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Anotace:

Zptlisob pfipravy izobornyl(meth)akryldtu reakei ky-
seliny (meth)akrylové s kamfenem v ptitomnosti
pevného katalyzatoru na bazi superkyseliny, zaloZe-

né na zirkoniu.
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Zpisob pFipravy izobornyl(meth)akrylatu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu pfipravy izobornylmethakrylatu a izobornylakrylatu.

Dosavadni stav techniky

US patent & 3 087 962 popisuje zpisob pfipravy izobornylakrylatu reakci kyseliny akrylové
nebo methakrylové s kamfenem, pfi¢emz dochazi k pfesmyku. Reakce se provadi v pfitomnosti
silné kyseliny jako katalyzitoru, jako je kyselina sirovd nebo Lewisova kyselina, naptiklad
fluorid bority. Tento postup viak nemuze byt pouzit v primyslovém méfitku v disledku nizkych
vytézki a vzhledem ke korozi reaktoru, zpiisobené fluoridem boritym.

Japonska patentova ptihlaska, publikovana pod Cislem 58 049 337, prekonavé tyto prekazky a
popisuje zpusob pripravy izobornylakrylatu a methakrylatu stejného typu, jak je uveden shora,
ale reakce je katalyzovéna silnou sulfonovou kationtovou pryskyfici. Postranni reakce, ke kterym
dochazi, maji ptivod zejména v dimerizaci kamfenu v diterpen, coz ma vliv na selektivitu reakce.

Podstata vynélezu

Vynalez prekondva tyto nevyhody pouzitim katalyzitoru, ktery déva selektivni produkty
izobornylakrylatu a methakrylatu a ktery je vyhodnéjsi, nez kterykoliv zndmy katalyzator a ktery
predstavuje nejlep$i kompromis mezi vytézkem a selektivitou vyrabéného esteru.
Pifedmétem vynalezu je zplsob pripravy izobornylakrylatu a methakrylatu vzorce

HC_  CH;

CH,

ve kterém R znamena vodik nebo methyl, reakci akrylové nebo methakrylové kyseliny vzorce

CH,=C-C-0OH

|l
R O

s kamfenem vzorce

CH,
CH,

CH,
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v pfitomnosti katalytického mnoZstvi kyselého katalyzatoru, vyznalujici se tim, Ze jako
katalyzator se pouziva pevna superkyselina, zaloZena na zirkoniu.

Molarni pomér kyseliny ke kamfenu je 4:1 az 1:4, vyhodné 2:1 az 1:2.

Reakeni teplota je mezi 10 az 60 °C, vyhodné mezi 30 aZ 40 °C.

Reakeni doba je mezi 2 az 10 hodinami.

Je mozné pouzit rozpoustédla, jako je cyklohexan, hexan nebo toluen.

Doporu€uje se pouzit, za probublavani vzduchu, inhibitory, jako je hydrochinon, monomethyl-
ether, hydrochinonu, fenoly, substituované vysoce stericky zavéSenymi alkylskupinami, nebo
fenothiazin, v mnozstvi mezi 150 az 3000 ppm, vztaZeno na kyselinu.

Vyhodné se pouzije katalyzator v mnoZstvi 2 az 20 % hmotn., vztazeno na celkovou vsazku,
vyhodné 5 az 15 %, pfi¢emz katalyzator je produkt reakce hydroxidu zirkonigitého se siranem
amonnym a pripravuje se nasledovné:

1 - Ptiprava Zr(OH),

88 g ZrOCl; oktahydrétu se rozpusti pfi teploté mistnosti v 800 ml vody v 1-litrovém plastovém
reaktoru, opatfeném:

- michadlem,
- teplomérem,

- méfiCem pH.

Priblizn€ 50 ml 25 % NH,OH se pomalu pfidava pfi teploté mistnosti tak, aby pH kone&ného
roztoku bylo v rozmezi 8 az 9.

Ziskana bila srazenina Zr(OH), se potom:

1) promyje vodou k odstranéni chloridovych iontt,

2) su8i v suSarné pfi teploté 100 °C za sniZeného tlaku pfes noc.

Takto se ziska 40 g suchého Zr(OH),.

IT - Sulfatace a kalcinace

Zr(OH); a (NH4),SO4 (15 % hmot./Zr(OH), se smichaji za pouziti mlynu.

