POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

| Ege. SLUZBOWY
67 677‘

LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgtoszono: 18.VI.1969 (P 134 261)

Opublikowano: 10.VI.1973

Kl. 120,21

MKP Co07c 57/04

UKD

Wspoltworecy wynalazku: Anna Bielecka, Alina Mikolajewicz, Wiestawa
Buszynska, Ryszard Ziotek, Bronistaw Sikora,
Gustaw Rodzinka, Mieczystaw Ficek

Wlasciciel patentu: Zaklady Chemiczne ,,O$wiecim”, Oswiecim (Polska)

Sposdb wytwarzania wysokoprocentowego kwasu metakrylowego
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
wysokoprocentowego kwasu metakrylowego, nada-
jacego sie bezpofrednio do polimeryzacji na poli-
metakrylan sodu lub do proces6w kopolimeryzacji.

Znany spos6b wytwarzania kwasu metakrylo-
wego, metodg alkalicznej hydrolizy, polega na
traktowaniu metakrylanu metylu 17,5%-owym
roztworem wodorotlenku sodowego. Z otrzymanej
pochodnej sodowej wyodrebnia sie kwas metakry-
lowy dziataniem kwasu solnego. W celu tatwiej-
szego rozdzialu warstwy organicznej od wodnej
dodaje sie chlorku sodowego. .

Otrzymana warstwa organiczna zawiera okoto
74% kwasu metakrylowego, 1,2 do 2,0% chlorku
sodowego, 10,1—12,5% alkoholu metylowego i wode.
Warstwa wodna zawiera 2,4— 3,8% kwasu meta-
krylowego, alkohol metylowy i chlorek sodowy.
Wadg tego procesu sg duze straty kwasu metakry-
lowego wynoszgce 10 do 15%, spowodowane duzg
objetoscia warstwy wodnej oraz niemozliwosé bez-
poéredniego zastosowania 7T4%-wego kwasu meta-
krylowego do proces6w polimeryzacji.

W celu wuzyskania wysokoprocentowego ‘kwasu
metakrylowego nadajgcego sie do polimeryzacji,
stosowano rézne sposoby, jak ma przyktad: ekstrak-
cje rozpuszczalnikami takimi jak pentam i izo-
pentan (opis patentowy ZSRR nr 187775 i opis
patentowy  japonski nr 15524 — 1968 r.), wysalanie
siarczanem amonowym {(opis patentowy NRF
nr 863050) lub azeotropowsg rektyfikacje (opis pa-
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tentowy ZSRR nr 159832). Sposoby te sg praco-
chlonne, wymagaja stosowania dodatkowych rea-
gentéw i obmnizajg wydajno$é procesu na skutek
powstajacych strat produktu.

Okazalo sie, Ze mniedogodno$ci znanych procesé6w
mozna uniknaé przez zastosowanie sposobu wedhug
wynalazku. Stwierdzono mi*amowicie, Ze przy ob-
nizeniu wzajemnych rozpuszczalnosci w ukladzie
kwas metakrylowy — woda — alkohol metylowy,
mozna uzyskaé wysokoprocentowy kwas metakry-
lowy nadajacy sie bezposrednio do proceséw poli-
meryzacji lub kopolimeryzacji.

Spos6b wediug wynalazku polega. na usuwaniu
przez destylacje z ukladu reakcyjnego alkoholu
metylowego, tworzgcego sie w priocesie hydrolizy
alkalicznej metakrylanu metylu i nastepnie na
hydrolizie kwasowej otrzymanej pochodnej do
kwasu metakrylowego.

Wedtug tego sposobu, do przygotowanego uprzed-
nio wodnego roztworu wodorotlenku sodowego,
wprowadza sie porcjami w podwyizszonej tempera-
turze metakrylan metylu. Calo§é miesza sie az
do zakonczenia reakcji hydrolizy. Powstaly w tym
procesie alkohol metylowy -usuwa sie¢ z mieszaniny
reakcyjnej przez destylacje pod obniZonym ci$nie-
niem.

Po catkowitym oddestylowaniu metanolu, mie-
szaning reakicyjnga zadaje sie steZonym kwasem
solnym w celu wyodrebnienia kwasu metakrylo-
wego, a nastepnie chlorkiem sodowym, wplywa-
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jacym na lepsze rozwarstwienie sie warstwy orga-
nicznej od warstwy wodnej. Warstwa organiczna
wytworzona w procesie zawiera 95—99% kwasu
metakrylowego i od 0(01 do 0,08% chlorku sodo-
wego. Obniza sie réwniez zawarto§¢ kwasu meta-
krylowego w wasrstwie wodnej, co wplywa na
zwiekszenie wydajnosci procesu.

