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(54) Spébob vyroby esterov kyseliny metakrylovej e zariadenie

na jeho uskutoificvanie

_ Vynédlez sa tyka spﬁécbu a gzeriade=-
nia na vyrobu esterov kyseliny metakry-
lovej.

Estery kyseliny metakryloveJ sa
bodia tohto vynédlezu vyrdbaji z meta-
krylamidsulfétu, elkoholz & vody za
pritomnosti kyseliny sirovej a inhibito~
ra polymerizécie v zariaden{ pozostéve-
Jicom z 1 a¥ 6 resktorov s pomerom prie-
meru k vyske 0,12 a% 0,32. K reekénej
zmesi sa pridéve hydrofébne extrakiné
rozpistadlo v 0,5 a% 3~nssobnom objemo=
vom mnoZstve k vlastnej rsakineJ zmesi,
pridom sa sistava mieda miefadlom s 5
8% 10 lopatkami umiestnenymi nad sebou
bez vzéjomého prelinania sa obidvoch
féz. Teplota organicke] fézy sa udriuje
pri hodnote 70 a% 110 °C, teplota vodne}]
f6zy pri hodnote 80 af 150 °C a jJednotli-
vé Pézy se kontinudlne odvédzaji.
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Vynélez riesi sposob vyroby esterov kyseliny metakrylovej z metakrylamidsulfétu
prostrednictvom vhodného zeriadenia.

' Estery kyseliny metekrylovej mono priprevif viacerymi metcdami. Priemyselnd

v§roba ea zakledd takmer vyluZne na postupe, ktory vychédza z acetonkyenhydrinu (AKH).
"Aceténkyanhydrin se za pritomnosti koncentrovaneJ kyseliny sirovej premeni najskor na-
s:(ran metekrylaminu, ktory v dalsej féze esteririkéciou za pritomnosti alkoholu a vody
déve slkyl ester kyseliny met~irylove] Zilbermenn E. N., MiZurin A. A.: Zur. prihl.chim.
AQ, 122 (1967). Priemyselne je najdaleiitedéia vyroba metylesteru kyseliny metakrylove j,
ktory Je vjchodiskovym monomérom preé pripravu blokovych a suspenznjch polymérov a kopo-
,1ymérov_. Z hiadiske vy{az}:u finélneho produktu technologie, v pripade esterifikécile
inatanoion, Je rozhodujici druhy atupei syntézy, proces esterifikécie metakrylamidsulfé-
tu. Ten sa uskutothuje v alskontinudlnom a kontinudlnom usporiasdanf. Diskontinuélne
;ystémy pracuji tak, %e do kotla sa nadédvkuje metakrylamidsuifét rozpusteny v kyseline
‘:a:f.rove.j, metanol, voda, pripadne vhodny inhibitor polymrizééie. Nepietr#ité spOsoby V
ésterifikécie pracuji v koléne, v mieéénych rektoroch alebo reaktoroch uspor iadanych

v kaskéde. Esterifika¥né zmes postupuje cez jednotlivé Eleny kaskddy & po dosishnutf
vhodne J konverzie sa ester kyéelirw metakrylove j vytesnuje vodnou perou (&s. pat. 84 213),
mé%e sa tieZ priamo vydestilova‘f z reakinej zmesi, Fri uskutofhoven{ reskcie v kolone
emidsulf4t stekd kolonou do kotla_, z ktorého protiprddne vystupuje zmes pér alkoholu

é vody (&s. pat. 152 224: }. Samy ester prechddza na dotistovacie operdcie, z veréka sa
odvédzajd zvySky . -

: Esterifikdciu moZno tleZ uskutodnif v dvo:j:t‘ésovom systéme z8 pritomnosti uhTovod1-
i:ového rozpﬁaﬁadlta nepr. v hexdne (Jep. pat., Tl - 17205), alebo za pritomnosti aromstov
j%ako xylénu a kuménu (Jap. pat, 74 - 86318). Prietokovy systém se realizuje aj tek, Ze

v protipridnom reaktore z vrchnej %asti vstupuje esterifikelnd zmes (metakrylamidsulfét,
_:_;alkohol, voda, kys. sirovd) v protipftﬁe vstupuje ‘rbzpdééadlo (&s. pat. 123 247).

