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Ciagly spos6b wytwarzania kwasu metakrylowego
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania kwasu
metakrylowego z kwasu a-hydroksyizomastowego
i jego pochodnych. .

Znane jest wytwarzanie kwasu a-hydroksyizo-
maslowego przez utlenianie izobutylenu za pomo-
cg czterotlenku azotu w kwasie azotowym jako
rozpuszczalniku albo w mieszaninie kwasu azoto-
wego i kwasu octowego jako rozpuszczalniku.
W obu przypadkach powstaje jednak mieszanina
kwasu a-hydroksyizomastowego i jego pochodnych,
a mianowicie kwasu a-nitroizomastowego i kwasu
o- (a-hydroksyizobutyroksy)-izomaslowego. Miesza-
nina ta jest rozpuszczona w rozpuszczalniku i w
celu wytworzenia kwasu metakrylowego trzeba
pochodne te przeprowadzaé w kwas metakrylowy
stosujgc dodatkowe procesy.

Z opisu patentowego nr 53111 znany jest spo-
s6b wytwarzania kwasu metakrylowego i jego
estr6w, polegajacy na tym, ze zwigzki kwasu
a-hydroksyizomaslowego poddaje sie reakcji z kwa-
sami karboksylowymi o temperaturze wrzenia po-
wyzej 180°C, praktycznie nie "ulegajacymi dekar-
boksylacji w warunkach reakcji. Reakcje te pro-
wadzi sie w fazie cieklej, w temperaturze 180—
—320°C.

Znany jest takze sposdb wytwarzania kwasu
metakrylowego przez odwadnianie kwasu a-hydro-
ksyizomastowego w obecnosci zwigzkéw o charak-
terze zasadowym, w temperaturze wyzszej od tem-
peratury 160°C.
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Wada tych znanych sposobéw wytwarzania kwa-
su metakrylowego jest stosunkowo mata wydaj-
noéé¢ produktu, niemozno§é prowadzenia procesil
w sposOb ciggly lub konieczno$é stosowania kilku
faz procesu.

Wynalazek ma na celu umozliwienie wytwarza-
nia kwasu metakrylowego w sposéh_ciggly, przez
utlenianie izobutylenu za pomocg czterotlenku azo-
tu w obecno$ci kwasu azotowego.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
Z mieszaniny reakcyjnej, zawierajacej kwas a-hy-
droksyizomasiowy i jego pochodne rozpuszczone
w Kkwasie azotowym lub w mieszaninie kwasu
azotowego, usuwa sie kwas azotowy, a pozostatosé
rozpuszczong w kwasie octowym poddaje sie piro-
lizie w $rodowisku polarnego rozpuszczalnika or-
ganicznego o temperaturze wrzenia powyzej 160°C.
Proces pirolizy prowadzi sie przez ogrzewanie do
temperatury co najmniej 160°C, korzystnie do tem-
peratury 250—280°C, a powstajacy kwas metakry-
lowy usuwa sie ze $rodowiska reakcji w sposdb
ciggly. Przy odpowiednio dobranym $rodowisku
reakcji, na przykltad skladajagcym sie z bezwodni-
ka kwasu naftalowego i estru metylowego kwasu
ftalowego, reakcje te mozna prowadzié w tempe-
raturze 300—320°C.

Jezeli mieszanina poddawana utlenianiu nie za-
wiera kwasu octowego, wéwczas kwas ten dodaje
sie przed usunieciem wolnego kwasu azotowego lub
po jego usunieciu, przy czym Kkorzystnie stosuje
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sie kwas octowy o stezeniu 95—100% wagowych.
Dla prawidlowego procesu istotne znaczenie ma
obecno$é w $rodowisku reakcji kwasu octowego
i polarnego rozpuszczalnika organicznego, przy
czym stwierdzono, ze im wigksza 'jest polarnosé
§rodowiska, tym latwiej przebiega proces.

Jako polarne $rodowisko reakcji stosuje sie
zqukn ktére oprécz atoméw wegla i wodoru za-
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w postaci stalej albo w postampai:ﬂn Pozostaloéé
te rozpusmza sie¢ w kwasie ocowym. 1 otrzymany
roztwér wprowadza do dalszej reakeji.i Potrzebna

_ilo§¢ kwasu octowego zalezy od rozpuszczalnosci

pozostalo§ci w kwasie octowym. W wigkszosei
przypadkéw potrzeba. co najmniej 10°% kwasu oc-

