CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
(19)

R

&FY

URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

POPIS VYNALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

—

(22) Prihldsené 18 11 81
(21) (PV 8460-81)

(40) Zverejnené 30 07 82

(45) Vydané 15 04 86

229851

) (B1)

(51 Int. €13

C 09 K 15/02
C 09 K 15/26
C 07 C 69/54

(75)
Autor vynilezn

POLIEVKA MILAN ing. CSe., BALAK JIitt ing., PRIEVIDZA,
GRECNAR MILAN ing., ZILINA, UHLER LADISLAV ing.
HALMOVA ANNA ing., PRIEVIDZA

» DIVIACKA NOVA VES,

Systém inhibicie

polymerizécie nenasy-

tenych zli&enin pri vyrobe metylmetakryld-
tu z acetonkyanhydrinu a kyseliny sfirovej.

Dévkovanie inhibi¥n
nuje v &asti zmiedavan
8 kygelinou sfrovou pr

stupnov Celzia,

ého systémy sa uskutod-
ia acetonkganhgdrinu
1 teplote 80 a% 90

Inhibi¥nd ames, sf{ren mednaty a fenotia-
z{n, sa dévkuje v préskovej forme. Inhibf-
tor moZno pou%it aj pre syntézu skryldtov

%z akrylonitrilu.
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Vyndlez rie3i spbsob obmedzenia polymerizécie a rozkladu vstupnyeh surovin pri vy-
robe esterov kyseliny metakrylovej a akrylovej.

Pre inhibovanie polymerizdcie, ktord je v procese vyroby esterov kyseliny metakrylo-
vej a akrylove] nefiadica, sa popisuje celd rada inhibitorov. CielTom pou¥itia inhibftorov
Je znfZenie strat kone&ného produktu, t. j. zvyXenie vytaiku a tm aj vys3s{ celkovy zisk.
Dalsf ddvod pre dobré inhibovanie jednotlivych uzlov procesu sui prevéddzkové ddvody. Pri
nevhodnom inhibovani procesu vyroby dochddza k upchdvaniu potrubl, k usadzovaniu polymé-
rov na stendch reakdnych nddob a tym v konednom désledku k zniZovaniu doby medzi jednot-
livymi zard¥kemi a v neposlednej rade k zhorieniu prestupu tepla a tym k energetickym stra-
tédm. Pri inhibovan{ Jje d8leZitd podmienka rozpustnost inhidbfiora v danom prostred{, Tak
pri vyrobe esterov kyseliny metakrylovej a akrylovej sa poufivaji dva druhy inhibitorov,
ktoré mo¥no rozdelit na anorganické a organické,

Organické inhibftory Z¥asto pouifvané sy napr. hydrochinén, substituovand fenoly, fe-
notiazin a jeho derivdty, ako aj daliie typy, nepr. metylénovd modrdé. Obecne moZno inhi-
bitor pova¥ovat za ldtku, ktord mbéZe viazat, blokovat radikdl alebo komplex, ktory méZe
potenciondlne iniciovat vznik redikdlu z molekuly nenasytenej vazby a dalej propagédciou
& termindciou tvorit neZiaduci polymér.

Z inhibitorov anorganického typu sa popisuju dvojchrémany, mangenistan draselny, s{-
ran mednaty, sfran %eleznaty. Tieto inhibftory sa oby¥ajne rozpustaji vo vychodiskovych
létkach pre syntézu. Tak napr. pri syntéze metylmetakryldtu v prvej féze reaguje amcetdn-
kyanhydrin s koncentrovanou kyselinou sfrovou (98 a% 100 % hmot.) v optimdlnom moldrnom
pomere 1:1,5. Touto reakciou vzniké pri niZfej teplote (60 a% 90 °C) najskér sfran emidu
kyseliny 2-hydroxyizomaslovej
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Neinhibovand prvd féze md%e rovnako viest k stratdm, napr. rozkladom aceténkyanhydrinu.
Rozpdﬁﬂanie niektorych solf v koncentrovanej kyseline si{rovej za chladu je viak problema-
tické. Je potrebné zabezpedit zvlditne nédoby opatrené mie¥adlami. V zimnych mesiacoch za
nizkych teplét vplyvom znf¥enia rozpustnosti méZe vznikat pouZitfm tohto spBsobu aplikdcie
inhibitora zna¥né problémy. Urdité problémy s bezpe¥nostou préce predstavuje aj predbeZné
rozpd$tanie inhibftorov v zdsobnfkoch obsahujicich aceténkyanhydrin.