Tieto spdsoby uskutolnovania syntézy metakrylétu ma;]u niektoré nevyhody. Pri pou~
211::( priameho Vydnsatuovania esteru z reak¥nej zmesi dochédze hlevne v poslednom &lene
}:askédy k tepelnému naméheniu reakinej zmesi, v ddsledku &oho vznil;a,jﬁ polyméry, ‘ktoré
v ;snlzjﬁ vyfazok e sposobuji technologické fa?.kost:l, hlavne v &asti spracovania odpadngch
siranovych léhov. Pri pouﬁiti izolécie eateru kyseliny metakrylovej pomocou vodnej pary
,je proces energeticky nérofny a rovneko vzniké urfity podiel polymérnych vedia,1§:(ch
produktov. V oboch tychto pr:’.padoch sa pripravi surovy ester, ktory qbsahuje v pripeade
;yroby metylmetakryldtu hlavne metenol, vodu, kyselinu metekrylovi. Kyselina metakrylové
' fsa najskér neutralizuje, metanol extrshuje a aZ v delsej féze sa produkt destilaZne

';pracovéva. Pieto operdcie su citlivé na spdsob stabilizdcie. Pr_:l neidinnej stabilizdeii
.tnéze dojsf ku kopolymerizoveniu Sasti gariadenia.

Pri syntéze v kolone veznikaju tieZ ¥pecifické problénw. Dochédza ku zepolymerizo-
weniu kolony, hlavnéd gest reskcle probieha v kotli, pre n!glﬁ zédr? je obtiaZne udrzef
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optimdlnu teplotu syntésy.

Hleavnou nevjhodou pousfvanych metod je pomerne nisky ‘vyfe¥ok produktu v ddsledku
vzniku polymérov, hlavne v d8sledku polymerisécie kyseliny metakrylovej a mtakrylénn
elkalického kovu, cez ktory sa kyselina metakrylové oddeiuao.

Uvedené nevyhody odstranuje postup podia tohto vyndlezu, pri ktorom sa sposob vyro-i
by esterov kyseliny metakrylovej = metakrylamidsulfétu posobenim roztoku alkcholu s 1 az‘:—"
6 atomemi uhlfks & vody v molérnom pomere 1 : 1 8% 2 : 1 e 6, za pritomnosti kyseliny
sirovej a inhibitora polymrizicie'uakuto&iuae tok, Ze k roﬁkane',j zmesi sa prid4 hydro-
fobne extrekiné rozpsstedlo v 0,5 a¥ 3-nédsobnom objemovom mnoZstve k vlastnej reakinej
zmesi, vybrané z parafinickych vhiovodfkov so 6 a¥ 12 etémami uhlika, s vihodou ich
destilainy rez a/elebo z aromatickfch vhiovodtkov so 6 a% 12 atomemi uhlfke, s vfhodou -
benziny z pyrolyzy a ich destile¥né regy a estery diksrbonove j kyseliny s teplotou veru
aspon o 10 °c vysiou eko mé vznikajici ester kyseliny metakrylovej, priZom sistava se

. mieda bez vzéjomného prelinenia obidvoch féz a teplota organidkej fézy ea udr!.ujo pri
hodnote 70 a% 110 °C a teplota vodne] vfézy pri hodnote 80 aZ 150 Oc a jednotlivé fézy ‘
sa kontinudlne odvédzaji.

Zeriadenie pre vyrobu esterov kyseliny metakrylovej tvorené resktorom alébo kaské~ 'l'
dou resktorov sériovo zapojenych, ako aj prisludnymi ermatérem a meracimi e regulaény- &
mi pristrojmi pozostéva z18t6 reaktorov s pomerom priemeru k vyske 0,12 e% 0 132, :
kgzdy reaktor je opatreny mieSedlom s 5 &% 10 lopatkemi umiestnenymi nad sebou, priZom
z Jednotlivych resktorov s nad drovﬁou fézového rozhranie situované vy¥vody orgenicke]
f£4zy 8 pod droviou :t‘ézového rozhrania s situované vyvody vodnej fézy.

Vhodou tohto vynélezu Je, %e vyberom selektivneho rozpdﬁfadla sa z jednodus{ eposob
rektifikainého delenie esteru. Reakind vrstve obsahulje maximélne 1 % hmot. vyé!iemleku* :
lérnych vedlajéfch produktov, 1 af 2 % hmot. metylmetakryldtu, 5 a% 6 % hmot. metanolu, ‘
vodu, hydrosiranu amdnneho, kyseliny sirovej, kyselmy mtoxyaulfonovej. Spodmi vrstyu
mo¥no s vihodou apracova€ na si{ran aménny. V pripade pripravy esterov kyseliny metakry-
love) s vy33imi alkoholm:l zloZenie sa vzfahu:jo na odpovedajici alkohol a ester, Pouﬂté-igv
resktory mejd pomer priemeru k vydke (d4/1) ;rovny 0,118 a¥ 0,320, MieZadlo je opatrené ‘i
5 8% 10 lopatkemi nad sebou & otddkami 400 e% 700 ot&¥ok/min. Tento refim zaisfuje :
stabilné rozvrstvenie na reakini a extrekind vrstvu. PoSet ¥lenov kaskddy se voli po(l:(a;
rychlosti reakcie a v zévi.slosti od pouZitého alkoholu pre esterifikéciu mtakrylanm-f
sulfétu. Objem je potom deny reakinou dobou, ktoréd sa pohybuje v rozpati 120 a% 200 min;
Ako extrekiné hydrofébne rozpusfedlo moino pre estery kyseliny metakrylovej pouzit

