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Zplisob vyroby N-butoxymethylmethakrylamidu

nebo N-isobutoxymethylmethakrylamidu

_ Zpisob vyroby N-butoxymethylmethekryl-
amidu nebo N-isobutoxymethylmethakryl=

amidu z roztoku N-methylolmethakrylamidu
ziskaného vzdjemnou reakei paraformalde-
hydu a methakrylamidu ve zvoleném alkoho-
1u éterifikaci stejnym alkoholem. Moldrni
pomér alkoholu k vychozimu amidu je vo-
len v rozmezi 1 a% 3 d{ld moldrnich,
priSem# &4st alkoholu (0,5 a% 1,5 dild
molérnich) je do reaktoru p¥iddvédna

v pribéhu éterifikace za soufasného odta-
hovédni azeotropické smdsi alkohol-voda.
Rychlost odbéru azeotropu & teplota reak-
ni smési jsou Fizeny postupnym sniZovénim
tlaku tak,oaby teplota v reaktoruonepfe-
sdhla 105 °C a topného média 110 “C.
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Vyndlez se tykd primyslové vyroby N-butoxymethylmethakrylamidu nebo N-isobuto-
xyme thylmethakrylamidu zpisobem, ktery minimelizuje mo¥nost konkuren&nich reekei
v pribdhu vyroby, & tim zaruduje vy38i vyit&Znost procesu i 8igtotu findiniho zboZi
doddvaného na trh.

N-Butoxymethylmethakrylamid i odpovidajiel N-isoalkoxyderivdt jsou pouZivény
zejména p¥i vyrob& termorsekiivnich samosi¥ujfeich typd akrylédtovych kopolymernich
disperzi, urdenfch pro aplikace v textilnim primyslu, jako gifujied komonomery .

A¥koliv Pyzikdlng-chemické charakteristiky t&chto monomerd nejsou, stejné jako
analogickych derivdti N-alkoxymethylakrylamidu, v literatu¥e popsdny v rozsahu oObe
vyklém u vétSiny jinyeh sloudenin, je primyslovd vyroba produktd technické Eistoty
predmdtem Yady patentl. Pokud jde o derivdty methylmethakrylemidu, je i Setnost pa-
tentovanyeh postupl nep¥ili¥ rozsdhld.

Vlastni vfroba viech zminénych N-alkoxyderivdtld je dvoustupnovou syntézou vy-
chézejici z pfislusného emidu a vdtSinou paraformaldehydu Jjako vychozich surovin.
V p¥ipadé vyroby N-butoxymethylmethekrylamidu nebo N-isobutoxyme thylmethakrylamidu
je methakrylamid podroben v prvnim reak¥nim stupni v alkalickém prostiedi methylole~
¢i za vzniku N-methylolmethakrylamidu (I). Ten je ndslednd ve druhém reakdnim stupni
éterifikovén v kyselém prost¥edi zvolenym alkoholem na N-alkoxyderivdt (II), kde R
Jje n- nebo isobutylovd skupine, podle pdgledujiciho reakiniho schématu:

1. stupen methylolace 0
7
+ HC
Ny
CH2=([}CONH2 JRRNNNE—- CH2=(,}CONHCH20H (I
CH, (OH™) CH,
2. stupen - éterifikace
cnzn?comﬁcrxzon =+ ROH GH2=(i}CONHCH20R + Hy0 (11)
§:49)
CH3 CH3

Je ziejmé, Ze v pribéhu obou stupht syntézy mi%e probihat Fada konkureénich
reakei jek paralelnd, tak ndslednych. V pfipadd, Ze je pouzivédn jeko jedna z vycho=-
zich surovin paraformaldehyd, Je mo¥nost znedistdni findlnfho vyrobku jesSté daleko

vy381i v disledku tvorby vedlejSich zplodin v pribéhu depolymerace suroviny, kterd je
predpokladem pro dalsi pribéh syntézy.

