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Relatorio Descritivo da Patente de Invencdo para "PROCESSO
PARA A PRODUGAO DE (MET)ACRILATOS DE BENZOFENONA".

A invencdo refere-se a um processo para a produgdo de
benzofenonas metacriladas e ao seu uso.

No estado da técnica é descrito um processo de anidrido do acido
metacrilico para a producdo dos ésteres acima mencionados
(JP2003261506, Mitsubishi Rayon). Trietilamina € empregada como
catalisador. Ja que a amina juntamente com o acido metacrilico resultante da
reagcao forma um sal, ela precisa ser dimensionada de modo equimolar a
benzofenona. De modo correspondente sao obtidas quantidades equimolares
de sal, que precisam ser descartadas como residuo. O processo, portanto, é
pouco econémico.

Outros métodos do estado da técnica sido as reagdes de cloreto do
acido metacrilico com benzofenonas hidroxi funcionais bem como as reacgdes
dessas matérias-primas com glicidilmetacrilato. Na manipulacdo com cloreto do
acido metacrilico € preciso estar atento as propriedades corrosivas e causticas.
Em contato com agua ¢é, além disso, liberado HCI.

Na patente DE 1720603 é descrito um processo para a produgao
de dispersbes aquosas de polimeros facilmente reticulaveis. Aqui ésteres do
acido acrilico e metacrilico sdo copolimerizados com mondémeros ativos com
luz, olefinicamente insaturados, eventualmente com uso conjunto de
emulsificadores ativos com luz, n&o-iénicos.

A patente EP 0346788 descreve um processo para a producédo de
carbamoilbenzofenonas e carbamoilacetofenonas sensiveis a irradiacdo com
pelo menos um grupo final metacrilato ou acrilato. Com isto, isocianato-
alquil(met)acrilatos séo reagidos com hidroxiacetofenonas ou
hidroxibenzofenonas com um catalisador basico. Aqui é preciso trabalhar sob
exclusdo de umidade. Além disso, s6 podem ser usados solventes secados,
nao nucledfilos.

Tarefa da presente invengao era prover um processo aperfeicoado
para a produgcdo de ésteres do acido (met)acrilico de benzofenonas hidroxi

funcionais.
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A tarefa foi solucionada por um processo para a producdo de
(met)acrilatos de benzofenona, caracterizado pelo fato de que hidroxibenzo-
fenonas e anidrido do acido (met)acrilico sdo reagidos em presenca de
quantidades cataliticas de acido, sendo entao o catalisador neutralizado e o
mondémero bruto purificado a seguir.

A expressao (met)acrilato significa aqui tanto metacrilato como
por exemplo metiimetacrilato, etiimetacrilato etc, quanto acrilato, como por
exemplo metilacrilato, etilacrilato, etc., bem como misturas dos mesmos.

Verificou-se, surpreendentemente, que com o processo de acor-
do com a invengdo s&@o obtidas elevadas conversées e forte reducdo da
quantidade de produtos secundarios. Verificou-se que o processo de acordo
com a invengao so6 é carregado com uma pequena carga de sal, o que ocor-
re quando o acido do catalisador é neutralizado durante o processamento. O
acido metacrilico formado como produto secundario pode ser empregado na
polimerizacdo subsequente do monémero de benzofenona como comond-
mero ou pode ser reciclado para a prodljgéo de novo anidrido do acido me-
tacrilico.

A conversao pode ser feita em presenca de acidos alquil- ou aril-
sulfénicos usuais, de preferéncia com éacido sulftrico.

4-hidroxibenzofenona e anidrido do acido (met)acrilico sdo rea-
gidos de preferéncia em presenca de quantidades cataliticas de acido sulfi-
rico concentrado.

Anidrido do acido (met)acrilico é adicionado a hidroxibenzofeno-
na em ligeiro excesso. A reagcdo ocorre sob temperéturas entre 50 até
120°C, de preferéncia a 80°C até 100°C, no decorrer de 4 até 8 horas, de
preferéncia no decorrer de 5,5 até 6,5 horas.