. vyé!:(ch alifatickych uhiovodikoy' ako napr. n-hexdn, n-heptédn a vys¥ie vhfovodfky alebo
“ich zmesi, napr. pyrolyzny benzin (teplota varu 160 a¥ 220 °C), petrolej parafinovy 1‘
olej, alkylarométy a vysiie estery kyseliny ftalovej. Sposob vyroby esterov kyseliny

" metakrylove podia tohto vynélezu nd niokoiko prednost{. Reakiné zmes je menej topolne
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neméhand a napriek tomu, ¥e sa pracuje s monomérom, dochédza podstatne v niz¥ej miere
3 vzniku polymérnych vedl'a.jéich produktov, znifuji sa néklady na ¥istenie deliacich
gariedenii e tileZ poet preruseni vyroby. Zni¥uji se tieZ néklady ne distenie surového
esteru a roztok esteru v selektivnom rozpﬂéfadle sa d& vhodne delif rektifikéciou.
Palsia vyhode procesu spo¥ive v tom, %e moZno izolovat aJ kyselinu metekrylovd, ktord
moZno pouﬂ{ na dalsie apliikicle. Je to vyhoda vzhiedom na niektoré technolégie u ktorych
ss kyselina metekrylové stratf, v dbsledku jeJ ndchylnosti pre polymerizéeiu pri jej
odstranovani z reskénej zmesi pred izoléciou esteru. Postup.pod’l[a tohto vyndlezu popi-
éudﬁ nasledujice pr.iklady.

Prikled 1 R _ . :

Realcéné zmes pripravené z 1 molu metakrylamidsulfétu, 0,5 molu kyseliny sirovej
(tato %aet ziskend z acetonkyanhydrinu a kyseliny sfrovej), ku ktorej sa priddva 1 46
néln metenolu & 4 mély vody (stabilizovend 0,1 % hydrochindnu) sa nepretrzite dévkuje
do strednej &asti prvého reakfora trojélennej kaskédy. Do vrchnej Sasti sa nepretriite
dévkuje Tehky benzin ( t. v. 180 a% 220 °C) stabilizovany O,1 % hmot. 2,6-ditercbutyl-
krezolom (DTBK) v mno%stve 0,35 _ob,jé_inu' néstreku reekinej zmesi. Pri ot&tkach miesedla
400 oté¥ok/min sa vytvori stabilné‘ roz_hrgnie medzi resk¥nou a extreskinou vrstvou, ktorych
poloha je ovlddand hladinomermi. Tepiota‘ v‘yhrievacieho médie v plésti se udrZuje na
120 °C, teplota reskinej vrstvy na 90 a3 100 °C. _Zo stradne;] gasti posledného ¥lena
kaskddy sa odoberd roztok, kitory obsshuje 45 % hmot. metylmetakrylétu a 50 % hmot. kyse-
liny metakrylovej (MAK). Tieto zloZky sa “od rozpﬁéﬁadla delia rektifikdciou. Zo spodnej
Zastl posledného £lena kaskédy sa oddelujﬁ sirenové ldhy, ktoré obsahu,jti okolo 1 % hmot.
;netylmetaln'ylétu a 5 % nezreagovaného metanolu. Vﬂaé)ok»metylmtakrylétu ne poufity
metakrylamid je 85 % hmot. 4‘

Pr:(klad 2

Vychodiskové zmes pre esterifikdciu mé zloienie ako v priklade 1. Této sa spolu
80 selekt{vnym ro:zpdéfadlom, ktorym je petrolej, v mnoZstve 0,42 objemu ne vy¥chodiskové
16tky (stabilizécis 0,1 % hmot. PTBK) nastrekuje do resktors, ktorého priemer k dlZke
v;)e 0,320, Po¥et otélok mieledla Je 500..1‘eplota pléé'fe resktorae 120 °C. Ddba reskcie
Jje 180 min, Vrchnd vrstva (petrolejové) obsahuje 50 % hmot. metylmetakrylétu a T,7%
hmot. kyseliny metakrylove]. Spodné vretva obsahuje 1,1 % metylmetakrylétu, 4,5 % meta-
nolu a 1 % polymérov. Vyi’:aiok reskcie je 86 % hmot.