Vedlej¥i zplodiny se viak mohou tvo¥it nejen pfi depolymeraci pareformaldehydu,
ale i v pribshu vlastni methylolace. Jednd se pFedeviim o tvorbu oligomernich zplodin
N-methylolmethakrylamidu, ktery je nezbytnym meziproduktem a zcela nelze vyloudit ani
mo¥nost tvorby aduktd N-methylolmethakrylamidu s vychozimi surovinemi. Takovymi 1t~
kami jsou nap¥. bis/methekrylamidomethyl/éter (III), nebo N,N<methylenbismethakrylamid
(IV):
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cHz:({:co:snmz--o-crx‘,gmvoccgcﬁ2 CH2=(1300NH-CH2-ENOC(!i=CH2

CH, 1y CH, CH,

(I11) (Iv)

Navic je celkovéd syntéza N-alkoxyderivdtd komplikovdna poZadavkem provedeni 1.
reaknfho stupnd v nevodném prost¥edf, vzhledem k tomu, Ze v navazujicim reakénim
stupni - éterifikeci - Je voda jednim z produktid viastnd reakce, takie jeji pFitom=-
nost v reakdnim prost¥edi by od samého poddtku pribdh éterifikece zpomalovala posu-
nem reakdni rovnovéhy v neZddoucim sméru.

Tomu lze sice Selit provedenim depolymerace paraformaldehydu i ndsledné methylo-
lace methakrylemidu v prostiedf zvoleného alkoholu, aviak v tom p¥ipadé vzristd moZ-
nost ne#ddouci tvorby dialkylformalu (V), kde R je n- nebo iso-butylovd skupina, coZ

v~ o

pochopitelns v prﬁmyslovém méritku

OR
//’/’
CH . ()

\on

vede k neZddoucimu ndrdstu spot¥eby alkoholu na jednotku produkce.

Jesté v&tE{ moZnost tvorby vedlejdich zplodin, které znedi3¥uji findlni vyro-
bek, protofe jejich Uplné odstrandni je z ekonomickych dtvodd v provoznim m&FLtku
prakticky neproveditelnd, je ve 2. reakdnim stupni.

Paleta moZnych balastl zde vzristd nejen o produkty vznikajici vzdjemnymi reak-
cemi zbytkd vychozich surovin a meziproduktu s Zddanym vyrobkem, ale i v disledku
jejich reakce s pFebytkem pouZitého alkoholu, zejména tehdy, je-li jako katalyzdtoru
éterifikace pouZito kyseliny sirové, enoxmd podporujici dehydratedni reakce alkoholu
samotného za vzniku esterd a slouéenin éterického typu, z nichZ hlavnim predstavite-
lem je opét dialkylformal (V).

F~Butoxymethylmethakrylamid je pochopitelnd schopen. déle vytvd¥et di- aZ poly-
merni sloudeniny, adukty i polykondenzéty, zv1d8t$ tehdy, je-1i reakéni smés, obsa-
hujiei 30 % hmot. a vice hlavni sloZfky, nelimdrné dlouho tepelnd exponovédna, jak do=-
poruduje nap¥. postup podle US patentu &. 3 087 965 z 30. 4. 1963, kdy Jje éterifi-
kace provédéna po dobu 7 hodin.

Reprezentanty takovych sloudenin jsou napi. N,N<di/butoxymethyl/-me thakrylamid
(VI), nebo imoalkoxyderivdt (VII): '

CH3
CHZO/CHéIBCH3 CHZOCHZCH
. CH,
CH=CCON CB,=GooN
CH CH, - coHy
,CH20/CHé/3033 CHZOCHZCH
CH3

(V1) ' (VII)
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Daldi vedlej3i zplodinou mi¥e byt sloudenina (VIII), kde R je n- nebo iso-buty-
lové skupina:

P
CH,=CCONHOH,N Y (VIII)
CH 5 C00=0t,
CH3

V prexi jsou proto preferovdny takové zpﬁsoﬁy viroby; které jsou kompromisnim
YeSenim mezi snahou dosdhnout pokud moZno nejvySsi vytdZnosti procesu na nasazeny
methakrylamid a poZadavkem vyrdb&t produkt s minimélnim obsahem zplodin konkure&nich
reakedf, ‘

