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Vynélez se: tfkd zpfsobu piipravy 2-etyl-
hexylesteru kyseliny akrylové. reesterifikaci
etylakrylétu v pritomnosti. kyselych kataly-
z&tord.

Priprava 2-etylhexylakryldtu reesterifikaci ‘

-etylakryldtu 2-etylhexanolem v pFitomnosti
kyselych katalyzdtord se obvykle provadi v
piebytku etylakrylatu, ktery vSak podle
praktickych zkuSenosti uvaZujieich. kromé
- poZadavkl na vysoky stupefi konverze rey-
ndZ ekonomické néklady na spojené s re-
‘Cykl4Zt prFebytetného etylakrylatu nepievy-
Suje hodnotu moldrniho pomsru 2 a¥ 31
[viz nap¥iklad Rehberg C. E., Fischer C. H.:
J. Am. Chem. Sac.,. 66, 1203 a L723 (1943),
pat. brit. 960 005, pat. brit. 976.304]. Etyl-
akrylat je Gifasten v reak®ni smé&si nejen ja-
ko reakéni komponenta, ale z4roven slouZi

.k odstraiiovani pri reakci se uvoliiujictho

etanelu destilaci ve form# bin&rni azgotro-
pické smési etanol-etylakrylat pokud neni
pouZito jiného pomoecného rozpoustédia. Kro-
m& toho pilisobi také p¥iznivé na sniZeni bo-
~ du varu p¥i reakct. Probih4-li reesterifikace
pii vys8ich teplotdch, miFe v reak&ni smési
- dochazet vEtSi & mend! mé&rou k polymeraci
etylakryldtu. Zapolymerovéni za Fizenf pak
znamend jeho nédkladné rozebréni a &ist¥ni.
I mens$i obsah polymert viak vede ke znac-
nym obti¥im a ztrdtdm surevin a produktu
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PEE nésledném - vypirani kyselého. katalyzd-

toru-vodou v diisledku tvorhy houZevnatych
emulzi. Vyssi reakéni teplota, a menSi pre-
bytek etylakrylatu jsou. rovnéZ priznivé. pro
prib&h vedlejdich adiénich reakci zejména
adice 2-etylhexanolu na, etylakrylat a vzni-
kajici 2-ethylhexylakrylat, které. mohou v{-
Znamnow mErou sniZovat vytszky. vlastni re- .
esterifikace. P¥i men3im pPFebytku, etylakry-
latu ve smési mohou p¥i vyssi koncentraci
2-etylhexanolu za. pFitomnosti kyselého. ka-
talyzatoru probihat také vedlejdi dehydra-

" talnl reakce. za. tvorby. 2-etylhexenu a di-2-

-etylhexyléteru, které jsou rovnsz padporg-

vany- zvySenou, teplotou.

Dostatetny. moldrni prebytek etylakrylgtu
Vgl 2-etylhexanolu je v§znamny nejen jak
jiZ bylo vySe uvedeno pro, podatedni priib&éh
reesterifikace, ale také pro dosaZeni co. nej-"
vySSI konverze 2-etylhexanolu na zavdr re-
akce. Obsah etylakryldtu se v reak&ni smdsi
sniZuje nejen Ubytkem vlastni reakce, ale
také destilaci ve formé& bindrni smdsi s eta-
nelem, pokud neni k odstranéni etanolu po-
uZito pemacného rozpoustédla, a na tuto o-
kolnost je nutngé p¥l volb& prebytku etyl--
akryldtu pamatovat. o

Naogpak velky pFebytek etylakryldtu, kte- .
Iy se musi ze smési po skongent reakce iso-
lovat rektifikaci a recyklovat, sniZuje vy-
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konnost reaktoru a separatnfho zafizeni a'

zvySuje pofizovac! néklady na zalizeni a.
spotfebu energii pfi vfrobd Kromg& toho
destiluje pfi reesterifikaci smés s vysokym:
obsahem etylakryldtu a’ priitok etylakryldtu:
“kolonou se je¥td zvysuje v diisledku vy3sich:
poZadavkfl na G&innost rektifikace, coZ vede:
ke zvy$enému riziku polymerace etylakryla--
tu na styku s velkym povrchem vypln& ko-
lony. C

Uvedené potiZe Iedi postup pfipravy 2-
-etylhexylakryldtu reesterifikact etylakrylé-
tu 2-etylhexanolem podle tohoto vynélezu
vzdjemnym pilisobenim sloZek v pfitomnosti
-kyselych katalyzétorfi za zvy¥ené teploty a
sousasného oddestilovdvani uvoliiujictho se
etanolu ve sm¥si s pFebytetnym etylakrylé-
tem, spodivajici v tom, Ze do vychozi smési
sestdvajici se v podstats z etylakrylétu, ka-
talyzdtoru a &asti zpracovdvaného 2Z-etylhe-
xanolu, predstavujici nejvyse 80 % z celko-

vého zpracovdvaného mnoZstvi, se postupn& -

v pribdhu reakce p¥id4va zbyvajici C4st 2-
-etylhexanolu. : :

