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RieSenie sa tfka inhibovania polymeriza-
cie metylmetakrylgtu ((NMMA) pri jeho syn-
téze 7 acctomkysnhydninu /a4 kyseliny sive-
vej @ nastednej esterifikdcii metanolom.
Ak sinhibitorn sa vyuZiva néjgentho syner-
giok&ho Giinku pmesi ‘0005 aZ 0,5 % horet.
fenotiazinu a jednej zloZky zo stboru fatok
N-izopropyl-Nditerrylpfenyléntiaminu, 4-
-aminotiifenylaminu, /alebe destilatnych
ziyiikoy Ziskangch z destildcie 4-aminodife-
nykemint v hmot. pomere 1 : 05 @z 1 2,78
vyhodou 1:1. U¥inok ssa iprejavi w znizent
cudlzich organickyoh medistbt v surovom
MMA ako aj v odpadev§ch siranovich -
hoch a fin4dlnom sirane aménnom.
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Predmetom wvyndlezu je spdsob inhibova-
nia polymerizdcie reakénej zmesi pri syn-
téze metylmetakrylatu z aceténu, kyseliny
sirovej a metanolu.

CH3 CN
AN
C ——

N\ 135°C
CHs OH

-+ H2S04

Z ktorého sa v dalSom stupni hydrolyzou vo
vodnom prostredi tvori prechodne kyselina
metakrylovd a naslednou esterifikdciou me-

CHz = c|3 — COOH + CH30H ——-

CHs3

Latky, ktoré vznikaji v oboch stupiioch
st nachylné k polymerizécii a je preto nut-
né tito polymerizdciu inhibovat. V praxi
sa pouZivaji ako inhibitory najroznejsie a-
norganické a organické latky, alebo ich
kombindcie. Sem patria z anorganickych
napr. Cu soli, soli Cr207- alebo MnO4~, po-
uZivané prevaZne k inhibicii v amidacii.

Z organickych inhibitorov sa to:

pyrokatechin,

hydrochinon,

fenotiazin,

tanin,

destilatné zbytky z vyroby fenolu,
fulven,

metylénova modra,
tiomod&ovina,
N,N-dinaftyl-p-fenyléndiamin,
@-naftol,

fenylhydrazin,

o-aminofenol a pod.

PouZivaju sa vé€Sinou v mnoZstve, ktoré
sa unepriaznivo prejavi bud tym, Ze zneéis-
tujii vysledny produkt pri jeho izol4cii des-
tilaciou (napr. fenotiazin), bud ostdvaji v
odpadovych siranovych lihoch. Z tychto ld-
hov ziskany krystal siranu aménneho je
zne€isteny tymito inhibiftormi. Naviac sa

CHs

4

Pri syntéze metylmetakrylatu z aceton-
kyanhydrinu a kyseliny sirovej prebieha w
prvom stupni dehydrataciou kyselinou siro-
vou tvorba amidu kyseliny sirovej podla
rovnice (1)

CHz = C — CO . NHz2 . H2SO4

(1)

tanolom vznikd metylmetakryldt podla rov-
nice (2}

CH2 = C — COOCHs3 - H20

| “

CHs3
(2)

nimi zandSaju kryStalizatné aparaty, zvlast
trabky odpariek. .

Postupom podla vyndlezu sa inhibicia po-
lymerizdcie reakénej zmesi pri vyrobe me:
tylmetakryldtu z acetonkyanhydrinu za pri-
tomnosti kyseliny sirovej a nédslednej este-
rifikacie metanolom prevddza tak, Ze sa do
amid4cie aceténkyanhydrinu kyselinou siro-
vou a/alebo do esterifikdcie amidatnej zme-
si metanolom priddva na vstupujici aceton-
kyanhydrin 0,005 aZ 0,5 % hmot. inhibitora,
ktory je zmesou fenotiazinu a jednej zloZky
z0 stboru latok N-izopropyl-N‘-difenyl-p-fe-
nyléndiaminu alebo destilaénych zbytkov
ziskanych z destildcie 4-amino-difenylaminu
v hmot. pomere 1:0,5 aZ 1:2, s vyhodou
1:1.

