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Vyndlez riesi obmedzenie polymerizicie a
rozkladu vstupnych surovin a medziproduk-
tov pri vyrobe C1 a C4 esterov kyseliny meta-
keylovej z acetonkyanhydrinu zmesnym a-
norgancke-organickym  inhibiénym systé-
mom. Pri tomto spdsobe se v zmieSavacej
faze vstupaych surovin pridava siran med-
naty a aspoii jedna ldtka zo skupiny pyroka-
techin, hydrochinén, p-aminedifenylamin, di-
fenylamin, pricom aminické inhibitory sa
pouzivaji bud v Cistej forme, alebo ako ved-
lajsie produkty pri vyrobe 4-aminodifenyl-
aminu, benzotiazolyl-2-sulfenyl-N-morfolin-
amidu alebo henzotiazolyl-2-sulfenyl-N-cyk-
lohexylamidu, v mnozstve 0,05 aZ 0,8 %
hmet. na vstupujuci acetonkyanhydrin a s
hmotnostnym pomerom anorganickej zloZ-
ky k organickej zloZke v inhibi¢nom systé-
me3:1lazl;3
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Vynédlez sa tyka spdschbu obmedzenia po-
lymerizdcie a roziladu vstupnych surovin a
medziproduktov pri vyrobe C1 aZ C4 esterov
kyseliny metakrylovej z acetonkyanhydrinu
zmesnym anorganicko-organickym inhibito-
rom,

Pre inhibovanie polymerizdcie pri vyrobe
metakryldtovych esterov, ktorou sa zniZuje
vytaZok findlneho produktu, sa popisuje ce-
14 rada inhibitorov. Hlavnym ddévodom in-
hibovania v tomto procese je nielen zvy3e-
nie celkového ekonomického efektu vyroby,
ale aj zlepSenie prevadzkyschopnosti hlav-
ne kontinualnej technoldgie vyroby metyl-
metakrylatu. Pri nedcdinnej inhibicii dochad-
za k upchdvaniu petrubi, k usadzovaniu po-
lymérov na stendch a mieSadlach v reakc-
nych nddobach, v désledku ¢oho st potreb-
né odstdvky zariadenia a v konefnom do-
sledku sa zniZi celkova kapacita vyroby na
prisluSnom zariadeni.

Tak pri vyrobe kyseliny metakrylovej a
akrylovej sa pouZivaji dva druhy inhibito-
rov, ktoré moZno rozdelit na anorganické a
organické. Organické inhibitory ¢asto pouZi-
vané si napriklad hydrochinén, substituova-
né fenoly, fenotiazin a jeho deriviaty ako aj
dalsie typy, napriklad metylénovd modra.

Obecne moZno inhibitor povaZovat za lat-
ku, ktord moZe viazat, blokoval radikil a-
lebo komplex, ktory mbZe potenciondlne i-
niciovat vznik radikdlu z molekuly nenasy-
tenej vézby a dalej propdgaciu a terminéci-
ou tvorit neZiaddci polymér.

Z inhibitorov anorganického typu sa popi-
suji dvojchromany, manganistan draselny,
siran mednaty, siran Zeleznaty. Tieto inhi-
bitory sa oby¢ajne rozpustaji vo vychodis-
kovych surovindch pre syntézu. Tak napri-
klad pri syntéze metylmetakrylatu v prvej
fédze reaguje aceténkyanhydrin s koncentro-
vanou kyselinou sirovou (98 a% 100 % hmot.)
v optimdlnom moldrnom pomere 1:1,5. Tou-

to reakciou vznikd pri niZ3ej teplote (60 aZ.

90 °C) najskdr siran amidu kyseliny 2-hydro-
xyizomaslovej a pri zvySenej teplote (do
130 °C} vznika metakrylamidsulfat.

Neinhibovand prva fdza méZe rovnako vi-
est k stratdm, napriklad rozkladom acetén-
kyanhydrinu. Rozpustanie niektorych soli v
koncentrovanej kyseline sirovej za chladu
je v3ak problematické. Je potrebné zabezpe-
¢it zvlastne nadohy opatrené mieSadlami. V
V zimnych mesiacoch za nizkych tepl6t vply-
vom zuiZenia rozpustnosti méZu vznikat po-
uZitim tohto spOsobu aplikdcie inhibitora
znadné problémy. Uréité problémy s bezped-
nostou préce predstavuje aj predbeZné roz-
pistanie inhibitorov v zdsobnikoch obsahu-
jicich acetonkyanhydrin.

V dalSej fédze procesu pri reakcii meta-
krylamidsulfdtu s metanolem a vodou vzni-
kd metylmetakrylat a pri izoldcii sa pracuje
s hydrofébnou a hydrofilnou fézou. Tu je
Ziadtca tak inhibicia vodnej ako aj organic-
kej fazy. NajCastejSie sa v praxi inhibuje or-
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knickd féza inhibitormi, ktoré st v nej roz-
pustné.