A neutralizagdo do 4cido cataliticamente empregado é feita com
bases aquosas, de preferéncia com lixivia alcalina ou com solu¢gdo amonia-
cal.

O processamento subsequente do monémero bruto é feito por
adicdo de agua. Desta forma, as impurezas sao dissolvidas e podem ser

separadas sem problema. As impurezas sollveis em agua da fusdo de
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[(met)acriloiloxi]lbenzofenona séo eliminadas de preferéncia pela adicido de
agua.

[(Met)acriloiloxilbenzofenona & precipitada na mistura reacional
pela adicao de agua em excesso e é isolada na forma sélida mediante filtra-
cao.

Os (met)acrilatos de benzofenona preparados com elevada pu-
reza podem ser armazenados em solugdo com metilmetacrilato, n-
butilmetacrilato, i-butilmetacrilato ou estireno e novamente reagidos.

(Met)acrilatos de benzofenona podem ser usados para posterior
fotorreticulagdo de polimeros através de luz do dia ou luz-UV bem como fo-
to-iniciadores polimeros.

Os (met)acrilatos de benzofenona podem ser usados, além dis-
$0, como comonodmeros para reagdes de polimerizagao.

Os exemplos dados a seguir servem para melhor ilustrar a pre-
sente invengéo, mas ndo devem ser considerados restritivos em relagao as

caracteristicas aqui descritas.

EXEMPLOS
Exemplo 1:
it
g \”"F“\\\ ST ”\ e \
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\_a’/ . /.'/ oK y //"’——< ”’
M = 19822 p/mol M =154,2 g/mel M =266,29 g/mol M =$6,0 g'mol

Equipamentos: Bal&do de quatro bocas com capacidade para 4 litros provido

de agitador mecénico, condensador de refluxo, sensor de temperatura
Pt100, tubo de entrada de ar, capa de protecao ("Anschiitzaufsatz"), funil
gotejador, banho de 6leo eletricamente aquecido.

Preparacéo:

3,5 mols de 4-hidroxibenzofenona, 99,7% : 695,9 g

3,85 mols de anidrido do &cido metacrilico (estabilizado com 2000 ppm de
2,4-dimetil-6-terc-butilfenol): 618,4 g

0,020 mol de acido sulftrico concentrado : 1,99 g

1864 mg de monometiléter de hidroquinona
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932 mg de 2,4-dimetil-6-terc.-butilfenol

Neutralizacao do &cido do catalisador com 1,8 g de solugio de hidréxido de
s6dio dissolvida em 10 g de agua

Esterificagéo do anidrido do acido metacrilico em excesso com 22,4 g de
metanol

Rendimento tedrico: 930,0 g

Execucao:

A preparacao foi completamente incorporada e entéo, sob agita-
¢do e introducao de ar, aquecida até 90°C. Tempo de reagéo a 90°C: 6 ho-
ras. Foi entao resfriado para cerca de 60°C e o hidroxido de sédio dissolvido
em 4gua foi adicionado para a neutralizagao do acido sulftrico do catalisador
bem como o metanol para a esterificacdo do anidrido do acido metacrilico
n&o reagido. A seguir foi agitado durante 1 h a 60°C, e entao a preparagao
foi vertida, sob agitacéo (agitador de palhetas metélicas, motor-agitador) em
fino jato, em 3 litros de agua. Foi agitado durante 0,5 h e o precipitado foi
separado por sucgao com um filtro de frita de vidro, lavado mais duas vezes
de cada vez com 2 litros de agua; e a seguir submetido a secagem prelimi-
nar no filtro de sucgéo por meio de ar. A seguir, o sélido foi secado com ar.
Rendimento: 924,6 g (99,4% da teoria)