Priklad 3

Roekénd zmes pre esterifikécin obsshuje 1 mol metakrylamidsulfétu, 0,8 mélu kyseli-
ny sfrovej, 2 moly butanalm, 4 moly vody. Stabilizovend zmes 0,01 % hydrochinonu sa
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nepretriite privédza do strednej &asti #tvordlennej kaskédy spolu s reektivnym rozpds-
'Gadlom, ktorym je dioktylftalét, stabilizoveny 0,01 % DTBK v mnofstve 0,28 objemu ne ;
vatupujicu suwrovinu. Teplota vyhrievacieho média v plé¥ti se udrZuje na 120 %. z posled-;-
ného ¥lena kaskédy sa odobers rostok metylmetakrylétu (42 % hmot.) a kys. metekryloveJ
(6,8 % hmot.) v dioktylftaldte. Této smes sa vedie ne rektifikéciu. VyfaZok esteru je

82 % na metakrylemid, '

Priklad 4

Reak¥né zmes zlo¥ensd z 1 molu metekrylamidsulfdtu, 0,3 molu kyseliny sfrovel,
1,8 molu oktenolu & 4 molov vody (stsbilizovend 0,01 % hmét. pyroketechinu) se dévkuje
do strednej Zasti reaktors 6 tlennej kaskédy spolu e rozpﬁlfadlom, ktprym Jo paraffinovy
olej (stabilizovany O,0L % DIBK) v mno¥stve 0,45 dielov z obJjemu ndstreku reakinych
glo¥iek, Rozpﬁfadlo sa ddvkuje do vrchnej Xasti resktora. Teplota vyhrievacisho média
sa vdriuje na 150 °C. Z posledného ¥lena keskédy sa odoberd oktylmetakryldt (40 % hmot.),
kyselina metakrylové (7,1 % hmot.) v parefinovom oleji. Zmes sa vedie na rektifika¥né
sprecovanie. VyfaZok oktylmetakrylétu ma vychodiskovy amid je 80 % hmot.

PREDMET VINALEZU

1. Spdsob viroby esterov kyseliny metekrylove] .z mtakz'jlamidsu],fétu posobenim roztbku ' :
alkoholu s 1 a¥ 8 atomemi uhlfke a vody v molérnom pomere 1 : 1 af 2 : 1 a% 6, sa pri-fi
toimoat:l kyseliny sirovej a inhibitora polymerisécie, vysnalujici sa tym, Ze k reski-
neJ zmesi sa pridd hydrofobne extrakiné rospifedlo v 0,5 sf 3-ndsobnom objemovom
mno¥atve k vliastne j reskine] zmesi, vybrané s poraﬁniqkich uhfovodikov so 6 a¥ 12 a-
tomant uhlfka, s vyhodou ich destiladny res a/slebo s arometickfch uhlovodfkov so 6 o
12 atommi uhlfka, s vyhodou bon:iny z pyrolysy a ich destilalné resy a estery dlkarbo-
noveJ kyseliny s teplotou varu aspon 0 10 °C vysSou sko mé vanikajdod ester kyseliny
metekrylove j, prifom sistava sa n:l.o&a bes vzéjomného pml:tnan:l.a obidvoch féz a toplotai
orgenicke ) fdzy sa widriuje pri hodncto 70 ek 110 °c a teplota vodnoj f(sy pri hodnoto
80 af 150 °c 8 jJednotlivé fdzy se kontinudlne odvédszejd.

2. Zarisdenie pre uskutodhovanie postupu podfa bodu 1, tverené reaktorom slebo kaskédou
reektorov sérievo sapojenych ako aj prisluinymi armstirami o peracimi a regulalnymi :
pristrojmi, vysneujice sa ty¥m, Ze posoa‘uva = 1 af 6 reaktorov s pourcn priemeru 4
k vyske 0,12 8% O 32, ka¥dy reaktor Je opatrony miedadlom s 5 a¥ 10 lopatkami ulioa'l;-?z
nenymi ned sebou, pr!.c‘.on % Jednotlivych reaktorov si ned Yroviou fésového rozhrania é
situovené vjvody orgenickej fézy a pod uroviou fésového roshrania st situcvené vyvdy
vodne] fézy. R
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