V daldej raze procesu pri reakcil metakrylemidsulfétu s metanolom s vodou vznikd me-
tylmetakryldt a pri izoldeii sa pracuje s hydrofébnou a hydrofilnou fézou. Tu Jje %iadica
tak inhibieia vodnej ako aj organickej fdzy. Naj¥astejsie sa v praxi inhibuje organické
féza inhibftormi, ktoré su v nej rozpustné.,

Tento vyndlez vyu¥iva niektoré doteraj8ie poznatky pokial ide o vychodiskové suroviny,
navySe vyuZiva namerené poznatky.
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Podla tohto vyndlezu spSsob obmedzenia polymerizécie a rozkladu vstupnych surovin pri
vyrobe esterov kyseliny metakrylovej a akrylovej sa uskuto¥nuje tak, Ze do zmieXavace] fé-
2y vstupnfch surovin pri teplote 60 a% 90 °C sa priddva zmesny inhibftor siran mednsty a
fenotiazin s obsahom 30 a% 70 % hmot. CuSO4.5H20, s vyhodou 50 % hmot. a v mnoZstve 0,05
a% 0,% % hmot. na vstupujdci nitril.

VeImi vyhodné je ddvkovat zmes fenotiazinu a sirenu mednatého vo forme présku do prvej
fédzy do znieSavacej nddoby kyseliny sfrovej a nitrilu pri teplote 50 a% 90 °C.

Podla merani, aplikéciou tohto systému je moZné obmedzit popiri polymerizdciach prie-
beh ndslednych a nefiesddcich vedYajS{fch reskeif.

cn3\ /osoaoa cn3\
- c\ —— /co + NHHSO, + CO
CH; NH, o
CHy /coorx
¢ —————> HCOOH + CH,COCH,
N
CH, OH

HCOOH > CO + H20

V kontinudlnom chode syntézy sa préskovéd zmes ddvkuje do cirkulaZného okruhu, ktory
zabezpe¥uje zmielavanle 98 a%f 100 % kyseliny sfrovej s acetdénkyanhydrfnom.

Tento postup md niekolko vyhod oproti beZne pouZivanym systémom inhibfcie v tom, Ze
Je zachytend celd ¥kdla inhibicie hydrofilnych ej hydrofdbnych féz. Systém zamedzuje tiel
rozkladu acetdnkyenhydrfnu na kysli¥nfk uholnaty, ¥{h sa zniZujd vyteZky. ZniZuje sa tieZ
polymerizdeia ve vodnych fézach v izoladnej Sasti syntézy. Pre izola¥mi Zast sa nevyluduje
pou¥itie dalsfch inhibftorov.

Aplikdcia tohto systému inhibfcie polymerizdcie a rozkledu je jednoduchd. Dévkovacim
zariadenin pre prdskové alebo zrnité materidly sa ddvkuje predpisené mnoZstvo do zmieSa-
vacej dasti syntézy metylmetakryldtu do zmesi kyseliny sf{rovej a aceténkyanhydrinu pri
teplote 50 aZ 90 %¢. Pri tejto teplote v ¥asti s vy33{m Reynoldsovim %fslom dochédza
k rychlemu rozpusteniu dévkovane] zmesi a k okam¥itému funk¥nému p8sobeniu, ktoré sa naj~
sk8r, za pritomnosti nitrilu, napr. aceténkyanhydrinu, prejavuje potlaZenfm Jeho rozkladu
hlavne vplyvom anorganicke] Zasti systému, sfranu mednatého, ktory§ pSsobf aj v dalsej réze
a po vzniku nenasytengch pfoduktov sa uplatnuje vyraznejiie fenotiazfn. Obidve zloZky sy-
stému sa pri svojom p&sobeni dopinajd.

Prikled 1

Tento priklad popisuje syntézu butylakryldtu z akrylonitrilu. Do resk&nej néddoby o ob-
jemu 1 000 em’ sa nasedi 598 g 100 % kyseliny sirovej a 94 g vody. Za stéleho miefania sa
priddva 159 g skrylonitrilu tak, aby sa teplota pohybovala pri 100 a% 110 %C. Po pridant
akrylonitrilu sa déavkuje zmes 0,16 g CuS0, . 5 Hy0 a 0,16 g fenotiazinu, & predstavuje
0,2 % hmot, akrylonitrilu. Dalej sa do reaké&ne;j zmesi naddvkuje 150 g n-butanolu z celkové~
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ho mnoZstva 445 g o koncentrdeii 95 % hmot. ZvySok butanolu sa pridéva postupne pri teplo-
te 120 a¥ 140 %C. Odehddzajice pary sa kondenzuji a zachytdvejiu v predlohe. VytaZok butyl-
akrylétu je 81 % hmot. Nepozorovala sa.tvorba polyméru. : :

Priklaad 2

Tento prikled popisuje inhibovand syntézu metylmetakryldtu.