- towego w stosunku do pozostaloéci, ‘a korzystnie

wieraja takze heteroatomy, takie jak atomy:tlenu

lub azotu i majg temperature wrzenia powyzej
160°C, a korzystnie powyzej 200°C. Takimi zwigz-
kanli -sa .na‘ przyklad jedno- lub dwuzasadowe
kwasy karboksylowe, takie jak kwas stearynowy,
naftalowy, ftalowy, bursztynowy, glutarowy, ma-
leinowy i ich funkcyjne pochodne, na przyklad
bezwodniki, esiry i amidy, a takze pochodne tlen-
ku polietylenu lub zwigzki eterowe o odpowied-
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niej temperaturze - wrzenia, takie jak eter dwu-’ '

butylowy glikolu tréjetylenowego, eter dwumetylo-
wy glikolu. czteroetylenowego, etery. kwaséw_dwu-
karboksylowych, takie jak eter, a, o’~-dwuizopropylo-
wy kwasu dwukarboksylowego, pochodne eteréw
kwaséw dwukarboksylowych, estér dwumetylowy
eteru @, o’-dwuizopropylowego. Polarne rozpusz-
czalniki organiczne stosuje sie pojedynczo lub w
mieszaninie.
" Reakcje prowadzi sie korzystnie w  obecnosci
katalizator6w. Jako katalizatory stosuje sie zwigz-
ki reagujgce zasadowo, na przykiad tlenki, wodo-
rotlenki,
lany metali alkalicznych i metali ziem alkalicz-
nych, dalej aminy, fosfiny oraz obojetnie reagu-
jace zwiazki metali alkalicznych i metali ziem al-
kalieznych, takie jak azotany lub siarczany. Przede
-wszystkim stosuje sie¢ zwigzki sodu. _ o
Stezenia katalizatora. w $Srodowisku reakcyjnym
dostosowuje’ sie do iloéci kwasu a-hydroksyizoma-
slowego i jego pochodnych, wchodzacych w reakcje
w " jednostce czasu. Przy przerobie 1 mola kwasu
a-hydroksyizomaslowego i jego pochodnych w cig-
-gu 1 godziny, korzystnie -stosuje si¢ 0,05—1,0 mo-
la katalizatora na 1 mol kwasu a-hydroksyizoma-
stlowego i jego pochodnych. ‘
Zgodnie z wynalazkiem, z mieszaniny reakcyj-
nej otrzymanej przez utlenianie izobutylenu za
pomocy czterotlenku azotu w kwasie azotowym
albo ‘w mieszaninie kwasu octowego i kwasu azo-
towego jako rozpuszczalniku, usuwa sie mozliwie
‘ilodciowo ‘kwas azotowy przez destylacje. Slady
wolnego kwasu azotowego nie zaklécajgq reakceji.-
Pozostato$é po destylacji, zawierajgcg kwas a-hy-
“droksyizomaslowy i jego pochodne, a mianowicie
kwas wu-nitroizomastowy i kwas a-(a-hydroksyizo-
butyroksy)-izomaslowy, otrzymuje -sie w - postaci
stalej, w postaci papki albo w postaci cieklej, za-
leznie od ilo$ci rozpuszezalnikéw, to jest kwasu
azotowego albo mieszaniny kwasu azotowego i kwa-
‘su octowego, uzytych w czasie utleniania izobu-
tylenu. Jezeli utlenianie izobutylenu prowadzi 'sig
W mieszaninie kwasu octowego i- kwasu azotowe-
go, to w czasie destylacji usuwa sie kwas.azotowy
jako mieszanine azeotropowsg 'z kwasem ‘octowym,
‘przy czym jezeli poczgtkowa mieszanina rozpusz-
czalnikéw kwasu octowego i kwasu azotowego wy-
kazuje sklad zblizony do mieszaniny azeotropowej,
woéwczas pozostalo§é po destylacji otrzymuje sie

weglany, karboksylany, ootany i -alkeho- -
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.dulina, plrokatechnma, hydrochinon,

ci

stosuje sie 50—400°% wagowych- kwusu octowego

. w odniesieniu. do -pozostalosci. J&eh ‘mieszanina

rozpuszczalnikéw w czasie utleniania 1z9butylenu
sklada sie z nadmiaru kwasu octowegp, pozosta-
10§¢ po destyla.cn otrzymuje sie w postaci cieklej,
jako roztwér zakwaszony kwasem octowym i roz-
twiér ten moze byé bezposrednio WDTOWa?dzony do
reakcji. ‘

W sposobie wedlug wynaiazku kWas azotowy
mozna réwniez zwigzaé, stosujgc zwigzki reagujace

""zasadoWo, kt6re jednocze$nie nadaja ‘sie jako ka-

talizator. Wada tej metody polega na tym, ze zu-
zywa sie _dos$é duze iloSci zwigzkéw regujacych
zasadowo.