Tak postup podle DOS 23 10 516 podeného 3.3.1973 prakticky vyiuéuje tvorbu
vedlejdich zplodin v prib&hu depolymerace paraformeldehydu jeho ndhradou vysoce
reaktivnimi roztoky plynného formaldehydu v p¥feludném slkoholu, které jsou okamiité
schopné reakce 8 methakrylamidem,

v 8SSR je chrdnén autorskym osvéddenim &. 241 674 z 15. 9. 1987 "Zpﬁsob pripra—
vy N-butoxymethylmethakrylamidu nebo N-isobutoxymethylmethakrylamidu®, jehoZ princip
spodivd v tom, %e se v alkoholickém prost¥eddi uvddi postupnd do reakce smés parafor-
maldehydu s methakrylamidem, &im# md byt zabrdndno tvorbé nezddoucich produkti v 1.
reak8nim stupni. Tento postup se vSak v primyslovém né¥Ltku ukdzal® jako nepouZitelny
pro nemoznost plynulého dévkovéni p¥ipravené smdsi surovin do resktoru v ddsledlku
nevyhovujiciho sypného thlu sm¥si, kterd se navic stdvd kompakini. Diskutabilni je

i o8ekdvany efekt navrhovaného Feseni.

Dals{ postupy , nap¥. podle jiZ citovaného US-patentu &. 3 087 965, se soustie-
Juj{ na potlaSeni pribéhu konkurednich reakci ve 2. reak¥nim stupni - éterifikeci,
p¥i souSasnéin zachovdni vyt€Znosti procesu na p¥ijatelné drovni.

Doporuduje se pracovat s velkym moldrnim prebytkem alkoholu (aZ desaterondsob-
kem stechiometrické potieby) za souasného poruSovédni reakSni rovnovéhy odtahovdnim
v pribéhu éterifikace vznikajici vody ve formd azeotropu s pomocnym rozpoustédlem,
které mé zarudit co nejvy33i sni¥eni teploty varu reagujici smdsi.

Zmindny patent doporuduje k tomuto uifelu pouz{t benzen, coZ je z hlediska maso-
vé viroby predmdinych N-alkoxyderivédtd methylmethekrylemidu nevhodné pro prokdzanou
karcinogenitu benzenu. :

Prebytek pouZivaného alkoholu navic nep¥iznivé ovliviunje ekonomickou strénku
vyroby pro nutnost ndsledné regenerace a rekitifikace znadnych objemd alkoholu, obsa-
hujfeiho zejména dibutylformal, které je nutno odstranit pred nasazenim recyklované-
ho alkoholu do dalSi operace.

Avdak i v p¥ipadd sniZeni moldrniho p¥ebytku alkoholu na droven jestd zarudujici
ekonomiku provozu se vraci pFi téchto zplsobech, zaloZenych na porudovdni reakéni
rovnovihy éterifikace odtahovénim z heterogenniho azeotropu separované vody, do
reaktoru mno¥stvi vody, které odpovidd za danych podminek jeji rozpustnosti v recyk-

" lované organické f£dzi. PF¥itom neni podstatné, zda Jde o azeotrop ziskeny s pouZitim
pomocného rozpoultédla nebo bez ného.

VSechny uvedené nevyhody lze v p¥ipads v¥roby N-butoxymethylmethekrylemidu nebo
N-isobutoxyderivdtu odstranit zpisobem podle vyndlezu. Jeho podstata spodivd v, tom,
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Ze privé potfebny moldrni piFebytek alkoholu neni do reakce uveden jednordzové, ale
je p¥iddvdn do surového Nemethylolmethakrylamidu postupn& rychlosti, kterd piibliZns
koresponduje 8 rycklosti tvorby azeotropu alkohol-voda. Ten je v3ak odtahovdn mimo
reaktor, aniZ by byla p¥ipadnd separovend orgenickd fdze vracena zpét.

SloZeni surového éterifikdtu ziskeného postupem podle vyndlezu a éterifikdtu
ziskaného podle autorského osvédieni §. 241 674 umoZnuje porovnat ndsledujici tabule
ka:

Tabulka

N-Butoxymethylmethakrylamid-
kvalita surového éterifikdtu

Nalezeno (% hmot,)
. ’ Nemethylol- Dibu~ Volny
Hlavni | n-bute= Methakryl=- Poly-
FOSTUP sloZka nol Voda me:ﬁgﬁryl— amid ﬁg%;al fg§ga- mery
%ﬁéiezu 67,70 | 26,10 | 0,90 1,80 . 2,80 0,08 1,00 | -
) Podle”

