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Zpisob éterifikace umoZauje éterifikovat
vodné roztoky N-methylolakryl- nebo |,
~methakrylamidu aniZ by doSlo ke zhorZeni
kvality éterifikdtu ve srovndni s tim,
ktery je a¥ dosud primyslové vyrdb&n é-
terifikaci methylolovych sloulenin pFi-
pravenych v nevodném prostfedi s pouZitim
paraformaldehydu jeko vychozi suroviny,
ktery je nutno predem depolymerovat. Dal-
%1 prednost{i zpldsobu je potlaleni tvorby
dialkylformald, kterd jsou obsafeny v éte-
rifikétech p¥i pouZiti vychoziho mezi-
produktu pPipraveného z paraformaldehydu.
Principem je odstranovéni hlavaiho podilu
vody pritomné v nédsad® v prvni fézi étg-
rifikace provddéné za teplot 90 a%Z 95 C
ve form& azeotropu s vybranym alkoholem

a teprve ndslednym dévkovénim jeho pre-
bytku v prdbéhu éter$fikace do reaktoru
za teplot 90 aZ 100 "C. Teplotn{ reZim

je dodrZfovdn regulac{ tlaku, kbtery musi
byt volen tak, aby reskini sm&s viela.
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Vyndlez se tykd primyslového zpﬁsobu vyroby N-alkoxyderivdti obecného vzorce (I),
kde X je vodik nebo methylovd skupina a R alkyl o podtu uhlfkd 3 a¥ 4, éterifikac{ vod-
- nyeh roztokd hydroxyalkylderivétl obecného vzorce (II):

c&z=c|:comcn'2012 CH2=(|20.ONHCH
X X
1 I

20H

Ze skupiny vyse specifikovanych alkoxyderivédtd do¥ly primyslového vyuiiti zejména
N-isobutoxymethylakrylemid a -methakrylamid, které jsou pouiivdny jeko termoreaktivni sa-
mositujici komonomery p¥i vyrob& kopolymernich disperz{ urfené zejména pro aplikace
v textilnim primyslu. V omezené mi¥e jsou k témuZ dlelu vyrdbény i N-butoxymethylekrylamid

a -methakrylamid.
N—1sobutoxymethylmethakrylamld ddle nalezl uplatnéni v laka¥ském primyslu p¥i vyrob& vypa~-
lovacich lakd, N-butoxymethylmethalkrylamidem byl nahrazen karcinogenni skrylonitril pouZi-
vany jeko Jedna z vychozich surovin p¥i formulaci kopolymeru pro aplikace v koZed&lném
prisryslu.

Unrnné rodnf spotfeba predmdtnych sifovadel presahuje v soufasné dob& v €SSR 100 tun.

v

V primyslovém méFitku jsou tyto reaktivni monomery vyrébdny dvoustupiovou syntézou
v ni% je v prvaim stupni vychozf amid podroben v prost¥edi pFisludného alkoholu hydroxy-
methylaci formaldehydem ziskanym depolymeraci paraformaldehydu v tomtéZ prostiedi. Ve dru~
ném stupni je vznikly N-hydroxyslkylderivdt éterifikovén zvolenym alkoholem.

Cely proces lze v piipad® vyroby N-butoxymethylakrylamidu vyjéd¥it ndsledujicim
reakénim schematem:

1. stupen - methylolace

_—
a) depolymerace: HO(HCHO)n (o) * HQ\\ + H20

HC
H M
b) adice formaldehydu: CH,=CHCONH, —————> CH,=CHCONHCH,OH
2 2 (OE™) 2 2

2. stupen - éterifikace
: CH3(CH2)3OH
CH,=CHCONHCH,,0H - s > CH,=CHCONHCH,0(CH, )3CH3+H20

Vzhledem k tomu, ¥e éterifikace je klasickym p¥ikladem rovnovéZné resgkce v jejimZz pri-
b&hu vznikd vedle #ddané organické sloudeniny voda jako druhy reskdnf produkt, vyluduji pri-
myslové zavedené zplsoby vyroby (napf. podle &s. A0 &. 181577, nebo 241674, i Tady zahra-
ni&nfch patentd) a priori pouZivéni surovin obsahujicfch vodu ji% v prvnim reakénfm stupni,
s cllem zajistit vysoké vyt¥Zky findlniho monomeru ve stupni druhém a to i za cenu pou¥iti
dra¥iich vychozich surovin.