Wytworzony kwas metakrylowy oddestylowuje
sie :ze Srodowiska reakcyjnego lgcznie z kwasem
octowym na biezgco. W celu ulatwienia wyosob-

' niania wytworzonego kwasu metakrylowego mozna

prowadzi¢ destylacje z obojetnym gazem albo nis-
kowrzacym organicznym rozpuszczalnikiem. -
Aby unikngé polimeryzacji kwasu metakrylowe-
go zaleca sie dodatek inhibitoréw, takich jak in-
eter jedno-
metyloWy hydrochinonu, blekit metylenowy itd.
Sposéb wedlug wynalazku mozna prowadzié¢ za-
rowno metoda ciggla jak i nieciggla. Praktycznie
jednak nie stosuje sie¢ metody niecigglej, a to ze

‘wzgledu na nizsze o 30—40°% wydajnosci i mozli-

wosé. niebezpieczenstwa wybuchu na skutek po-
wstawania kwasu azotowego z “kwasu 'nitroizoma-
slowego. Z tego tez ‘powodu nabiera szczegélnego
znaczema o-becnosc zwigzkéw reagujacych zasado-
wo albo przeprowadzanie reakecji w $rodowisku
zasadowym do obojetnego.

Zastosqwanie innego rozpuszczalnika niz kwas
octowy praktycznie nie wchodzi w rachube, gdyz
inne rozpuszczalniki, na przyklad alkohol, kwas.
mréwkowy, wyzsze kwasy karboksylowe i zwigzki

‘aromatyczne w przeciwienstwie do kwasu octo-

wego nie s3 trwale w obecnosci kwasu azoto-

wego.

Przyklad I Czteroszyjng kolbe o pojemnos-

250 ml, zaopatrzona w termometr, chlodnice
zwrotng, mieszadlo i w rurke do doprowadzania
gazu napelnia si¢ 100 g mieszaniny skladajgcej
si¢ z 65 g kwasu octowego lodowatego i 35 g
100% . kwasu -azotowego i ochladzajac lodem doda-
je sig w temperaturze 0—5°C 0,527 mola 48,5 g)
— N;O,. Nastepnie doprowadza sie 0,189 mola ga-
zowego izobutylenu (1046 g), z taka predkoscia,
aby temperatura nie przekroczyla 25°C. Pq absorp-
cji izobutylenu temperature podnosi sie do 65°C
W ciggu 1 godziny, przy czym gléwna ilo$é tlenku
azotu ulatnia sie. Poniewaz reakcja uﬂenianié.
przebiega egzotermicznie, nastepuje niekiedy ogrza-
nie prawie do temperatury 100°C, totez jednoczes-
nie trzeba stosowaé chlodzenie. Nastepnie dodaje
sig¢ 6,8 mola wody, i calo$é ogrzewa sie w tempe-
raturze 80°C w ciagu 2 godzin, po czym Kklarowny
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produkt reakcji, slabo zabarwiony na z6lto, pod-
daje sie destylacji pod ci$nieniem 1 mm Hg, w ka-
pieli o temperaturze nie wyzszej od 100°C. W tem-
peraturze 28—44°C destyluje mieszanina azeotro-
powa kwasu octowego i kwasu azotowego, a na-
stepnie czysty kwas octowy. Pozostalo$é po desty-
lacji rozpuszcza sie w kwasie octowym w stosun-

ku ckolo 1:3 i mastepnie mieszajagc poddaje pi- -

rolizie przez stopniowe dodawanie do kapieli re-
akcyjnej ogrzanej do temperatury 240—260°C. Ka-
piel ta sktada sie z 60,0 g bezwodnika kwasu fta-
lowego, 60,0 g ftalanu dwumetylowego, 1,5 g NaOH
i 0,6 g pirokatechiny. Powstajgcy kwas ‘metakry-
lowy oddestylowuje przy tym w mieszaninie z
kwasem octowym. Przez dodatek bromu stwier-
dza sie w destylacie obecno$é kwasu metakrylo-
wego W iloSci odpowiadajgcej 83,3%0 obliczonej w
odniesieniu do wprowadzonego izobutylenu.

Przyktad II. Mieszaning pozostalo§ci pode-
stylacyjnej i kwasu octowego, otrzymana w spo-
s6b opisapy w przykladzie I, pirolizuje sie¢ w ka-
pieli reakcyjnej, skladajacej sie z 60,0 g bezwod-
nika kwasu glutarowego, 40,0 g ftalanu dwume-
tylowego, 1,5 g wodorotlenku sodowego jako ka-
talizatora i 0,6 g pirokatechiny, w temperaturze
250—260°C, przy czym tworzacy sie jednocze$nie
kwas metakrylowy oddestylowuje sie w mieszani-
nie z kwasem octowym. W destylacie znajduje sie
kwas metakrylowy w .iloéci odpowiadajacej wy-
dajnos$ci 82,2°% obliczonej w odniesieniu do wpro-
wadzonego izobutylenu.