40 31,99 54,34 5,50 1,80 3,50 0,78 2,04 +

. 241 674

Technicky t¥inek postupu podle vyndlezu Je z tabulky na prvni pohled patrny.
Koncentrace hlavni sloZfky v éterifikdtu je p¥i srovnatelné drovni moldrnich pomdri
vychozich surovin vice neZ dvojndsobnd, cof p¥indsi ekonomicky efekt zejména v del-
gich vyrobnich uzlech jimiZ jsou extrakce, kterou lze provést nep¥. podle
A0 217 342 vydaného dne 1.8.1985 na “Zplisob prani butanolického roztoku N~butoxymethyle
methakrylamidu" a ndslednd vakuovd destilace takto ziskané orgenické féze. Objemy prou-
dd obsahujicich alkohol, ktery je nutno regenerovat, jsou p¥i zplsobu prdce podle vynd-
lezu takté% minimalizovédny.

)

Pindlni produkty obsehuji == 95 % hmot. N-slkoxymethylderivdtd a jejich kvalita
je plnd srovnatelnd s produkty doddvanymi na trh zehraniénimi firmami.

Celkovd vyt&Znost procesu &inf po pFepodtu na 100%ni produkt 84 aZ 90 % teorie na
methakrylamid a 79 a% 82 % teorie na paraeformaldehyd nasazené do methylolace.

P¥{iklad

Do reaktoru predlofime 1 500 kg surového alkalického roztoku Nemethylolmetha=-
krylamidu zfskaného reekel pareformeldehydu a methakrylemidu v prost¥edi n-butanolu
a ziedime jej dald¥imi 1 000 kg alkoholu. Aciditu vsddky upravime pPidavkem 85%ni ky~
geliny fosforedné na pHwe== 4 a po pPidéni 0,7 kg fenothiazinu jako inhibitoru poly-
merace vyh¥ejeme obsah reaktoru na 90 %,

Po 30 minutéch vydrZe na uvedené teploid sniZiime tlak v reakioru ne hodnotu
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odpovidajici ze danfch podminek teploté varu azeotropu n-butanol-voda, ktery po kon-
denzaci v chladidi odvddime mimo reaktor.

Po daldich 30 minutdch od zahdjeni odb&ru azeotropu po¥neme do reaktoru dévko
vat dalsfch 450 kg n-butanolu rychlosti 100 kg/h a pokradujeme v odbéru azeotropu.
Rychlost jeho odbéru regulujeme postupnym snifovédnim tlaku v reaktoru tak, aby teplo~
te reskini smési nep¥esdhla 105 % & topného okruhu reaktoru 110 g,

Po vyddvkovéni veSkerého n-butanolu pPerusime vyh¥ivédni a sniZovdnim tlaku
v reaktoru na dosaZitelné maximum vydestilujeme daldi podily alkoholu za souSasného
ochlazovédni surového éterifikdtu.

Vytd¥ek: 2 600 kg éterifikétu obsshujiciho 63 aZ 68 % hmot. N-butoxymethylmetha-
krylemidu, 25 aZ 30 % hmot. n-butanolu, 1 a% 2 % hmot. N~methylolmethakrylamidu,
2 a¥ 3 % hmot. methakrylemidu, 1 a% 1,5 % hmot. formaldehydu, 0,5 a% 1,5 % hmot.vody
e =< 1 % hmot. dibutylformalu.

PATENTOVE NAROKY

Zpltisob viroby N-butoxymethylmethakrylamidu nebo N-isobutoxymethylmethakrylamidu
vychézejici z paraformaldehydu a methakrylamidu, vyznalujiel se tim, Ze se z nich
ziskany alkalicky roztok Nemethylolmethakrylamidu v n-butanolu nebo isobutanolu
éterifikuje v kyselém prostiedi p¥isludnym alkoholem, ktery je p¥iddvén v pFebytku
1 8% 2 aild moldrnfch na nasazeny methakrylamid, & to tak, %e se 0,5 aZ 1,5 aild
moldrnich predlo¥i do reaktoru a moldrni pFebytek alkoholu se do reskce uvddi v je-
jim prib&hu za soudasného odbéru kondenzujicftho azeotropu alkohol-voda & tlaku zaru-
dujiciho, Ze v reaktoru nepfestoupi v prib&hu éterifikace teplota 105 .
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