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{54) Spdsob inhibicie polymerizacie reaktnej zmesi pri virobe

metylmetakrylatu
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RieSenie sa tyka spOsobu inhibovania po-
lymerizécie reak¢nej zmesi pri vyrobe me-
tylmetakrylatu z acetonkyanhydrinu a kyse-
liny sirovej a nasledujucej esterifikdcie me-
tanolom. Ako inhibitor sa bud do amidéicie,
alebo do esterifikdcie ¢i do obidvoch stup-
itov priddva na vstupny acetonkyanhydrin
0,005 2% 0,5, s vyhodou 0,05 % hmot. latky
zvolenej zo stboru zahfiiajiceho N-izopro-
pyl-N‘-difenyl-p-fenylendiamin, 4-aminodife-
nylamin a destiladné zbytky ziskané oddes-
tilovanim 4-aminodifenylaminu z reakénej
zmesi ziskanej reakciou 4-aminodifenylami-
nu s acet6énom a vodikom. Tymto spGsohom
inhibovania sa zniZi obsah organickych ne-
Sist6t v surovom produkte o 40 %. Studasne
sa slepsi kvalita odpadovych siranovych li-
hov a vyuZiji odpady z vyroby antioxidantu
CD.
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Predmetom vynédlezu je spdsob inhibicie
polymerizécie reakénej zmesi pri vyrobe me-
tylmetakryldtu reakciou aceténkyanhydrinu
s kyselinou sirovou a metanolom.

Pri syntéze metylmetakrylatu z aceténky-
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anhydrinu a kyseliny sirovej prebieha v pr-
vom stupni dehydratdciou kyselinou sirovou
tvorba amidu kyseliny sirovej podla rovni-
ce (1)
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z ktorého v dalsom stupni sa hydrolyzou vo
vodnom prostredi tvori prechodne kyselina
metakrylovd a ndslednou esterifikdciou me-
tanolom vznikd metylmetakryldt podla rov-
nice (2)
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Latky, ktoré vznikaji v oboch stupiioch
st nachylné k polymeriz4cii a je preto nut-
né tato polymerizdciu inhibovat. V praxi
sa pouZivaji ako inhibitory na inhibovanie
najréznej¥ie anorganické a organické inhibi-
tory alebo ich kombinécie. Patria sem napr.
z anorganickych, ktoré sa pouZivaji prevaZ-
ne k inhibovaniu v amidécii Cut* soli, soli
Cr207" alebo MnO¢‘.

7 organickych inhibitorov st to pyroka-
techin, hydrochinon, fenotiazin, tanin, des-
tilatné zbytky z vyroby fenolu, fulven, me-
tylenovd modrd, tiomodovina, N,N‘-dinaftyl-
-p-fenylendiamin, g-naftol, fenylhydrazin, o-
-aminofenol a pod. PouZivaji sa véd&Sinou v
mnoZstve, ktoré sa nepriaznivo prejavi bud
tym, Ze znedistuji v¢sledny produkt pri je-
ho izol4cii destildciou (napr. fenotiazin),
bud zostdvaji v odpadovych siranovych la-
hoch. Z tychto 1ihov ziskany kryStdl siranu
amonneho je znefisteny tymito inhibitormi
a naviac sa nimi zanéSajd kryStalizatné apa-
raty, zvlast tribky odpariek.

Postupom podla vynélezu sa inhibicia po-
lymerizdcie reak&nej zmesi pri vyrobe me-
tylmetakryldtu reakciou aceténkyanhydrinu
s kyselinou sirovou a metanclom prevéddza
tak, Ye sa do amidécie aceténkyanhydrinu
a/alebo do esterifikdcie amidaénej zmesi me-
tanolom priddva na vstupujdci acetonkyan-
hydrin 0,005 aZ 0,5, s vfhodou 0,05 % hmot.
latky zwvolenej zo stboru zahffiajiceho N-
-izopropyl-N‘-difenyl-p-fenylendiamin, 4-ami-
nodifenylamin a destilatné zbytky ziskané
oddestilovanim 4-aminodifenylaminu z re-
akénej zmesi ziskanej reakciou 4-aminodi-
fenylaminu s aceténom a vodikom.

Vyhodou tohoto postupu inhibovania v po-
rovnani s doterajS§im je okrem uZ uvedenej
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nizkej koncentrécie asi 2-krdt vy$sia a&in-
nost. T4 sa zvySuje synergickym pdsobenim
vedlajS§ich produktov, ktoré s pritomné w
destilaénych zbytkoch z uvedenej syntézy
priemyselne vyrdbaného antioxidantu CD, t.
j- N-izopropyl-N‘-difenyl-p-fenylendiaminu
CH
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Tieto zbytky s ind¢ neZiadiicim odpadom
a likviduju sa spalovanim.