Kwas metakrylowy uzyskany sposobem wediug
wynalazku moze byé¢ bezpoSrednio uzyty do poli-
meryzacji na polimetakrylan sodu lub w procesie
kopolimeryzacji.

Ponizej podano przykiad I (w ktérym proces
prowadzi sie znanym sposobem) i przykiad II
(w ktorym proces prowadzi sie sposobem wediug
wynalazku) w celach poréwnawczych.

Przyktad I. — Do tréjszyjnej kolby okragho-

dennej wprowadza sie 284 g uprzednio przygoto-
wanego 17,5%-wego- roztworu wodorotlenku sodo-
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Przyktad II — Do trdjazyinej ioiby olxqgio-
dennej wprowadza si¢ 234 g uprzednio praygotowa-
nego 17,5%-wego roztworu wodnrotlenku satlowego
i podgrzewa do temperatury 30°C. Nastepnie
wkrapla si¢ powoli 1 mol (100 g) metakrylanu
metylu przy uruehemionym mieszadle, utrzymujac
stale temperature 3¢°C. Po wkregemiu metakry-
lanu metylu zawarto$é kolby miesam sie przez
dnlsze 30 minut. -
Powstaly w czasie reakcji hydeoolizy alkohol
metylowy usuwa sie z mieszaniny reakcyjnej przez
destylacje pod ciSnieniem 25 mm Hg.
Po catkowitym usunigciu z ukladu alkoholu me-
tylowego, wkrapla sie¢ przy ciaglym mlieszaniu
104 g stezonego 36%-wego kwasu .salnege, utrzy-

mujgc w czasie wkraplania ‘temperature ¥5°C

i z kolei dodaje si¢ 18 g¢ NaCl. Po moapuszczeniu
si¢ soli, mieszadlo zatrzymuje sie, po czym produkt

pozostawia si¢ do rozwarstwienia. Po rozwarstwie-

wego i podgrzewa do temperatury 30°C. Nastepnie 20 piy yzyskano gérng warstwe kwasowa w iloci
wkrapla sie powoli 1 mol (100 g metakrylanu 81 g zawierajacg 98,85% kwasu metakrylowego
metylu przy uruchomionym mieszadle, utrzymujac i 0,01% NaCl, oraz dolng warstwe wodna w iloéci
stale temperature 30°C. Po catkowitym wkrople- 340 g, zawierajaca 1,65% kwasu metakrylowego.
niu metakrylanu metylu zawarteé¢ kolby miesza Wydajnosé utworzonego kwasu metakrylowego
si¢ przez dalsze 30 minut. Do tak ofrzymanego 25 (biorac pod uwage obie warstwy) w stosunku do
roztworu metakrylanu sodu (nie usuwajgc z ulkta- teoretycznej wynosi wiec 99,0%, matomiast udzat
du reakcyjnego utworzonego alkoholu metylowego) kwasu metakrylowego w warstwie organicznej
wkrapla si¢ przy ciaglym mieszaniu 104 g steZo- wynosi 93,5%. Otrzymany wysokoprocentowy kwas
nego 36%-wego kwasu solnego, utrzymujac w czasie metakrylowy zostal zastosowany do polimeryzacji
wkraplania temperature 15°C i z kolei dodaje si¢ % pg polimetakrylan sodu z pozytywnym wynikiem.
18 g NaCl. Po rozpuszczeniu sie soli, mieszadio
zatrzymuje sie, po czym produkt pozostawia sig Zastrzezemie patentowe
do rozwarstwienia. Spos6b wytwarzania wysokoprocentowego kwasu

Po rozwarstwieniu uzyskano 105 g warstwy orga- metakrylowego, madajacego si¢ bezpoérednio do
nicznej zawierajacej 73,4% kwasu metakrylowego, 35 polimeryzacii ma polimetakrylan sodu Jub do pro-
I% NaCl, 10,20/ alkcholu metylowego i 154% ceséw kopolimeryzacji, przez aMtakiezng hydrelize
wody, oraz dolng warstwe wodng w iloéci 350 g metakrylanu metytu, nastepng hydrolize kwasows
zawierajacg 2,46% kwasu metakrylowego i 6,0% otrzymamej pochodnej i wyedrebnienie z miesza-
alkoholu metylowego. Wydajnosé utworzonego niny poreakcyjnej kwasu metakrylowego, na-
kwasu metakrylowego (biorgc pod uwage obie 40 mieny tym, Ze po procesie hydrelizy alkalicznej
warstwy) w stosunku do teoretycznej wynosi 99,4%, oddestylowuje sie z ukiadu reakeyjnego alkohol
a udzial kwasu metakrylowego w warstwie orga- metylowy, po czym prowadzi sie hydrolize kwa-
nicznej wynosi 89,9%. sows.

Cena 1zt 10,—

RZG — 226/73 105+20 egz. A4

v



	PL67677B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


