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Sposob otrzymywania metakrylanu metylu
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-

wania metodg ciggla metakrylanu met¥lu z siar-
czanu amidu kwasu metakrylowego metanolu
i wody.

Powszechnie stosowang metoda otrzymywania
metakrylanu metylu jest dzialanie na cyjanohy-
dryne acetonowa stezonym kwasem siarkowym, w
wyniku czego otrzymuje sie mieszanine siarczanu
amidu kwasu metakrylowego i kwasu siarkowego.
Siarczan amidu kwasu metakrylowego zmydla si¢
woda do kwasu metakrylowego 1i jednocze$nie
estryfikuje metanolem do metakrylanu metylu.
Powstaly metakrylan oddziela sie od pozostalych
produktoéw reakcji przez oddestylowanie.

Znany jest sposéb prowadzenia zmydlania, estry-
fikacji i destylacji w jednym aparacie, do ktérego
w sposOb ciggly doprowadza sie surowce potrzeb-
ne do prowadzenia reakeji i z ktérego w sposob
ciggly odprowadza sie w postaci par produkt
reakeji i nieprzeszeregowane surowce oraz, W po-
staci lugébw poreakcyjnych, mieszanine siarczanu
amonu i kwasu siarkowego. W aparacie utrzymuje
sie temperature od 95°C do 100°C. Pary opuszcza-
jace aparat skladajg sie w 85 procentach z meta-
nolu i w 15 procentach z metakrylanu metylu. Po
skropleniu produkt rozdziela sie na kolumnie de-
stylacyjnej na wrzacg w temperaturze od 64—66°C
mieszanine metanolu i metakrylanu metylu, za-
wracang do aparatu, w ktérym prowadzi sie zmy-
dlanie, estryfikacje i destylacje oraz wrzgcg w
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2
temperaturze od 80 do 92°C kierowang do dalszej

przerébki w drodze ekstrakeji i destylacji, mie-
szanine metakrylanu metylu i wody. W procesie
nastepuje samorzutna polimeryzacja poSrednich
produktéw reakcji. W wyniku tej reakeji powstaja
w aparatach zywicowate substancje, utrudniajace
prowadzenie procesu. W celu czeSciowego ograni-
czenia polimeryzacji po§rednich produktéw reakeji,
dodaje sie¢ hydrochinonu lub innych substancji za-
wierajgcych wielowodorotlenowe fenole.

Glowna niedogodnos$é opisanej metody to ko-
nieczno§é dalszego zatezania w drodze desty-
lacji 15 procentowej mieszaniny metakrylanu
metylu, opuszczajacej w postaci par aparat reak-
cyjny. Powoduje to konieczno§é dodatkowego zu-
zycia pary grzejnej i wody chlodzgcej, potrzebnych
do odparowania i skroplenia metanolu. Zachodzi
konieczno§¢ operowania duzymi objeto§ciami
sklonnych do samorzutnej polimeryzacji posred-
nich produktéw reakcji. Stosowane w opisanej me-
todzie inhibitory polimeryzacji, posiadajg ograni-
czone dzialanie i nie eliminujg calkowicie samo-
rzutnej polimeryzacji  poérednich  produktéw
reakcji. Zawarto$é polimeréw w tugach poreak-
cyjnych, dochodzi do 5%.

Aby unikngé wyzej wspomnianych niedogod-
noéci, wedlug wynalazku proces zmydlania siar-
czanu amidu kwasu metakrylowego do kwasu me-

takrylowego i estryfikacje powstalego kwasu me-

takrylowego do metakrylanu metvlu prowadzi sie
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metoda ciggla w kolumnie pétkowej wprowadzajac
siarczan amidu kwasu metakrylowego u goéry do
kolumny z pétkami typu dzwonowego, u dotu do
kolumny wprowadza sie metanol i wode, ogrzewa
sie dolng cze§é kolumny i u géry odbiera sie mie-
szanine par zlozong gléwnie z metakrylanu metylu,
metanolu i wody. Po skropleniu cze$§¢ mieszaniny
metakrylanu metylu metanolu i wody zawraca sie
do kolumny jako orosienie. U dolu kolumny odbie-
ra sie roztwor wodny kwasu siarkowego i siarcza-
nu amonowego. Proces prowadzi sie¢ w obecnoSci
soli zelazawych lub zelaza metalicznego.