Analises: teor de agua: 0,08%

monometiléter de hidroquinona: 6 ppm

2,4-dimetil-6-terc-butilfenol: 174 ppm
Cromatografia gasosa:

0,047% de metilmetacrilato

0,013% de acido metacrilico

0,637 % de 4-hidroxibenzofenona

97,56% de 4-(metacriloiloxi)benzofenona
indice colorimétrico Pt-Co como solucdo a 20% em acetona: 150

Exemplo 2:
Equipamentos: Baldo de quatro bocas com capacidade para 4 litros provido

de agitador mecénico, condensador de refluxo, sensor de temperatura

Pt100, tubo de entrada de ar, capa de protecao, funil gotejador, banho de
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6leo eletricamente aquecido.
Preparacao:

1,5 mol de 4-hidroxibenzofenona: 303 g

1,65 mol de anidrido do acido metacrilico (estabilizado com 2000
ppm de 2,4-dimetil-6-terc-butilfenol): 262 g

0,0087 mol de acido sulfdrico concentrado: 0,84 g

798 mg de monometiléter de hidroquinona

399 mg de 2,4-dimetil-6-terc.-butilfenol
Execucao:

A preparacéo foi completamente incorporada e entao, sob agita-
¢ao e introdugao de ar, aquecida até 90°C. Tempo de reacdo a 90°C: 6 ho-
ras. Foi entao resfriado para cerca de 60°C e o hidréxido de sédio dissolvido
em 4gua foi adicionado para a neutralizagao do acido sulfirico do catalisador
bem como o metanol para a esterificagdo do anidrido do acido metacrilico
nao reagido. A seguir foi agitado durante 1 h a 60°C, e entdo a preparagao
foi misturada sob agitacdo, com 1566 g de metilmetacrilato. A solugdo obtida
foi resfriada sob agitagéo até temperatura ambiente e filtrada. A solugéo da
4-(metacriloil6xi)benzofenona em metilmetacrilato tem a composicéao abaixo,
determinada por cromatografia gasosa:

56,016% de metilmetacrilato

6,954% de acido metacrilico

2,399% de 4-hidroxibenzofenona

32,717% de 4-(metacriloiloxi)benzofenona.

O teor de agua é de 0,27%, o teor de estabilizador 113 ppm de
2,4-dimetil-6-terc-butilfenol e 4 ppm de monometiléter de hidroquinona. O

indice colorimétrico Pt-Co é 169.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a producédo de (met)acrilatos de benzofenona,
caracterizado pelo fato de que hidroxibenzofenonas e anidrido do &acido
(met)acrilico sdo reagidos em presenca de quantidades cataliticas de acido

5 sulfurico concentrado, de um acido alquilsulfénico ou arilsulfénico, sendo entao
o catalisador neutralizado, e subsequentemente o mondmero bruto é
purificado.

2. Processo, de acordo com a reivindicagado 1, caracterizado pelo
fato de que 4-hidroxibenzofenona e anidrido do acido (met)acrilico sao reagidos

10 em presenga de quantidades cataliticas de acido, que entdo sao neutralizadas
com bases aquosas, e subsequentemente as impurezas soluveis da fusdo de
[(met)acriloiloxilbenzofenona séo dissolvidas por adicdo de agua.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de ser neutralizado com lixivia alcalina ou com solu¢do amoniacal.

15 4. Processo, de acordo com a reivindicacado 1, caracterizado pelo
fato de que a reacgéo é feita no decorrer de 4-8 horas a 50 até 120<C.

5. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a [(met)acriloiloxilbenzofenona é precipitada pela adicao de agua
em excesso na mistura reacional e € isolada por filtragdo em forma sdlida.

20 6. Processo, de acordo com a reivindicagado 1, caracterizado pelo
fato de que, pela adicao de um éster do acido (met)acrilico liquido ou estireno
na mistura reacional, a [(met)acriloiloxilbenzofenona é empregada como

solugao neste éster.
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