialajacego zasadowo.

Proces nalezy prowadzi¢é w obecno$ci inhibito-

réw, zapobiegajacych polimeryzaecji kwasu meta-
krylowego. Jako inhibitory stosuje sie¢ induling,
pirokatechine, hydrochinon, eter hydrochinonomo-
nometylowy, biekit metylenowy.

Przebieg reakcji w sposobie wedlug wynalazku
przedstawiono na rysunku schematami 1—3. W
pierwszym stopniu reakcji wolny kwas a-hydro-

ksyizomastowy ulega bardzo szybkiej stabilizacji,»

przechodzac w postaé jonowa I, jak to uwidacznia
schemat 1. W drugim stopniu jon I ulega odwod-
nieniu, przy czym otrzymuje si¢ jon II kwasu me-
takrylowego (schemat 2). W trzecim stopniu }'on 11,
reagujac z kwasem a-hydroksyizomastowym, prze-
chodzi w wolny kwas metakrylowy (schemat 3).
Przebieg reakcji w trzecim stopniu jest prawdo-
podobnie wynikiem tego, ze kwas a-hydroksyizo-
maslowy i kwas metakrylowy maja réine state
dysocjacji.

Przyktad I. W kolbie tr6jszyjnej o pojem-
noSci 250 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magne-
tyczne, termometr i nasadke z regulacja defleg-
macji, ogrzewano stopniowo, przy ciagtym miesza-
niu, 26,0 g kwasu a-hydroksyizomastowego, 0,4 g
wodorotlenku wodowego i 60 g eteru dwubutylo-
wego glikolu piecioetylenowego. Z chwila, gdy
temperatura w kolbie reakcyjnej podniosta sie do
160°C, zaczal oddestylowywaé koficowy produkt.
Destylacje prowadzono az do osiagniecia tempera-
tury w kolbie wynoszgcej 320°C. Produkt reakcji
odbierano przy slabej deflegmacji. Ilo§¢ kwasu
metakrylowego w destylacie okre§lano za pomocag
liczby kwasowej i liczby bromowej. Wydajnosé
reakcji odwadniania kwasu a-hydroksyizomasto-
wego do kwasu metakrylowego wyniosta 90,20/
‘wydajno$ci teoretycznej. '

Przyktad II. W aparaturze opisanej w przy-
kladzie I ogrzewano, przy ciaglym mieszaniu,
26,0 g kwasu a-hydroksyizomastowego z 26,0 g
chinoliny jako zwigzku dzialajgcego zasadowo
i ktéra jako ciecz polarna réwnocze$nie stanowila
S§rodowisko reakcji. Produkt reakcji, ktéry prze-
destylowal w temperaturze 200—227°C, zawieral
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10,0 g kwasu metakrylowego,

46,599 wydajnosci teoretycznej. »
Przyktad III. a) Ciagly sposéb pracy pod

nieobecno$é¢ zwigzku reagujacego zasadowo.

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w_ whkraplacz,
termometr, nasadke Claisen’a i mieszadio magne-
tyczne, wprowadzono 90,0 g eteru dwumetylowego
glikolu czteroetylenowego i 16 g pirokatechiny
jako inhibitora polimeryzacji i ogrzano do tempe-
ratury okolo 260°C. Nastepnie do tak przygotowa- '
nego Srodowiska reakcji, przy ciagtym mieszaniu
wprowadzono stopniowo 42,0 g 34,3% metanolo-
wego roztworu kwasu o-hydroksyizomastowego.
Otrzymany produkt reakeji po skropleniu w chtod-
nicy Liebiga i w kulkowej chlodnicy zwrotnej za-
wieral obok niepozadanych produktéw rozszcze-
pienia kwasu a-hydroksyizomaslowego (duzo ace-
tonu), 3,1 g kwasu metakrylowego w roztworze
metanolu, co stanowilo 26,000 wydajnosci w od-
niesieniu do wprowadzonej iloSci kwasu a-hydro-
ksyizomaslowego.

Przyktad III. b) Ciagly sposéb pracy w
obecnosci dodatku zwiekszajacego dysocjacje.

Do $rodowiska reakcji ogrzanego do temperatu-
ry okolo 260°C, skladajacego sie z 90,0 eteru
czteroetylenoglikolodwumetylowego, 1,0 g wodoro-
tlenku sodowego i 1,0 g pirokatechiny jako inhi-
bitora polimeryzacji, wprowadzono jak wyzej roz-
ne iloSci kwasu a-hydroksyizomaslowego w posta-
ci 30—35%,-owego roztworu w metanolu.

Kwas oa-hydroksyizomaslowy wprowadzano z
predkoscia 0,1 mol na godzine. Miedzy poszczegdl-
nymi prébami, ktérych dane sa ujete w ponizszej
tabeli, Srodowisko reakecji schladzano i nastepnie
bez dalszych dodatkéw stosowano do nastepnych
préb. Dla poszczegélnych produktéw reakeji od-
dzielnie okreS§lano zawarto§é kwasu metakrylowe-
g0 za pomoca lic_:zby kwasowej i liczby bromowej.
Produkty reakcji nie zawieraly dajacych sie
stwierdzi¢ produktéw rozkiadu kwasu a-hydro-
ksyizomaslowego, a w szczegdlnoSci acetonu.

Uzyskane wydajnosci tego szeregu préb wska-
zuja, ze eter dwumetylowy glikolu czteroetyleno-
wego jako wysokowrzace i polarne medium reak-
cyjne nadaje sie znakomicie do ciagtej dehydra-
tacji kwasu a-hydroksyizomastowego, przy czym

co odpowiadato

“aktywno$é tego Srodowiska reakcji nie spada przy

powtérnym jego uzyciu.
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Z poréwnania wynikéw, uzyskanych przy pro-
‘wadzeniu procesu w spos6b opisany w przykla-
dach I, IT i IIIb, z wynikami uzyskanymi przy po-

stepowaniu metoda opisana w przykladzie IIla 2.

‘wynika, ze dodatek zwigzku reagujacego zasadowo 5
powoduje znaczne zwiekszenie wydajnoSci pro-

-cesu. 3.

Zastrzezenia patentowe

4
10 %
‘1. Spos6b wytwarzanias kwasu metakrylowego
przez odszczepienie wody z kwasu a-hydroksy-
izomastowego, znamienny tym, Ze kwas a-hy- 5.

droksyizomastowy ogrzewa sie do temperatury
powyzej 160°C, najkorzystniej do 250—320°C, w 5
obecno$ci zwigzku reagujgcego zasadowo, w Sro-
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Schemat

COOH + OH' _— HO -
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dowisku obojetnej cieczy polarnej wrzacej po-
wyzej 200°C, a powstajacy kwas metakrylowy
korzystnie oddestylowuje sie.

Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kwas a-hydroksyizomastowy wprowadza sie w
postaci stopionej do $rodowiska reakcyjnego.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kwas a-hydroksyizomastowy wprowadza sie w
postaci roztworu do $rodowiska reakcyjnego.
Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako zwiazek reagujacy zasadowo stosuje sie
zwigzki sodowe o odczynie alkalicznym.
Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecnoéci substancji ha-
mujacych polimeryzacje kwasu metakrylowego.
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