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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wydziela-
nia akrylanu n-butylu z jego mieszanin z kwasem
akrylowym.

W dostepnej literaturze technicznej i patento-
wej brak jest danych na temat rozdzielania akry-
lanu n-butylu od kwasu akrylowego, brak réw-
niez danych odnos$nie zawarto$ci kwasu akrylowe-
go w gotowym produkcie, to jest w akrylanie n-
-butylu. )

W opisie patentowym francuskim nr 1 341 099
podaje sie sposéb rozdziatu akrylanu m-butylu od
skiadnikéw bardziej lotnych na drodze destylacji
ekstrakeyjnej przy uzyciu nitrobenzenu.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 31699 podano sposdb oddzielania a-
krylanu n-butylu od skiadniké6w bardziej lotnych
poprzez destylacje ekstrakcyjng z zastosowaniem
acetofenonu. ’ :

Natomiast opis patentowy Wielkfiej Brytanii nr
959 880 podaje sposéb estryfikacji wodnych roz-
tworéw kwasu akrylowego n-butanolem w obec-
nosci kwasu siarkowego i sianczanu amonu w ko-
lumnie destylacyjnej. Do dolnej cze$ci kolumny
wprowadzany jest n~butanol, do $rodka kolumny
wodny roztwér kwasu akrylowego a na sam szczyt
kolumny wodny roztwér katalizatora. Ze szczytu
kolumny odbie~any jest azeotrop ester n-butanol-
-woda, z dolu kolumny odbiera sie katalizator i po
przefiltrowaniu zawraca sie¢ na szozyt kolumny.

Odbiér akrylanu n-butylu z ekstrakecji w po-
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staci heteroazeotropu z woda prowadzi wpraw-
dzie do uzyskania destylatéw o malej zawartosci
kwasu akrylowego, jednakze dla uzyskania wyso-
kiej konwersji kwasu akrylowego nalezy stosowaé
duzy nadmiar n-butanolu, co komplikuje dalsze
wydzielanie ze wzgledu na tworzgcy sig¢ azeotrop
akrylan-n-butylu-n-butanol.

Celem wynalazku bybo opracowanie sposobu wy-
dzielania z mieszaniny poestryfikaicyjnej akrylanu
n-butylu nie zawierajgcego nieprzereagowanego
kwasu akrylowego z réwnoczesnym wyeliminowa-
niem strat kwasu akrylowego i katalizatora i zli-
kwidowaniem Sciekéw przez stosowanie zawrmotéw
strumieni ubocznych procesu i peine ich wyko-
mystanie w procesie estryfikacji i wydziebania.

Istota wynalazku polega na tym, Ze akrylan n-

_ =butylu odbierany w postaci wywaru poestryfika-

cyjnego, zawierajgcego akrylan n-butylu, okolo
13% wagowych n-butanolu, 1—8% wagowych B-
-butoksypropionianu n-butylu, okodo 1,5% wago-
wych kwasu akrylowego, okolo 1% wagowego
kwasu siarkowego i nieznaczne iloSci kwasnego
siarczanu n-butylu, poddaje sie ekstrakeji wod-
nym rozitworem amoniaku na kolumnie ekstrak-
cyjnej z réwnoczesnym, czeSciowym zawracaniem
do uktadu ekstrakicyjnego fazy wodnej, przy za-
chowaniu stosunku objetoSciowego strumienia a-
krylanu n-butylu do strumienia Swiezego roztwo-
ru wodnego amoniaku jak 10—4 :1. Akrylan n-bu-
tylu wydziela sie z rafinatu odbieranego z ko-
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lumny ekstrakcyijnej w znany sposéb przez desty-
lacje a faze wodna z procesu ekstrakcji poddaje

sie¢ destylacji na wyparce, destylat po uzupeinie-

niu amoniakiem zawraca sie do ekstrakcji a wy-
war zawierajacy znaczne ilo$ci akrylanu amonu
kieruje sie do wezla estryfikacji, natomiast od-
zyskana przy estryfikacji wode wykorzystuje sie
w procesie “ekstrakoji.