Okrem uvedenych inhibitorov je zname aj
pouZitie zmesného anorganicko-organického
inhibiéného systému CuSO4 — fenotiazin.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob obmedze-
nia polymerizdcie a rozkladu vstupnych su-
rovin a medziproduktov pri vyrobe C1 aZ C4
esterov kyseliny metakrylovej z aceténkyan-
hydrinu zmesnym anorganicko-organickym
inhibitnym systémom uskutoéiiuje tak, Ze v
zmieSavacej [dze vstupnych surovin sa k re-
akeénej stistave priddva siran mednaty a as-
peil jedna latka zo skupiny pyrokatechin,
hydrochindn, p-aminodifenylamin, difenyl-
amin, pri€om aminické inhibitory sa po-
uZivaja bud v Cd&istej forme, alebo ako
vedlaj§ie produkty pri vyrobe 4-amino-
difenylaminu, benzotiazolyl-2-sulfenyl-N-
-morfolinamidu alebo henzotiazolyl-2-sul-
fenyl-N-cyklohexylamidu v mnoZstve 0,05
az 0,8% hmot., s vyhodou 0,1 aZ 0,4%
hmot., na vstupujici acetonkyanhydrin a s
hmotnostnym pomerom anorganickej zloZ-
ky k organickej zloZke v inhibi¢nom systé-
me 3:1azl:3.

Inhibiéné tcinky pouZivanych zmesi anor-
ganického inhibitora (CuSO4) a organického
sa zakladaji na vyuZiti synergického efek-
tu. Zvldst vyhodné je davkovat zmes inhibi-
torov davkovacdom sypkych hmot. Takto nie
je nutné rozpistanie organickych inhibitorov
v metanole a ich ddvkovanie do viacerych
miest produkénej linky. Uginok zmesi orga-
nickych inhibitorov s CuSO4 aplikovanych v
zmysle tohto vyndlezu moZno vysvetlit aj
vznikom komplexu medi, nakolko je zndma
ich tvorba hlavne z aminov a fenolov.

PouZivané organické latky pre inhibiciu si
bud &isté latky, alebo zmesi, niekedy vedlaj-
gie produkty vyroby, &¢im dochddza este k
zlepSeniu ekenomickych parametrov proce-
su.

Tak zvygky z vyroby antioxidantu CD ob-
sahuji p-aminodifenylamin (30 aZ 56 %
hmot.], polymérne latky (66 aZz 40 %
hmot.) a malé mnoZstvo chloridu sodného
(0,1 aZ 1 % ). Zvy3ky z vyroby Sulfenaxu CB
moZno charakterizovat obsahom dusika (9,2
percent hmot.), siry (23,7 % hmot.), sodika
(7,5 % hmot.), ide o produkty ziskané ako
odpadné latky pri kondenzdciach merkapto-
benztiazolu s cyklohexylaminom a morfoli-
nom. Nie je zndme ich chemické zloZenie.
Ich viskozita pri 90°C je 103 mPas a hus-
tota pri 90 °C 1,23 kgm 3,

Priklad 1

Dc mieSacieho reaktora kontinuélnej lin-
ky pre vyrobu metylmetakrylatu sa ddvkuie
440 kg/h aceténkyanhydrinu a 828 kg/h
100%-nej H2S04. Chladiacim okruhom cez
chladiaci vymennik je teplota zmesi udrZo-
vand na 85 °C. Kontinudlnym dévkovadom sa
do tohto chladiaceho okruhu zmieSavacieho
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reaktora ddvkule 0,9 kg/h praskového zmes-
nZlo iah’bitora (CuSO4.5H20 a pyrokate-
chinu v hmotnostnom pomere 1:1). Reaké-
1nd zmes prechidza Styrmi vymennikmi, kde
sa jej teplota postupne zvySuje na 130 °C po-
¢as 30 min. V daljom vymenniku sa ochladi
na 80 °C a prechddza do troj¢lennej esterifi-
katnej kaskady (kaZdy ¢len ma objem 2,5
metrov krychlovych), kde do prvého &lena
sa davknje 301 kg/h metanolu a 540 kg/h
pracich vod, ktoré obsahuja 16 aZz 20 %
hmot. metanolu a ckolo 80 % vody. V meta-
nolickom roztoku sa do esterifikdcie ddavku-
je 0,6 keg/h pyrokatechinu. Z druhého a tre-
ticho ¢lena kaskddy sa odvadzaja pary, kto-
ré su po kondenzdcii ako surovy metylmeta-
kryldt. Z trveticho kotla odchéddzaja kyselé
siranové lthy, ktoré nie st znecistené poly-
mé&rnymi latkami. Rovnako nie st problémy
so zana%anim aparatov. VytaZok metylmeta-
kryldtu sa pohybuje v rozmedzi 80 az 82 %
hmot. na aceténkyanhydrin.

