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Sposób otrzymywania metakrylanu metylu

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymy¬
wania metodą ciągłą metakrylanu metylu z siar¬
czanu amidu kwasu metakrylowego metanolu
i wody.

Powszechnie stosowaną metodą otrzymywania
metakrylanu metylu jest działanie na cyjanohy-
drynę acetonową stężonym kwasem siarkowym, w
wyniku czego otrzymuje się mieszaninę siarczanu
amidu kwasu metakrylowego i kwasu siarkowego.
Siarczan amidu kwasu metakrylowego zmydla się
wodą do kwasu metakrylowego i jednocześnie
estryfikuje metanolem do metakrylanu metylu.
Powstały metakrylan oddziela się od pozostałych
produktów reakcji przez oddestylowanie.

Znany jest sposób prowadzenia zmydlania, estry-
fikacji i destylacji w jednym aparacie, do którego
w sposób ciągły doprowadza się surowce potrzeb¬
ne do prowadzenia reakcji i z którego w sposób
ciągły odprowadza się w postaci par produkt
reakcji i nieprzeszeregowane surowce oraz, w po¬
staci ługów poreakcyjnych, mieszaninę siarczanu
amonu i kwasu siarkowego. W aparacie utrzymuje
się temperaturą od 95°C do 100°C. Pary opuszcza¬
jące aparat składają się w 85 procentach z meta¬
nolu i w 15 procentach z metakrylanu metylu. Po
skropleniu produkt rozdziela się na kolumnie de¬
stylacyjnej na wrzącą w temperaturze od 64—66UC
mieszaninę metanolu i metakrylanu metylu, za¬
wracaną do aparatu, w którym prowadzi się zmy-
dlanie, estryfikację i destylację oraz wrzącą w
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temperaturze od 80 do 92°C kierowaną do dalszej
przeróbki w drodze ekstrakcji i destylacji, mie¬
szaninę metakrylanu metylu i wody. W procesie
następuje 'samorzutna polimeryzacja pośrednich
produktów reakcji. W wyniku tej reakcji powstają
w aparatach żywicowate substancje, utrudniające
prowadzenie procesu. W celu częściowego ograni¬
czenia polimeryzacji pośrednich produktów reakcji,
dodaje się hydrochinonu lub innych substancji za¬
wierających wielowodorotlenowe fenole.

Główna niedogodność opisanej metody to ko¬
nieczność dalszego zatężania w drodze desty¬
lacji 15 procentowej mieszaniny metakrylanu
metylu, opuszczającej w postaci par aparat reak¬
cyjny. Powoduje to konieczność dodatkowego zu¬
życia pary grzejnej i wody chłodzącej, potrzebnych
do odparowania i skroplenia metanolu. Zachodzi
konieczność operowania dużymi objętościami
skłonnych do samorzutnej polimeryzacji pośred¬
nich produktów reakcji. Stosowane w opisanej me¬
todzie inhibitory polimeryzacji, posiadają ograni¬
czone działanie i nie eliminują całkowicie samo¬
rzutnej polimeryzacji pośrednich produktów
reakcji. Zawartość polimerów w ługach poreak¬
cyjnych, dochodzi do 5%.

Aby uniknąć wyżej wspomnianych niedogod¬
ności, według wynalazku proces zmydlania siar¬
czanu amidu kwasu metakrylowego do kwasu me¬
takrylowego i estryfikację powstałego kwasu me¬
takrylowego do metakrylanu metylu nrowadzi sie
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metodą ciągłą w kolumnie półkowej wprowadzając
siarczan amidu kwasu metakrylowego u góry do
kolumny z półkami typu dzwonowego, u dołu do
kolumny wprowadza się metanol i wodę, ogrzewa
się dolną część kolumny i u góry odbiera się mie¬
szaninę par złożoną głównie z metakrylanu metylu,
metanolu i wody. Po skropleniu część mieszaniny
metakrylanu metylu metanolu i wody zawraca się
do kolumny jak0 orosienie. U dołu kolumny odbie¬
ra się roztwór wodny kwasu siarkowego i siarcza¬
nu amonowego. Proces prowadzi się w obecności
soli żelazawych lub żelaza metalicznego.