Sposobem wedtug wynalazku akrylan n-butylu
odbierany jako wywar z ostatniego reaktora estry-
fikacji zawierajgcy okolo 1% wagowych kwasu
siarkowego, male iloédi- kwasnego siarczanu n-bu-
tylu, 1—8% wagowych B-butoksypropionianu n-
-butylu, okolo 1,5% wagowych kwasu akrylowego,
poddaje sié Mimnym cisnieniemn destylacgi.

stwowej za;oqpatrzo-neu w skra-
cz. Wywar zawraca sie do procesu estryfika-
chl a destylat zawierajacy giéwnie akrylan n-bu-
tylu z mata domieszka f-butoksypropionianu i kwa-
su akrylowego -poddaje sie w przeciwpradzie eks-
trakeji wcidnym - rozbworem amoniaku na kolummnie
ekstrakeyjnej z ozeSciowym nawnotem fazy wod-
nej. Stosunek objetosciowy strumienia akrylanu
n-butylu do strumienia Swiezego noztwori wod-
nego amoniaku utrzymuje' sie jak 10—4:1.

Rafinat z kolumny ekstrakcyjnej kieruje sie do
destylacyjnego wydzielania akrylanu n-butylu a
faze wodng.z kolumny ekstrakcyjnej poddaje sie
destylacji na wyparce. Faze wodng odebrang w

postaci destylatu uzupelnia sie amoniakiem i za-,

wraca sie¢ do ekstrakdji a wywar zawierajgcy
znaczne jlosci akrylanu amonu kieruje si¢ do pro-
cesu estryfikacji. Odzyskana w procesie estryfi-
kacji woda wykorzystywana jest 'w procesie eks-
trakicji.

Taki sposéb prowadzenia procesu wydzielania
akrylanu n-butylu pozwala uzyska¢ produkt kon-
cowy nie zawierajacy praktycznie kwasu akrylo-
wego, pozwala unikngé strat kwasu akrylowego
i katalizatora i wyeliminowaé catkowicie $cieki
w wyniku stosowania nawrotéw strumieni ubocz-
nych proces6w wydzielania do poszczegblnych
weztéw ekstryfikacji, ekstrakcji oraz destylacji.

Przykiad I. Wywar z ostatniego reaktora
kaskady zawierajacy 0,5—1,5% wagowych kwasu
siarkowego i kwasSnego siarczanu n-butylu, 1,3—
—8% wagowych B-butoksypropionianu n-butylu,
1,5% wagowych- kwasu akrylowego, 13% * wago-

wych n-butanolu i akrylan n-butylu poddano de-.

stylaicji w ukladzie wyparka cienkowarstewkowa-
-kondensator pod ciSnieniem 100 mm Hg.

Otrzymany destylat nie zawfleral kwasu siar-
kowego i jego zwiazkow. Ze skitadnikéw ciezkich
zawierat 0,5% wagowych B-butoksypropionianu n-
-butylu. Wywar kierowano do procesu estryfi-
kacji. Zawierat on 2,35% wagowych kwasu sfiar-
kowego, 19,7% wagowych kwasnego siarczanu n-
-butylu, 61,03% wagowych B-butoksypropionianu
n-butylu i 16,9% wagowych skitadnikéw nieziden-
tyfikowanych.

Destylat w ilosci 50 g poddano neutralizacji
50 g 3% roztworu wodnego amponiaku. Po roz-
dzieleniu sie warstw warstwa organiczna otrzy-
mana w ilosci 45 g zawierala 0,04% wagowych kwa-

wagoxych n-butanolu i wakrylan n-butyiu-
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wagowych., Odebrano 419 g warstwy ornganicznej
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su akrylowego a warstwa wodna w_ilodci 53 g
zawierala 1,88% wagowych kwasu akrylowego.
Przykiad II. Akrylan n-butylu oddestylowa-
ny od skladniké6w mniej lotnych, jak w przykla-
dzie I, o skiadzie 1,91% wagowych kwasu akry-
lowego, 12 wagowych n-butanolu, 0,5% wago-
wych eteru ‘n-butylowego, w ilosci 960 g poddano
neutralizacji 3 X 116 g wodnym 3% roztworem
amoniaku, Odebrano 958 g warstwy. organicznej
o zawartoéci 0,007% wagowych kwasu akrylowego
i 322 g zasadowej wanstwy wodnej: o zawartosci
3,24% wagowych -kwasu akrylowego.
Przyktad III. Akrylan n-butylu jak w przy-
kiladzie I w ilosci 420 g poddano . -neutralizacji

-3 X' 35 g wodaym 3% roztworem amoniaku, przy-

gotowanym w ten sposéb, Ze warstwg wodng z
przykiadu III zmieszano z wodg w stosunku wa-
uzupelniono amoniakiem do 3%

o zawartoéci 0,04% wagowych kwasu akrylowego,
116 g warstwy wodnej o zawartosci 5,08% wago-
wych kwasu akrylowego, 0,49% wagowych akry-
lanu n-butylu, 2,15% wagowych n-butanolu, 0,07%
wagowych kwasu octcwego. N