Priklad 2

Postupuje sa podla prikladu 1, s tym roz-
dielom, Ze do zmieSavacieho reaktora sa déav-
kuje 2,0 kg zmesného praskového inhibito-
- ra, ktory obsahuje 25 % hmot. CuS04.5 H20
a zvySok organickej zloZky (hmotnostny po-
mer 1:1), destilaény zvySok z vyroby anti-
oxidantu CD. Organicki zloZku zmesného in-
hibitora n'e je nutné ddvkovat v roztoku me-
tanolu do esterifikdcie. Polyméry sa nevysky-
tujt ani v siranovych ldhoch, ani nezanasaji
esterifikaéné reaktory.

Prikltad 3

Fostupuje sa podla prikladu 1, s tym roz-
dielom, Ze do 7miedavaciecho reaktora sa
ddvkuje 1,5 ke/h zmesného prdskového in-
hibitora, ktory obhsahuje 30 % hmot. CuSO4.
.5 H20 ako anorganické zloZky a 70 % hmot.
hydrechinonu ako organickej zlozZky (hmot-
nestny pomer 1:2). Organickd zloZku nie
je treba déavkovat do esterifikdcie formou
metanclického roztoku. V odplynoch nie je
zaisteny kyslidnik uholnaty (produkt roz-
padu vstupuych surovin] ani neZiadice po-
lyméry v odchadzajicich kyslych siranovych
Iihoch.

=

Priklad 4

'ostupuje sa podla prikladu 1, s tym roz-
diclom, Z2 do zmieiavacicho reaktora sa
davkuie 2,0 kg/h zmesnsho praskevého in-
hibitora, ktory obsahuje 25 % hmot. CuSO4.
.5 H:0 a ako organicku zloZku 75 % hmot.
difenylaminu. Organickd zlozku nie je tre-
ba davkovat do esterifikacie. Aparatira sa
neznasa polymérmi a odchadzajuce siranové
lihy nis sd znecistené polymérmi. ‘

Priklad 5

Fostupuje sa podla prikladu 1, s tym roz-
dielom, Ze do zmiesavacieho reaktora sa
davkuie 2,0 kg/h zmesného praskového inhi-
hitora, ktory ohsahuje 25 9% hmot. CuSO4.
.5 H20 a ako orzanicku zlozku 75 % hmot
4-aminodifenylaminu. Organicku zloZku nie
je treba dévkovat do esterifikacie. Aparatira
sa nezanasa polymérmi a odchadzajtce sira-
novg lidhy nie st znedistené polymérmi.

Priklad 6

Do reakénej nddoby o objeme 100 cm? sa
nasadi 500 g 100 %-nej H2S04. Dalej sa pri-
da za staleho miedania 255 g acetonkyan-
hydrinu tak, aby teplota nevystipila na 85 °C.
Nepridé sa Ziaden inhibitor. Reak&na zmes
sa zahrieva za mie3ania 30 min pri teplote
130 aZ 135°C. Dalej sa ochladi na 70 °C. Po-
tom sa za stufasného oddestilovania produk-
tu prida 153,4 ¢ metanolu a 216 g vody. Des-
tilacia sa zastavi aZ po dosiahnuti 130°C v
reakfnej zmesi. Na miesadle v banke sa ob-
javi noZiadiici polymér, v odplyne potas ami-
daciz sa stanovi 0,5 aZ 1 % obj. kyslidnika
uholnatého.

Priklad 7

Postupuje sa podla prikladu 6, s tym roz-
dielom, Ze sa pridd 0,5 ¢ zmesného inhibito-
va, ktory obsahuje 75 % CuSOs4.5 H20 a ako
organicki zloZku obsahuje zvysky z vyroby
Sulfenaxu CB. Po oddestilovani surového es-
teru nie je pozorovany na mieSadle ani v
banke Ziaden polymér.

PREDMET VYNALEZU

SpOsob obmedzenia polymerizdcie a roz-
kladu vstupnych surovin a medziproduktov
pri vyrebe C1 aZ Cq4 esterov kyseliny metakry-
lovej z acetdnkyanhydrinu zmesnym anorga-
nicko-organickym inhibi¢nym systémom, vy-
znadujici sa tym, Ze v zmieSavacej faze
vstupnych surovin sa k reakénej ststave pri-
d4va siran mednaty a asponi jedna latka zo
skupiny pyrokatechin, hydrochinfn, p-ami-
nodifenylamin, priom aminické inhibitory

sa nouZivaji bud v ¢&istej forme, alebo ako
vedlaigie produkty pri vyrobe 4-aminodife-
nylaminu, benzotiazolyl-2-sulfenyl-N-morfo-
linamidu alebo benzotiazolyl-2-sulfenyl-N-
-cyklshexylamidu, v mno#stve 0,05 a7 0,8 %
hmot., s vyhodou 0,1 aZ¥ 0,4 9% hmot, na
vstupujici acetonkyanhydrin a s hmotnost-
nym pomerom anorganickej zloZky k orga-
nickej zloZzke v inhibi¢nom systéme 3:1 aZ
1:3.
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