Do reak¥nej nddoby o objeme 1 000 emd sa nasadf 500 g 100 % kyseliny sfrovej a za mie-
3arla sa pridéva 255 g acetdnkyanhydr{nu tak, aby teplota nevystipila ned 85 °C. Dalej sa
priddva 0,51 g inhibftora skladajiceho sa zo 70 % hmot. sfranu mednatého a 30 % fenotiaz{-
nu. Teplota reak®nej zmesi sa Zvy3i za mieSenia na 130 °C g udrfuje pri tejto teplote 30
mimit. Po zvyfent teploty na 70 °C sa pridd za oddestilovania produktu 154 g metsnolu a
216 g vody. Destilovanie zmesi sa prerud{ pri teplote zmesi 130 °C., Zfska sa metylmeta~-
kryldt o vytastku 92 %. Nepozoruje sa tvorba polymérnych tsad.

Priklad 3

Do miedacieho reaktoru kontinudlnej linky pre vyrobu metylmetekryldtu sa ddvkuje 440
kilogramov/h aceténkyanhydrinu a 828 kg/h 100 %-nej kyseliny sirovej. Chladiacim okruhom
cez chladiaci vymennfk je teplota zmesi udriiavand na 85 °C.<Kontinuélnym ddvkovaZom do
tohto chladiaceho okruhu zmieSovacieho resktora sa dévkuje 0,9 kg/h préskového zmesného
inhibitora sirsnu mednatého @ fenotiazinu s obsahom 50 % hmot, CuSO# + 5 Hy0. Reak¥nd
zmes prechddza ¥tyrmi vymennikmi, kde sa jej teplota zvysuje postupne a% na 130 °C podas
30 mindt. V dalZom vymenniku se ochladf na 90 °¢ a prechddza do trojé&lennej esterifika¥nej
kaskddy (kaZdy &len o objeme 2,5 m3), kde sa ddvkuje 301 kg/h metenolu a 540 kg/h pracfch
v6d, ktoré obsahujd 16 af 20 % hmot. metsnolu a okolo 80 % vody. V metanolickom roztoku
sa ddvkuje 0,6 kg/h fenotiazinu. Z druhého a tretieho &lena kaskddy sa odvddzadu pary,
ktoré po kondenzdeii su aalej spracovdvané ako surovy metylmetakryldt, Z tretieho kotls
keskddy cdchddzajy kyslé sfranové lihy, ktoré neobsshujui polymérne ldtky. VytaZfok metyl-
metakrylétu se pohybuje v rozmedz{ 80 a¥ 81,5 % hmot. na aceténkyanhydrin;

Priklad 4

Postupuje sa podYa prikladu 3, s tym rozdielom,'ie do zmie3avacieho reaktors se ddvku-
Je 1,5 kg zmesného préskového inhibitora, ktory obsahuje 30 % hmot. CuSO4 « 5 HyO, Druhd
zloZku zmesného inhibitora (fenotiazfn) nie Je potrebné dévkovat v esterifikadnej ¥asti
vo forme metanolického roztoku. :

Prf{klaada 5

Do aparatdiry sko v priklede 1 sa nasadf 500 g 100 %-nej kyseliny sirovej. Balej se
pridd za stéleho mieSania 255 g aceténkyanhydrinu tak, aby teplota nevystupila nad 85 °¢.
Nepridd sa Ziadny inhibitor. Resk#nd zmes sa zahrieva za mieSania 30 minit pri teplote 130
a% 135 °c. Balej sa ochladi na 70 °C. Potom za sidasného oddestilovania produkiu se pridd
153,4 g metenolu a 216 g vody. Destilécie se zastavi a¥ po dosiahnutf 130 °C v reaknej
zmesl. Oproti prikladu 3 sa ziska metylmetakryldt s 85 %-nym vytaZkom, na mieXadle & v ban~
ke sa objavi ne¥iaddci polymér. Na rozdiel od prikladu 3 sa v odplyne po¥as smiddcie stano-
vi 0,5 8% 1 % objemové kysliZnfke uholnatého.
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PREDMET VINAKALEZU

Sp8sob obmedzenia polymerizécie a rozkladu vstupngeh surovin pri vyrobe esterov kyse-
vyznafujici sa tym, Ze do zmiedavacej fézy vstupnych surovin
ny inhibitor siran mednaty a fenotimzin s obsahom

a v mno¥stve 0,05 af

liny metekrylove]j = akrylove],
pri teplote 60 aZ 90 %c gsa priddva zmes
30 a% 70 % hmot. pentahydrétu sirenu mednatého, s vyhodou 50 % hmot.

0,5 % hmot. ne vstupujici nitril.
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