Przyktad IV. Akrylan n-butylu o wzawar-
tosci 0,012% wagowych kwasu akrylowego po neu-
tralizacji wodnym roztworem amoniaku poddano
wydzielaniu na kolumnie periodycznej w tempe-
raturze 67—68°C pod ci$nieniem 50 mm Hg i ode-
brano gléwng frakcje czystego monomeru akry-
lanu n-butylu o zawartosci 0,02% wagowych kwa-
su akrylowego i o barwie w skali Pt-Co réwmej
5. Wywar odebrano w temperaturze 83°C z za-
wartoscia 0,6% wagowych kwasu octowego, 0,11%
wagowych kwasu akrylowego i 1,54%/6 wa@ofwych
f-butoksypropionianu n-butylu.

Praykiad V. Akrylan n-butylu oddestylowa-
ny od skladniké6w mniiej lotnych o zawartosci 3,96%
wagowych kwasu akrylowego w iloSci 826 g pod-
dano neutralizacji 4 X 100 g wodnym 686 roz-
ttworem amoniaku - przygotowamym w' sposob jak
ponizej. 200 g roztworu wodnego nasyconego skitad-
nikami akrylanu n-butylu sunowego z zawartoscia
3,24% wagowych kwasu akrylowego w postaci
soli amonowej zmieszano z 200 g 12% wody amo-
niakalnej. Po neutralizacji otrzymano 793 g fazy
organicznej o zawartosci 0,025% wagowych kwa-
su akrylowego wediug analizy miareczkowej i $la-
dowe ilosci kwasu wediug analizy chromatogra-
ficznej. Otrzymano 433 g fazy wodnej o zawar-
tosci 10,3% 'wagowych kwasu akrylowego w po-
staci soli amonowej. )

Przyklad VI. Warstwe wodng z przykladu
piatego w iloSci 280 g poddano destylacji prostej
pod ci$nieniem 760 mm Hg, otrzymano 135 g de-
stylatu nasyconego skladnikami fazy organicznej
o zawarto$ci 0,83% wagowych kwasu akrylowego
i 145 g wywaru zawierajgcego pozostalty kwas
akrylowy.

Przyklad VII. Frakcje wodng z neutraliza-
cji akrylanu n-butylu o zawarbosci 10% wago-
wych kwasu akrylowego w postaci soli amomno-~
wej peddano destylacji prostej pod ci$nieniem 150
mm Hg, otrzymano 62,5% wagowych destylatu w
temperaturze 62°C (o zawantosci 0,37% wagowych
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kwasu akrylowego) i 37,59 wagowych wywaru O
zawartoSci 25% wagowych kwasu akrylowego w
postaci soli amonoweyj.

Przyktad VIII Frakcje wodng ﬁneutralm—
cji akrylanu n-butylu o zawarto$ci '10% wago-
wych kwasu akrylowego w postaci soli amonowej
z 3% wolnego®amoniaku poddano destylacji pro-
stej pod cisnieniem 150 mm Hg.

Otrzymano w temperaturze 56—60°C, 77% wa-
gowych destylatu zawierajgcego 0,2% wagowych
kwasu akrylowego i 25%. wagowych wywaru w
temperaturze 74°C o zawartoSci okolo 30% wa-
gowych kwasu akrylowego w postaci soli amono-
wej. .
- Praykiad IX. Wywary z przykiadu VII i VIII
poddano dzialaniu kwasu siarkowego i przepro-
wadzono destylaicje prosta pod ciSnieniem 80 mm
Hg w temperaturze 43—46°C. Otrzymano destylat
o zawartosci 30% wagowych kwasu akrylowego.

Przyklad X. Z destylatdéw jak w przykiadzie
VII i IX przygotowano 3%-owy roztwér amonia-
ku. Akrylan n-butylu pozbawiony sktadnikéw ciez-
kich poddano neutralizacji tak przygotowanym
roztworem amoniaku przy stosunku objetosciowym
fazy organicznej do fazy wodnej jak 4:1 dwoma
porcjami fazy wodnej. Tak neutralizowany akry-
lan n-butylu zawiera? 0,038/ wagowych kwasu akry-
lowego. Wydzielona giéwna frakcja czystego mo-
nomeru akrylanu n-butylu zawierata 0,01% wa-
gowych kwasu akrylowego. Wywar zawieral 1,36%0
wagowych kwasu akrylowego.