Proti zndmym spdsobom inhibovania re-
akinej zmesi, vyznafuje sa postup podla
vyndlezu vy38im, synergickym ufinkom v
porovnani s priddvanim samotného fenotia-
zinu, &i niektorej z popisaného siboru latok
na béaze 4-amino-difenylaminu.

Vplyv inhibicie sa poznd vedla zvySenia
vitaZku metylmetakryldtu aj na kvalite od-
padovych siranovych ltihov a z nich neutra-
lizdciou amoniakom pripraveného krystalic-
kého siranu aménneho.

Utinok jednotlivych inhibitorov je vidno
z nasledujicej tabulky.
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Tabulka l
fenotiazin destila&ny zbytok zmes fenotiazinu a
4-aminodifenyl-  destilaéného zbytku
aminu z 4-amino-difenyl-
aminu 1:1
1. Obsah organickych ne&istot
v surovom MMA
hmot. % 5,63 4,31 3,31
2. Obsah organickych necistot
v siranovych lihoch
hmot. % 9,51 7,87 6,41
3. Obsah pevnych polymérow
v siranovych 1ihoch
hmot. % 0,314 0,187 0,148
4. Obsah organickych neéistot
v kry$tal. sirane amonnom 3,16 2,43 2,26
hmot. %
Priklad 1 je obsah organickych nec¢istét v surovom

Do amidatnej zmesi kontinudlne pripra-
vovanej z 95 hmot. dielov acetonkyanhydri-
nu a 165 hmot. dielov kyseliny sirovej sa
pri 80 °C priddva 0,05 hmot. dielov zmesi
fenotiazinu a destilatnych zbytkov z desti-
lécie 4-amino-difenylaminu v hmot. pomere
1:1,5. Reak&énd zmes sa vyhreje ma 135 °C
sa zadrzou 30 min. a v dalSom stupni este-
rifikuje s 60 hmot. dielov metanolu. Ziska
sa 100 hmot. dielov surového metylmetakry-
Jatu s obsahom 3,4 hmot. % organickych
nedistot.

Pri rovnakom postupe iba s fenotiazinom

esteru 5,5 % hmot.
Priklad 2

Amida&néd zmes sa pripravi zo 490 hmot.
dielov aceténkyanhydrinu a 442 hmot. die-
lov kyseliny sirovej. Po reakcii pri 135 °C s
30 min. zadrZou sa prevedie esterifikacia
s 30 hmot. dielov metanolu a 320 hmot. die-
lov vody. Do esterifikdcie sa priddva ako
inhibitor na nasadu acetdénkyanhydrinu
0,025 hmot. % fenotiazinu a 0,025 hmot. %
N-izopropyl-N‘-difenyl-p-fenylén-diaminu
ako roztok v surovom esteru. Ziska sa 500
hmot. dielov surového esteru s obsahom
3,5 hmot. % organickych necistot.

PREDMET VYNALEZU

Sposob inhibovania polymerizéacie metyl-
metakryldtu v priebehu jeho syntézy z a-
ceténkyanhydrinu za pritomnosti kyseliny
sirovej a naslednej esterifikdcie metano-
lom, vyznadeny tym, Ze sa do amidacie a-
ceténkyanhydrinu a/alebo do esterifikécie
amidadnej zmesi metanolom pridava na
vstupujiici aceténkyanhydrin 0,005 aZ 0,5 %

alA G5 nred

hmot. inhibitora, ktory je zmesou fenotia-
zinu a jednej zloZky zo siiboru latok N-izo-
propyl-N‘-difenyl-p-fenyléndiaminu, 4-ami-
no-difenylaminu, alebo destilatnych zbyt-
kxov ziskanych z destildcie 4-aminodifenyl-
aminu v hmot. pomere 1:0,5 aZ 1:2, s vy-
hodou 1:1.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