Surovy ester vyrdbany s inhibitorom po-
dla vynédlezu mé napr. v porovnani s beZne
pouZivanym fenotiazinom o 40 % niZsi ob-
sah chromatograficky stanovenych vedlaj-
8ich produktov.

Obsah organickych ne&istét v roztoku kys-
lych siranovych luhoch odpadajicich z este-
rifikdcie poklesne pri pouZivani inhibitorov
podla vyndlezu v porovnani s inhibiciou s
fenotiazinom v priemere o 15 % a.wobsah
pevnych polymérnych latok o 50 %. TaktieZ
kvalita kry$tdlu siranu aménneho ziskaného
z tychto  lihov mneutralizdciou amoniakom
sa zlepsi, a to obsahom dusika z- 20,7 %.na
21,2 %. - 1 .
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Priklad 1

Do amida¢nej zmesi kontinuédlne pripra-
venej z 95 hmot, dielov aceténkyanhydrinu
a 165 hmot. dielov kyseliny sirovej sa pri
80°C priddva 0,05 hmot. diela destilaénych
zbytkov z vyroby 4-aminodifenylaminu ako
medziproduktu pri vyrobe antioxidanta CD.
Zmes sa vyhreje na 135 °C pri zadrZi 30 min.
Po néslednej esterifikacii 60 hmot. dielov
metanolu a 66 hmot. dielov vody sa ziska
100 g surového metylmetakryldtu s obsahom
3,62 hmot. % organick§ych ne&istot. Pri rov-
nakom pokuse s fenotiazinom je obsah ne-
gistét v surovom esteri 5,92 hmot. %.

Priklad 2

Amidatnéd zmes sa pripravi so 490 hmot.
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dielov. acetonkyanhydrinu a 442 hmot. die-
lov kyseliny sirovej a po reakcii pri 135°C
sa prevedie esterifikdcia s 300 hmot. dielov
metanolu a 310 hmot. dielov vody, do kto-
rej sa priddva ako inhibitor destilagné zbyt-
ky z vyroby 4-aminodifenylaminu ako roz-
tok v surovom esteri v mnoZstve 0,05 hmot.
percenta na nésadu aceténkyanhydrinu. Zis-
ka sa 500 hmot. dielov surového esteru s
obsahom 3,2 hmot. % organickych nedistat.

Priklad 3
Amida&né zmes sa pripravi podla prikla-

du 1 a do esterifikacie prevedenej podla pri-
kladu 1 sa priddva 0,1 hmot. dielov N-izopro-

pyl-N‘-difenyl-p-fenylendiaminu. Ziska sa su-
rovy ester s obsahom 3,15 hmot. % worganic-
kych nelistét. Obsah organickych nedistdt
v kyslych siranovych lahoch po esterifika-
cii v porovnani s pokusom inhibovanym fe-
notiazinom poklesne o 15 %, t. j. na 3,05
hmot. %. Obsah polymérnych latok klesne
0 50 % na 0,52 hmot. %.

Priklad 4

Amidalnéd zmes sa pripravi podla prikladu
1 rovnako aj esterifikdcia, do ktorej sa pri-
dava 0,2 hmot. diela 4-aminodifenylaminu.
Ziska sa surovy ester s obsahom 3,7 hmot.
percenta aorganickych nefistot.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob inhibicie polymerizdcie reakénej
zmesi pri vyrobe metylmetakryldtu reakciou
acetdénkyanhydrinu s kyselinou sirovou a me-
tanolom pomocou zlifenin na baze p-feny-
léndiaminu, vyznadujici sa tym, Ze sa do
amidé4cie acetonkyanhydrinu a/alebo do este-
rifikdcie amida¢nej zmesi metanolom pridé-
va na vstupujici acetéonkyanhyrin 0,005 aZ

0,3, s vyhodou 0,05 % hmot. latky zvolenej
zo siiboru zahfiiajiceho N-izopropyl-N‘-di-
fenyl-p-fenylendiamin, 4-aminodifenylamin a
destila&né zbytky ziskané oddestilovanim 4-
-aminodifenylaminu z reakénej zmesi ziska-
nej reakciou 4-aminodifenylaminu s aceto-
nom a vodikom.
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