Prnzyktad XI. Akrylan n-butylu pozbawiony
skitadnikéw (ciezkich, zawierajacy 1,19%¢ wagowych
kwasu akrylowego, 8,9% wagowych n-butanolu,
0,38% wagowych p-butoksypropionianu n-butylu,
poddano ektrakcji woda amoniakalng na kolummnie
elestrakcyjnej wypeinionej pierscieniami ceramicz-
nymi Raschliiga na wysokos¢ 8 metréw. -

Bkstrakcje ~ prowadzono przeciwpradowo, przy
stosunku objetosciowym fazy organicznej do fazy
wodnej jak 3:1. Na dél kolumny dozowano akry-
lan n-butylu w diloSci 80—80 litréw/godz., na szczyt
kolumny dozowano 16,5 litra/godz. 4,5%-owego roz-
tworu wody amoniakalnej, do ktérego nawracano
strumien fazy wodnej wyptywajgcej z dotu ko-
lumny w 4loéci 15 IVh, z dodu kolumny odbierano
ekstrakt (faza wodna) o zawartosdi 64% wago-
wych kwasu akrylowego w postaci soli amonowe]j
oraz 1,48% wagowych niezwigzanego amoniaku.

Faza wodna wchodzaca do kolumny w ilosci 31,5 -

litra/godzine zawierata 3,36%0 'wagowych amoniaku.
Rafinat — akrylan n-butylu opuszczajacy kolumne
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zawierat 0,05% wagowych kwasu akrylowego, 8,48%
wagowych n-butanolu, 0,43% wagowych f-butoksy-
propionianu n-butylu, 26% wagowych wody, po
0,5% wagowych octanu m-butylu i eteru n-butylo-
wego. Tak wyekstrahowany z kwasu akrylowego
akrylan n-butylu poddano wydzielaniu w znany
spos6b i otrzymano monomer akrylanu n-butylu
o zawartosci 0,02—0,03% wagowych kwasu akry-
lowego i barwie w skali Pt-Co rowmnej 10. )

Przyklad XII. Wywary jak w przykiadzie VI
i VI lub destylaty jak w przykladzie IX domo-
wano do reaktora pierwszego kaskady neaktorom -
w stosunku objetoSciowym mn-butanol: woda jak
20 :.1, wprowadzono réwniez wywar z przykiadu I
w stosunku objetodciowym n-butanol: wywar jak
12:1. Cala wprowadzong z nawrotem wod® odbie-
rano wraz z woda estryfikacyjng. Proces estryfi-
kacji przebiegat bez zmian w znany spos6b, zma-
lata jedynie konwersja do skiadnikéw ciezkich.

Zastirzezenia patentowe

1. Spos6b wydzielania akrylanu n-butylu z mie-

szaniny poestryfikacyinej, zawierajacej akrylan n-

-butylu, okolo 13% wagowych n-butanolu, 1—8%
wagowych f-butoksypropionianu n-butylu, okodo
1,5% wagowych kwiasu akrylowego, okolo 1% wa-
gowych kwasu siarkowego i nieznaczne iloSdi kwas-
negb siarczanu n-butylu, znamienny tym, ze suro-
wy akrylan n-butylu otrzymany w postaci wywa-
ru z wezla estryfikacji poddaje sie na wyparce
destylacji pod ciSnieniem 50—150 mm Hg, wywar
z wyparki zawraca sie¢ do wezla estryfikacji a de-
stylat poddaje sie elkstrakeji wodnym roztworem
amoniaku na kolumnie ekstrakcyjnej z réwnoczes-
nym czesciowym zawracaniem do ukiadu ekstrak-
cyijnego fazy woodnej, przy zachowaniu stosunku
_objetosciowego strumienia akrylanu n-butylu do
$wiezego wodnego roztworu amomniaku jak 10—4:1,
akrylan n-butylu z rafinatu odprowadzanego z ko-
lumny ekstrakicyjnej wydziela w znany spos6b
prrez rektyfikacje a faze wodng opuszczajgcg ko-
lumne ekstrakcyjng poddaje sie destylacji na wy-
parce, destylat po uzupeinieniu amonijakiem zawra-
ca sie do kolumny ekstrakcyijnej, wywar natomflaist
ze znaczng zawartoscia akrylanu amonu kieruje
do wezla estryfikacji a odzyskang w procesie es-
tryfikacji wode zawraca sie do procesu ekstrakcji.

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wywar z destylacji wodnego ekstraktu ewentualnie
poddaje sie destylacji z kwasem siarkowym w celu:
otrzymania destylatu zawierajgcego kwas akrylowy.
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