Proces prowadzi się w półkowej przedstawionej
na schemacie w przekroju pionowym Fig. 1. Ko¬
lumna 1 jest z ołowiu lub innego kwasoodpornego
materiału. Każda z półek wyposażona jest w spływ
cieczy z półki wyższej na półkę niższą. Wysokość
przegród przelewowych i ilość półek dobiera się
tak, ażeby czas przebywania w półce cieczy w
przeliczeniu na doprowadzoną mieszaninę siarcza¬
nu amidu kwasu metakrylowego i kwasu siarko¬
wego wynosił od 5 minut do 180 minut. Siarczan
amido kwasu metakrylowego wprowadza się króć¬
cem 2, od dołu kolumny 1 wprowadza się króćcem 3
metanol i wodę. Metanol i wodę wprowadza się w
postaci cieczy lub pary. Dolna część kolumny —
ogrzewana jest przeponowo parą wysokoprężną lub
innym czynnikiem grzejnym. Temperatura dolnej
części kolumny 1 powinna wynosić 120 do 130°C,
a temperatura szczytu od 70 do 76°C. Pary opusz¬
czające szczyt kolumny skrapla się w chłodnicach
rurowych 4. Część skroplin zawraca się na szczyt
kolumny jako orosienie, pozostałą ilość skroplin
o składzie: 60—65% metakrylanu metylu, 20—25u/o
metanolu, 10—15% wody, poniżej 0,1% kwasu me¬
takrylowego i 1—2% alfa-oksymaślanianu metylu
kieruje się do dalszego oczyszczania w drodze eks¬
trakcji i rektyfikacji w celu otrzymania metakry¬
lanu metylu o stężeniu powyżej 99,5%. Produkt
reakcji opuszczający szczyt kolumny 1 z uwagi na
niską zawartość kwasu metakrylowego nie poddaje
się ekstrakcji ługiem przed dalszą przeróbką. Z
dołu kolumny 1 króćcem 5 odprowadza się mie¬
szaninę: kwasu siarkowego, siarczanu amonu i wo¬
dy do ewentualnej dalszej przeróbki. Samorzutną
polimeryzację produktów pośrednich w urządze¬
niach produkcyjnych powoduje powstający w
reakcji amidacji dwutlenek siarki. Aby uniknąć
polimeryzacji metakrylanu metylu inicjowanej
dwutlenkiem siarki, należy w kolumnie 1 utrzy¬
mywać środowisko redukcyjne przez wprowadze¬
nie na szczyt kolumny 1 związków żelazawych
i / lub granulowanego żelaza. Żelazo lub jego związ¬
ki rozpuszczają się w kwaśnym ośrodku i zabez¬
pieczają związki metakrylowe przed polimeryza¬
cją.

Przykład. Do kolumny 1 jak pokazano na
rysunku o średnicy 80 mm, wyposażonej w dwa¬
dzieścia półek typu dzwonowego, króćcem 2, wpro-
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wadzą się na piątą półkę licząc od góry, mieszani¬
nę składającą się z siarczanu amidu kwasu meta¬
krylowego (64%) i kwasu siarkowego (35,4%) w
ilości 550 gramów/godzinę. Temperatura mieszani-

5 ny wynosi 60 do 80°C. Objętość mieszaniny
290 ml/godzinę. Do dolnej części kolumny 1 ogrza¬
nej do temperatury 130°C, króćcem 3 doprowadza
się wodę w ilości 120 gramów/godzinę. Na szczyt
kolumny 1 króćcem 2 wprowadza się w postaci
10%-owego wodnego roztworu siarczan żelazawy w
ilości 25 gramów/godzinę. Czas przebywania rea¬
gentów w kolumnie w przeliczeniu na wprowadzo¬
ną mieszaninę siarczanu amidu kwasu metakrylo¬
wego i kwasu siarkowego wynosi 115 minut. Pary
opuszczające kolumnę 1 wchodzą rurociągiem do
chłodnicy 4, gdzie ulegają skropleniu. Część skrop¬
lin kieruje się do kolumny jako orosienie, a drugą
część odbiera się jako produkt syntezy. Stosunek
orosienia do produktu syntezy wynosi jak 1 do 1.
Skład destylatu: metakrylanu metylu 63%, meta¬
nolu 20%, wody 15,8%, alfa-oksyizomaślanianu
metylu 1,2%. Wydajność syntezy wynosi 78% licząc
przereagowanie wprowadzonego amidu kwasu me¬
takrylowego na metakrylan metylu.

Produkt otrzymany sposobem według wynalaz¬
ku wykazuje dużą odporność na polimeryzację i
nie ulega zemulgowaniu po zmieszaniu z wodą, a
wydajność procesu w porównaniu do metod zwyk¬
łych jest wyższa o około 10%.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania metakrylanu metylu z
mieszaniny siarczanu amidu kwasu metakrylowego
i kwasu siarkowego metodą ciągłą przez działanie
na tę mieszaninę wodą i metanolem w obecności
inhibitorów polimeryzacji, znamienny tym, że mie¬
szaninę kwasu siarkowego i siarczanu amidu kwa¬
su metakrylowego oraz związki żelazawe i/lub
rozdrobnione żelazo metaliczne wprowadza się u
góry kolumny z półkami typu dzwonowego, u dołu
do kolumny wprowadza się metanol i wodę, ogrze¬
wa się dolną część kolumny i góry kolumny odbie¬
ra się mieszaninę par złożoną głównie z metakry¬
lanu metylu, metanolu i wody, mieszanina ta skra¬
pla się i część jej zawraca się do kolumny jako
orosienie, zaś u dołu kolumny odbiera się roztwór
wodny kwasu siarkowego i siarczanu amonowego,
zawierający związki żelaza.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się sole żelazawe kwasów: siarkowego, azo¬
towego, solnego i / lub żelazo metaliczne w ilości od
0,05 do 10 g na jeden kilogram mieszaniny kwasu
siarkowego i siarczan amidu kwasu metakrylo¬
wego.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
temperaturę szczytu kolumny utrzymuje się na po¬
ziomie od 70 do 76°C, a temperaturę dołu kolumny
na poziomie od 125 do 145°C.
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