Na trhu b##n8 p¥istupny a v masovém m&F{tku vyrdb&ny technicky formalin byl tak ve
v&t5ing pripadd nahrafen paraformaldehydem, nebo v krajnim p¥ipadé (DOS 2310516) roztoky
plynného formaldehydu v prisludném alkoholu.

Nyni bylo zji%téno, ¥e éterifikaci lze provadit a dovést do vysokych konverzi za sou-
gasného zachovéni 3pitkové kvality dterifikdtu i v p¥ipad®, ¥e reakini prostredl obsahuje
i 50 % hmot. vody. To umo#nuje nahradit v prvaim reakdnim stupni (methylolaci) paraformal-
dehyd technickym formalinem obsahujicim ve vodném roztoku 36 aZ 38 % hmot. formaldehydu.
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Fédze depolymerace tak zcela odpadd.

.V pfipad& vyroby N-butoxymethylakrylamidu lze nahradit i krystalicky skrylamid jeho
primyslové vyrébénymi a na sv&tovém trhu pPistupnymi 40 aZ 50%nimi vodnymi roztoky.

Vyloulena neni ani kombinace obou zplsobl tj. pouZiti technického formalinu a vodné-
ho roztoku akrylamidu.

Nadbytek vody je p¥i zpusobu préce podle vyndlezu odstranovén z reak&niho porstied{
od samého poddtku éterifikace oddestilovédvénim za sniZeného tlaku, pFidem% Je moldrni
prebytek pouZitého alkoholu uvédddndho do reakce na mol vyéhoziho amidu volen v poméru
1,5 a% 4, s vyhodou 1,75 a% 3. Ten zaruduje, Ze bude ve formé azeotropu odstranéna nejen
reak&ni voda vznikld v prub&hu éterifikace, ale i voda vnesend do reakdniho prostiedi s vy-
chozimi surovinami.

G4st prebytku alkoholu je p¥i tom ddvkovéna do reaktoru a¥ od okamZilku, kdy ji% byl
z reakéniho prostiedi odtaZen hlavni podil vody pivodné pFitomné v nasazenych surovindch.

Nezanedbatelny ekonomicky p¥inos je i v tom, Ze jako vjchoii surovinu lze recyklovat
vratné alkoholy separované v p¥ipad¥, Ze se jednd o alkoholy vytvéiejici heterogenni '
azeotropy, organické fdze oddslené z azeotropu po jeho kondenzaci a pouZit je p¥i éterifi-

-kaci dals{ operace, aniZ by bylo nutné je pfedem rafinovat destilac{ a rektifikaci.

(v pffpadé n-butanolu se jednd o organickou fézi obsahujtel 17 aZ 25 % hmot. vody).

Technicky ud&inek postupu podle vyndlezu se projevuje ve zvysend ekonomice procesu ja-
ko absolutni uspora dand (i po odedtenf vicendkladl na spotiebu energie pot¥ebné k oddesti-
lovdni vody obsaZené ve vstupnich surovindch) rozdflem ceny v soudasné dob& pouZivaného
paraformaldehydu, ktery je surovinou dovédZenou z oblasti NSZ a cenou tuzemského technické-
ho formalinu. (Pr{padnd ndéhrada krystalického ekrylamidu v prvaim reakdnfm stupni jeho
vodnym roztokem md svij vyznam p¥i zvyfenf hygieny prdce - vyluduje moZnost rozprachu su-
roviny a obtiZnou manipulaci s papirovymi obaly, které je nutno likvidovat spalovénim
podle zvld¥tnich predpisd.) '

Jako vedlej3f u&inek lze povaZovat mo¥nost pouZiti vratnych alkohold obsahujicich vo-
du jako surovinu pro éterifikaci, coZ podstatn® sniZuje nutnost jejich regenerace na rekti-
fikaénich kolondch.

P¥{klady provedeni
P#iklad 1 '

Do reaktoru piedloZime 5 200 g = 63,6 moll technického formalinu, 30 g pecidkového
NaCH, 4 g fenothiazinu a 2 g p-methoxyfenolu jako inhibitory polymerace a za michéni vsy-
peme 5 200 g = 60 mold methakrylamidu. Reskdny sm&s vyhfejeme b&hem 1 hodiny na 70 .