Ziskana pevna latka se kalcinuje v suchém vzduchu pfi teploté 650 °C.

Po ochlazeni se ziska bila pevna latka, ktera se ozna¢i ZrSA15.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Ptiprava izobornylmethakrylatu (ISOBORMA)
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Katalyzator ZrSA15 (20,5 g), methylether hydrochinonu (0,018 g) a &ast methakrylové kyseliny
(49,5) se vlozi do 250 ml pladtového sklenéného reaktoru, opatfeného teplomérem. Reaktor a
jeho obsah se pfevedou za probublavani vzduchem na teplotu 35 °C a béhem 1,5 hodiny se ke
smési prida kamfen (136 g), rozpustény ve zbytku kyseliny methakrylové (43,8 g). Smés se
micha 4,5 hodiny. Ke konci reakce se vzorek reakéni smési analyzuje potenciometricky a
plynovou chromatografii za t&elem stanoveni konverze kamfenu, vyt€zku izobornyl-
methakrylatu, vztaZeno na kamfen, a selektivity izobornylmethakrylatu, vztazeno na kamfen.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Ptiklad 2 (srovnavaci)

Opakuje se priklad 1 s tim, Ze se katalyzator nahradi Amberlystem 15 (A15), kyselou pryskyfici,
obsahujici sulfoskupiny.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Vysledky syntézy ISOBORMA

C (%) Y (%) S (%)
Konverze kamfenu ISOBORMA Selektivita k ISOBORMA
Piiklad 1 74,14 73,4 98,9
Priklad 2 86 75 87,2

V piikladu 2 je lepsi konverze, ale je zde vice vedlejSich produkti.

Z uvedenych zkousek vyplyva, Ze lepsi vytéZek a lepsi selektivita se dosahne pti pouziti ZrSA15.

Piiklad 3
Piiprava izobornylakrylatu (ISOBORA)

Postupuje se za podminek, uvedenych v piikladu 1 s tim, Ze methakrylova kyselina se nahradi
kyselinou akrylovou. Pouzije se celkem 75,5 g kyseliny akrylové, piicemz 47,5 g se zavede do
reaktoru na pocatku. Ke konci reakce se vzorek surové reakéni smési analyzuje stejnym
zplsobem, jako v prikladu I, aby se stanovila konverze kamfenu, vytézek izobornylakrylitu,
vztaZeny na kamfen, a selektivita izobornylakrylatu, vztazeny na kamfen. Ziskana vysledky jsou
uvedeny v tabulce 2.

Piiklad 4

Opakuje se piiklad 3 stim, Ze katalyzator je nahrazen Amberlystem 15 (A15), kyselou soli,
obsahujici sulfoskupiny.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 2
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Konverze kamfenu Vytézek ISOBORA Selektivita ISOBORA
(%) (%) (%)
Ptiklad 3 75,1 73,8 98,2
Piiklad 4 88,2 84,7 96,2

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob piipravy izobornyl(meth)akrylatu vzorce

H,C. CH,

CHs
0

/
CH2 = C—C

.

§

ve kterém R znamena vodik nebo methyl, reakci akrylové nebo methakrylové kyseliny vzorce

kde R mé uvedeny vyznam,

s kamfenem vzorce

CH,=C-C-OH

Ll
R O

CH,
CH,

CH;

v pfitomnosti katalytického mnozstvi kyselého katalyzitoru, vyznadujici se tim, Ze

jako katalyzator se pouZiva pevna superkyselina, zaloZena na zirkoniu.

2. Zpusob pripravy izobornyl(meth)akrylatu podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze
se jako katalyzator pouzije reakéni produkt hydroxidu zirkoni¢itého se siranem amonnym.

3. Zpusob piipravy izobornyl(meth)akrylatu podle naroku 1 nebo 2, vyznacdujici se
tim, Ze molarni pomér kyseliny ke kamfenu je 4:1 aZ 1:4, vyhodné 2:1 az 1:2.
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4. Zplsob pripravy izobornyl(meth)akrylitu podle kteréhokoli =z predchozich nérokd,
vyznadlujici se tim, Ze sereakéni smés uvede do kontaktu s katalyzatorem pfi teploté
10 az 60 °C, vyhodné pfi teploté 30 az 40 °C.

Konec dokumentu
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