Przyktad III. Utlenianie izobutylenu 2za
pomoca czterotlenku azotu prowadzi sie jak w
przykiadzie I. Do mieszaniny reakcyjnej otrzyma-
nej po utlenieniu dodaje sie 70 g 96°/0 kwasu oc-
towego i poddaje destylacji pod ci$nieniem 1 mm
Hg, przy temperaturze kagpieli nie wyzszej od
100°C, przy czym najpierw odprowadza sie azeo-
tropowa mieszanine kwasu octowego i kwasu .azo-
towego. Destylacje przerywa sie. po otrzymaniu
wigcej niz polowy ilo$ci rozpuszczalnika. Pozosta-
lo§¢é podestylacyjng skladajgcg sie z kwasu a-hy-
droksyizomaslowego i jego pochodnych rozpuszcza
sie w kwasie octowym i pirolizuje w' kapieli skta-
dajacej sie z 60 g kwasu stearynowego, 2,0 g wo-
dorotlenku sodowego i po 0,3 g hydrohinonu i in-
duliny jako inhibitoréw, w temperaturze 280°C.
Otrzymuje sie¢ kwas metakrylowy z wydajnoscig
620 w odniesieniu do wprowadzonego izobuty-
lenu.

Przyktad IV. Postepujgc w sposéb opisany
w przykladzie I prowadzi sie kolejno 3 procesy
utleniania, stosujac po 0,189 mola izobutylenu. Pro-
dukty powstale w wyniku poszczegblnych proce-
s6w utleniania poddaje sie destylacji pod zmniej-
szonym ci$nieniem i kazda z 3 pozostatosei pode-
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_stylacyjnych rozpuszcza w 65 g kwasu octowego

lodowatego i poddaje kolejno pirolizie w tej sa-
mej kapieli reakcyjnej, skladajgcej si¢ z 90 g
eteru dwumetylowego glikolu czteroetylenowego,
6,6 g bezwodnego octanu sodowego jako kataliza-
tora i 1,0 g pirokatechiny jako inhibitora polime-
ryzacji. Temperatura kgpieli wynosi 260°C. Po-
wstajagcy w wyniku pirolizy kwas metakrylowy
oddestylowuje sie w mieszaninie z kwasem octo-
wym. W destylacie oznacza sie kwas metakrylowy
liczba bromows. W pierwszej prébie wydajno§é
wynosi 85% wydajno$ci obliczonej w odniesieniu
do wprowadzonego izobutylenu, za§ w drugiej i
trzeciej otrzymuje sie wydajnosé 88,2%. Swiadezy
to o tym, ze kapiel reakcyjna moze byé jeszcze
stosowana wiele nastepnych razy nie tracgc przy
tym swej aktywnosci. W pierwszej prébie wydaj-
noS$é jest nieco nizsza niz w nastepnych, ponie-
waz pewna ilo§é kwasu metakrylowego ulega zwig-
zaniu w postaci soli sodowej przez katalizator.
Przy dalszych prébach zjawisko to juz nie za-
chodzi.

Zastrzezenia patentowe

1. Ciagly spos6b wytwarzania kwasu metakrylo-
wego z mieszaniny reakcyjnej otrzymanej przez
utlenianie izobutylenu za pomocg czterotlenku azo-
tu w obecno$ci kwasu azotowego, ewentualnie w
mieszaninie z kwasem octowym i zawierajgcej
kwas a-hydroksyizomaslowy i jego pochodne,
znamienny tym, Ze z mieszaniny reakcyjnej usuwa
sie wolny kwas azotowy, a pozostalo§¢ rozpuszczo-
ng w kwasie octowym ‘poddaje sie¢ pirolizie w po-
larnym rozpuszczalniku organicznym o temperatu-
rze wrzenia powyzej 160°C, korzystnie 250—280°C,
przez ogrzanie co najmniej do temperatury 160°C,
a powstajacy kwas metakrylowy usuwa sie na bie-
zgco ze S$rodowiska reakcji na drodze destylacji.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako polarne rozpuszczalniki organiczne stosuje sie
zwigzki zawierajace oprécz atoméw. wegla i wo-
doru takze heteroatomy, jak tlen lub azot, korzyst-
nie jedno- i wielozasadowe kwasy karboksylowe
i pochodne tlenku polietylenu.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
2e pirolize prowadzi si¢ W obecnosci zwiazkéw
reagujacych zasadowo jako katalizatoréw.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze pirolize prowadzi sie¢ w obecnosci zwiazkow
metali ziem alkalicznych jako katalizatoréw.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1 i 2 znamienny tym,
7e pirolize prowadzi si¢ W obecno$ci zwigzkéw
metali ziem alkalicznych jako katalizatoréw.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
ze pirolize prowadzi sie w obecnosci inhibitoréw
polimeryzacji.
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