Proces prowadzi sie w potkowej przedstawionej
na schemacie w przekroju pionowym Fig. 1. Ko-
lumna 1 jest z olowiu lub innego kwasoodpornego
materialu. Kazda z pétek wyposazona jest w sptyw
cieczy z pélki wyzszej na poétke nizszg. Wysoko§é
przegréd przelewowych i ilo§é pélek dobiera sie
tak, azeby czas przebywania w poélce cieczy w
przeliczeniu na doprowadzong mieszanine siarcza-
nu amidu kwasu metakrylowego i kwasu siarko-
wego wynosit od 5 minut do 180 minut. Siarczan
amido kwasu metakrylowego wprowadza sie kréé-
cem 2,0d dotu kolumny 1 wprowadza sie kr6écem 3
metanol i wode. Metanol i wode wprowadza sie w
postaci cieczy lub pary. Dolna czg§¢ kolumny -—
ogrzewana jest przeponowo parg wysokoprezing lub
innym czynnikiem grzejnym. Temperatura dolnej
cze§ci kolumny 1 powinna wynosi¢ 120 do 130°C,
a temperatura szezytu od 70 do 76°C. Pary opusz-
czajace szczyt kolumny skrapla si¢ w chlodnicach
rurowych 4. Cze§é skroplin zawraca sie na szczyt
kolumny jako orosienie, pozostalg ilo§¢ skroplin
o skladzie: 60—65% metakrylanu metylu, 20—25o
metanolu, 10—15% wody, ponizej 0,1% kwasu me-
takrylowego i 1—2% alfa-oksymaslanianu metylu
kieruje sie do dalszego oczyszczania w drodze eks-
trakecji i rektyfikacji w celu otrzymania metakry-
lanu metylu o stezeniu powyzej 99,5%. Produkt
reakcji opuszczajacy szezyt kolumny 1 z uwagi na
niskg zawarto§é kwasu metakrylowego nie poddaje
sie ekstrakeji lugiem przed dalszg przer6bks. Z
dotu kolumny 1 kr6éécem 5 odprowadza sie mie-
szanine: kwasu siarkowego, siarczanu amonu i wo-
dy do ewentualnej dalszej przerébki. Samorzutna
polimeryzacje produktéw posrednich w urzgdze-
niach produkcyjnych powoduje powstajacy w
reakcji amidacji dwutlenek siarki. Aby unikngé
polimeryzacji metakrylanu metylu inicjowanej
dwutlenkiem siarki, nalezy w kolumnie 1 utrzy-
mywaé Srodowisko redukcyjne przez wprowadze-
nie na szeczyt kolumny 1 zwigzkéw Zzelazawych
i/lub granulowanego zelaza. Zelazo lub jego zwigz-
ki rozpuszczajg sie w kwasnym oSrodku i zabez-
pieczaja zwiazki metakrylowe przed polimeryza-
cja.

Przyktad. Do kolumny 1 jak pokazano na
rysunku o Srednicy 80 mm, wyposazonej w dwa-
dzieScia pélek typu dzwonowego, kr6écem 2, wpro-
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wadza sie na piagtg poétke liczac od gbéry, mieszani-
ne skladajgcg sie z siarczanu amidu kwasu meta-
krylowego (64%) i kwasu siarkowego (35,4%) w
ilo§ci 550 gramoéw/godzine. Temperatura mieszani-
ny wynosi 60 do 80°C. Objeto§¢é mieszaniny
290 ml/godzine. Do dolnej cze$ci kolumny 1 ogrza-
nej do temperatury 130°C, kré¢cem 3 doprowadza
sie¢ wode w iloSci 120 gramoéw/godzine. Na szczyt
kolumny 1 kréécem 2 wprowadza sie¢ w postaci
10%-owego wodnego roztworu siarczan zelazawy w
iloSci 25 gramo6w/godzine. Czas przebywania rea-
gentéow w kolumnie w przeliczeniu na wprowadzo-
ng mieszanine siarczanu amidu kwasu metakrylo-
wego i kwasu siarkowego wynosi 115 minut. Pary
opuszczajace kolumne 1 wchodzg rurociggiem do
chlodnicy 4, gdzie ulegajg skropleniu. Czesé skrop-
lin kieruje si¢ do kolumny jake orosienie, a druga
cze§é odbiera sie jako produkt syntezy. Stosunek
orosienia do produktu syntezy wynosi jak 1 do 1.
Sklad destylatu: metakrylanu metylu 63%, meta-
nolu 20%, wody 15,8%, alfa-oksyizoma$lanianu
metylu 1,2%. Wydajnoé¢ syntezy wynosi 78% liczac
przereagowanie wprowadzonego amidu kwasu me-
takrylowego na metakrylan metylu.

Produkt otrzymany sposobem wedlug wynalaz-
ku wykazuje duzg odporno$¢ na polimeryzacje i
nie ulega zemulgowaniu po zmieszaniu z wodg, a
wydajno§é procesu w poréwnaniu do metod zwyk-
lych jest wyzsza o okolg 10%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania metakrylanu metylu z
mieszaniny siarczanu amidu kwasu metakrylowego
i kwasu siarkowego metodg ciagly przez dzialanie
na te mieszanine woda i metanolem w obeécnosci
inhibitoré6w polimeryzacji, znamienny tym, Ze mie-
szanine kwasu siarkowegg i siarczanu amidu kwa-
su metakrylowego oraz zwigzki zelazawe i/lub
rozdrobnione zelazo metaliczne wprowadza sie u
goéry kolumny z pétkami typu dzwonowego, u dotu
do kolumny wprowadza sie metanol i wode, ogrze-
wa sie dolng cze§é kolumny i gbéry kolumny odbie-
ra sie mieszanine par zlozong gtéwnie z metakry-
lanu metylu, metanolu i wody, mieszanina ta skra-
pla sie i cze§¢ jej zawraca sie do kolumny jako
orosienie, za§ u dotu kolumny odbiera sie roztwor
wodny kwasu siarkowego i siarczanu amonowego,
zawierajgcy zwiazki zelaza.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie sole zelazawe kwas6w: siarkowego, azo-
towego, solnego i/lub zelazo metaliczne w ilosci od
0,05 do 10 g na jeden kilogram mieszaniny kwasu
siarkowego i siarczan amidu kwasu metakrylo-
wego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
temperature szezytu kolumny utrzymuje sie na po-
ziomie od 70 do 76°C, a temperature dotu kolumny
na poziomie od 125 do 145°C.
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