Nové bylo nalezeno, Ze pfedloZi-li se na
potatku reesterifikace jen men3f ¢édst z cel-
“kového mnoZstvi pro provedeni reakce uva-
7ovaného 2-etylhexanolu a zbytek se postup-

n¥ prid4vi,.je moZné. pracovat po pFfevédZnoui

gast reakéni doby s podstatng& vy38im oka-
mZitym moldrnim prebytkem etylakrylatu
ne¥ podle jinych zndmych postupf. Pritom:

celkovd rychlost a doba reesterifikace zfi-.

stane v podstatd nezm#ndna. P¥i postupném:
pFiddvani zbylého mnoZstvi 2-etylhexanolu
- do reak®n{ smédsi, tak jak probihé reakce se
udrZuje trvale nizkd koncentrace Z2-etylhe-
xanolu, &imZ se sniZuje bod varu smési a
pFiznivé omezuje prib&h zmin&ngch vedlej-
§ich reakci. Se vzristem moldrniho pomé&ru

etylakryldtu a 2-etylhexylalkoholu v urgitém

rozsahu nejen nedochézi v disledku zvld5tni
povahy katalytického d&inku kyselych kata-
lyzétord v daném systému k poklesu reaknf
rychlosti, ale tato se naopak p¥iznivd zvyu-
je. Teprve pii znaln& vysoké hodnoté molar-
ntho pomé&ru se projevuje absolutni pokles
koncentrace 2-etylhexanolu ve smé&si i po-
klesem reakéni rychlosti. Takto bylo- zji5t&-
no, Ze pro primyslové provedeni jiZ nenf v{§-
hodné zvySovat polétetni moldrni pomér
nad hodnotu 25:1, coZ p¥i Ghrnném molér-
nim pom&ru sloZek 2,5:1 odpovidd ve smys-
tu tohoto vynalezu tomu, Ze by se pFedloZilo
mén& ne? 10'% z celkového mnoZstvi 2-etyl-
hexanolu a zbytek se vpravil do reakéni
smédsi postupnd v pritbghu reakce.

Provedeni reesterifikace ztréci rovnéz vét-

Sinu vyhod postupu podle tohoto vynédlezu,
‘d4vkuje-li se do reak&ni smé&si mén& neZ
20 % =z .celkového pro provedeni reesterifi-
" kace uva¥ovaného mnoZstvi 2-etylhexanoluy,
- tzn. pledloZi-li se do reaktoru na polatku vi-
ce ne¥ 82 % z celkovéhormnoZstvi.
Rychlost .dévkovani zbylého 2-etylhexano-
Iu je vhodng udrfovat na takové vysi, aby
erstvy 2'et¥1h§Xq;“°1 pravé nahrazoval zrea-
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:govany. S vyuZitim poznatku, Ze ve znatném
rozmezi prib&hu reakce zdvisi celkovd re-
akéni rychlost reesterifikace jen mélo na
koncentraci 2-etylhexanolu, je tak moZné na-
‘ddvkovat zbyly 2-etylhexanol do reakénf
smdsi stdlou rychlosti, p¥ifemZ doba dévko-

.‘i\‘iw,‘f.ﬁf&;@%ﬁ ‘2 “3 7 7 5, e | . - =3.:~“_§;%

- vénl, je p¥i tomto postupu déna vychozi kon-

centraci alkoholu a odpovidd zhruba dobég,
v ni¥ by byla dosaZena t4Z% koncentrace 2-
-etylhexanolu, kdyby byl vSechen pfedloZen

_ ji% na podéatku reesterifikace. Je' oviem moZ-

né, i kdyZ mén& vyhodné, volit odli¥nou
rychlost ddvkovéan{ 2-etylhexanolu. V zdsadg
je vyhodné skontit davkovani alkoholu do
reakdni smdsi zhruba po dosaZeni 90 % kon-
werze, proto¥e tehdy je jiZ reak&ni rychlost
DFS nizkd a ddle rychle klesd a doba re-
iakce by se prodluZovala. Dévkovani za ta:
kovych podminek by bylo i technicky maélo
vyhodné.

Je zFejmé, Ze p¥ednosti postupu podle vy-
nélezu je také moZnost zvySeni vyrobni ka-
pacity za¥Fizeni pravé o objem 2-etylhexano-
lu, ktery je ddvkovan do reakgni smési po-
stupng. PFi .moldrnim poméru vychozich slo-

. Zek 2,5:1 a p¥i predloZeni 10 % alkoholu do

smdsi by se jednalo o zvy3eni kapacity pri-
bli¥n& o 23 %. :

K. daldim vyhoddm  zplisobu p¥ipravy 2-
-etylhexylakryldtu podle tohoto vyndlezu
pat¥i to, Ze zbyly 2-etylhexanol je moZné vné-
Set do reak&ni smési vzhledem k velkému
rozdilu bodu varu bindrni sm8si etanol-etyl-
akrylat a 2-etylhexanolu jeho pfivddé&nim do
horni &sti rektifikadni kolony nejlépe za
b&Zné teploty a tim vyvodit nebo zvySit zp&t-
ny tok pri rektifikaci zmin&né bindrni smési
a dosdhnout tak vy3si tdéinnosti separace
gtanolu ze smési. :