Pak do reaktoru p¥iddme 4 450 g = 60 moll n-butanolun a aciditu vsddky upravime pif-

" .davken kyseliny fosforeéné na pH < 4. Ndsledn& reskéni sm&s vyhiejeme na 90 % a za této

teploty ji snifenim tlaku v reaktoru uvedeme do varu. Za t&chto podminek destilujici
aZeotrop n-butanol - voda odvddime po kondenzaci v chladidi mimo reaktor. Po oddestilovdni
2 000 ml azeotropu zalneme do reaktoru ddvkovat daldich 6 670 g = 90 mold n-butanolu
rychlost{ 1 600 aZ ! 709 ml/h, ani% bychom odbér azeotropu pierusili. Teplotu v reaktoru
udrfujeme regulaci vakua v rozmezi 90 a% 95 °C. '

Po vydévkovéni velkerédho alkoholu poicraé,u,jeme v odb&ru alkoholem obohaceného azeotro-
pu aZ do vzestupu. teploty v reaktoru na 100 %, V tomto okamZfiku vyh¥ivédn{ reaktoru pie-
ru¥fme a snifenim tlaku na dosa¥itelné maximum odstranime posledni zbytky n-butanolu,

&{m# soulasnd dosshneme ochlazenf éterifikétu.

VytéZek: 12 000 a% 13 000 g éterifikdtu prostého dibutylformalu, obsahujfciho 62 a% 68 %
hmot. N-butoxymethylmethakrylamidu, 25 a¥ 30 % n-bubanolu, 2 a¥ 3 % methakrylamidu, ! aZ
2 % N-methylolmethakrylamidu, ! aZ 2 % vody a <1 % hmot. formaldehydu.

Pr{klad 2
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Postup je totofny s p¥fkladem !, aviak jeko vstupni surovina je pouZit n-butanol
obsahujicf 17 a% 25 % hmot. vody, separovany ve form& organické féze ze zkondenzovaného
azeotropu o celkovém moldrnim p¥ebytku = 3 vztaZeno na nasazeny methakrylamid.

P¥iklad 3
Postup je toto¥ny s p¥fkladem 1, avdek éterifikace je provdd&na isobutanolem.
P#iklad 4

Jako vychoz{ suroviny pro éterifikaci byl pouZit vodny roztok N-methylolmethekryl-
amidu piipraveny podle A0 223 435 a n-butanol nebo isobutanol byly poufity v molédrnim
prebytku = 3 vztaZeno na N-methylolovou sloudeninu.

Pr{klad 5

Do reaktoru pfedloZime 9 840 g vodného roztoku N-methylolakrylamidu p¥ipraveného
podle AO 234 742, ktery éterifikujeme zplsobem popsanym Vv p¥fkladu 1.

Vytdiek: 13 000 a% 14 000 g éterifikdtu prostého dibutylformalu, obsahujfciho 44 aZ 48 %
hmot. hlavni sloZky, 35 a% 40 % n-butanolu, 3 a¥ 4 % ekrylamidu, 2 aZ 3 % N-methylolakryl-
_amidu, 2 af 3 % vody a <2 % formaldehydu.

PATENTOVE NLAROKY

1. Zpisob éterifikace vodnych roztokd N-methylolakrylamidu nebo N-methylolmethakryl-
amidu alkoholy obsahujfeimi v molekule 3 a¥ 4 abomy uhlflu, vyznadujici se tim, Ze se ve
vychoz! surovind pf{tomnd voda odstrasnuje spolednd s vodou vznikaj{ci v prib&hu éterifi-
kace ve formd azeotropu se zvolenym alkoholem, pri¥em¥ se moldrn{ pomdr pouZivaného salko-
holu a vychoziho amidu pohybuje v rozmezi 2,5 a% 5, s vyhodou pak 2,75 aZ 4 a 2dst tohoto
pPebytku je do reakce uvéddéna a¥ v prib&hu éterifikace.

2. Zpsob éterifikace podle bodu 1, vyznafujfci se tim, Ze se jako vychoz{ surovina
pro éterifikaci pouZije alkohol obsahujfci rozpuiténou vodu, pFipadn¥ organickd fdze sepa-
rovand ze zkondenzovaného azeotropu.
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