Uvadsni zbylého 2-ethylhexanolu' do re-
akéni smé¥si pres rektifikadni kolonu je déle
vfhodné v tom, %e 2-etylhexanol jako mélo

‘t&kava slozka Ginn& chrani plochu vypin&

rektifika&ni kolony pFed stykem s etylakry-
latem a vyznamnd tak sniZuje riziko poly-
merace. Tento Gfinek se dédle zesiluje tim,

%e se do uvad¥ného 2-etylhexanolu p¥iddvd

inhibitor polymerace. Jako inhibitor polyme-
race lze nejsndze pouZit hydrochinon nebo

" monometyléter, ale i fadu dalsich slouenin

jak jsou uvedeny -napifklad v ¥s. patentu
163 428, v mno#stvi 0,001 — 0,5 % hmot.
Jako katalyzdtor se uZivd kyselina sirové,
p-toluensulfonové, etansulfonovd a podobné
kyselé katalyzatory v mnozstvich 0,1 — 5%:-
hmot., obvykle 0,5 — 1,5 % hmot., vztaZeno
na celkovou hmotnost zpracovdvanych su-
rovin. - S o
Reesterifikace se obvykle provédi pii
atmosférickém tlaku, s vyhodou je viak
mo¥né postupovat tak, Ze teplota bs8hem re-
esterifikace nepfekrodi 115°C a udrZuje. se
podle potfeby v dangych mezich s -vfhodou
po vits &4st reakini doby na teplot® niZ¥l -
ne% 100 °C podle potfeby s vyuZitim sniZe-
ného tlaku. : -
2-etylhexylakryldt je Cird, ‘slab® Zlutd aZ
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bezbarvd kapalina, kterd se dédle zpracova-

vé polymerdaci na rozpoustédiové nebo dis-
perzni pryskyfice s vyznamnym uplatndhim
ve stavebnim, textilnim a spotfebnim prii-
myslu.

Priklad

- Reakéni za¥izen{ se sestdvalo z baiiky ob- -

jemu 1,5 litru opatFené michadlem, teploms-

rem, hrdlem pro-ddvkovéni surovin a rekti- -

fikatni kolonou primeéru 40 mm, do vysky
600 mm pln&nou Berlovymi sedly velikosti
4 mm. Z hlavy kolony bylo moZné odebirat
destilat p¥i zvoleném refluxnim pomésru. V
dolni C&sti byla opatfena zvla$tnim piivo-
_dem pro nast¥ikovéni 2-etylhexanolu. Reakd-
ni baiika byla vyhifivdna pomoci michané
olejové lazné.

Do bariky bylo predloZeno 751 g etylakry- ,
latu, 98 g 2-etylhexanolu, 8,7 g kyseliny siro-
vé 98% a8 g hydrochmonu Po zahéjeni
reesterifikace zahfatim smési k bodu waru
pri tlaku 31,3 kPa- a vyhrat! rektifikadni ko-
lony bylo d-o spodni ¢asti hlavy kolony po-
stupné b&hem 209 minut konstantni rychlos-
ti 84 g/h uvedeno 293 g 2-etylhexanolu a z
jeji horni g4sti odebrdno bez zp&tného toku
236 g smési etanol-etylakrylat jako destilatu.
B&hem dal3ich 75 minut byl odebirdn desti-
lat pfi refluxnim poméru 2:1 bez nastfiko-
vani 2-etylhexanolu. Reesterifikace byla u-
konfena po. dosaZen! teploty bodu varu v
barice 114 °C. Podle analyzy smé&si metodou
plynové chromatografie &inila ceikovd kon-,
verze 2-etylhexanolu 98,5 % a vyts¥ek 2-etyl-
hexylakrylatu 95,5 % molérnich.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob pripravy 2- etylhexylakrylatu re-
esterifikaci etylakryldtu 2- -etylhexanolem
‘vzajemnym plisobenim sloZek v prltomnostl
kyselych katalyzatort za zvySené teploty a
sou(‘fasneho oddestilovavani uvolfiujiciho se
etanolu ve smidsi s pFebytenym etylakryls-
tem, vyzna&eny tim, %e do vychozi smeési, se-
'stév’ajici A ‘po,dst-até z etylakryldtu kataly-
zétoru a ésti zpracovdvaného 2-etylhexano-

lu, pfedstavujici nejvyde 80 % celkového

zpracovgvaného mnoZstvi, se postupn& v

Severografia, n. p.,

“pritb&hu reakce pfidava zbyva]ml ast 2- -etyl-

hexanolu.

2. Zpisob padle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
do reakce postupn& vné&Send zbyvajici &ast
2-etylhexanolu se vyuZivd pro vyvozeéni ne-
bo zvy3eni zp&tného toku pfi destilaci a tim
dosaZeni ' vy38i tu&innosti separace etanolu
ze smési.

3. Zplsob podle bodﬁ 1 aZ 2 vyznaleny

. tim, Ze vn&Sénd zbyvajici &ast dlkoholu ob-

sahuje inhibitor polymerace.

z4ved 7, Most
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