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Sposob vyroby metylmetakryléatu

Vyndlez popisuje sposob vyroby mebtyl-.
metakrylatu, pri ktorom je vjychodiskovou
surovinou acetdnkyanhydrin. 2 neho pripra-
veny metaxrylamidsulfat sa esterifikuje

v prvom stupni 155 aZ 2 mblmi metanolu,

nkyanhydrin, v druhom

stupni sa esterifikuje 0,05 aZz 1 mblom
metanolu .za kontinudlneho oddestilovania
metylmetakrylatu., Balej sa esterifikadna
zmes riedi vodou v hmotnostnom pomere

33 1azl:

1 za vydestilovania metylme-

takrylatu a metanolu, destiladny zvysok
ga neutralizuje plynnym amoniakom, necha
sa uzrie¥ 16 a% 24 h, pridom sa odstrdnie
vypadnuté polymery a roztok sa vedie na
krystalizaciu siranu ambnneho.
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Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby metylmetakryldtu aceténkyanu
hydrinovym postupom,

Klasicka vyroba metylmetakryldtu acaténkyanhydrinovou tech=
nologiou mé svoje velké problémy v izoladnom stupni vyroby a v
naslednom spracovani odpadnych siranovych lihov, Tieto problémy
sy v8ak z4vislé na sp8sobe vedenia syntézy metylmetakryldtu, to
znamend na rezime amiddcie a najmé esterifikécie,

Pri syntéze metylmetakryldtu za beZne pouZivanych podmienok
/molové pomery zékladnych surovin e aceténkyanhydrin H H2804 3
: metanol ¢ voda = 1 : 1,6 a2 1,3 ¢: 1,6 2 4,0, teplota zmieSava-
nia 80'az 90 °C, teplota amidécie 130 a% 135 °C pri zdrZnej do-
be 20 aZ 30 minut, teplota esterifikacie 85 aZ 135 o v jednotli-
vych reaktoroch/ vznikéd vedla metylmetakrylétu 1 aZ 5 % hmot, ky=
seliny metakrylovej ako vedlajsieho produktu, Kyselina metakrylo-
vé ako aktivny monomér /po jej neutralizécii metakrylan sodny/
st zdrojom tazkosti v‘podobe vzniku polymérov a oligomérov /s me-
takryldtom a nezreagoVanym metakrylamidom/, ktoré zanasaju tech=-
nologické zariadenie, zne¥istuju odpadné siranové lihy a znehod-
nocuju vyrabany siran aménny, ktory sa zo siranovych luhov zigka-

Vae o

Klasické technoldgie odstrafiuju kyselinu metakrylovi rdznye
mi cestami, napr. neutralizaciou roztokom lihu sodného a nésled-
nou extrakciou soli a metanolu, extrak&nou azeotropickou desti=-
léciou, pri ktorej kyselina metakrylovéd odchaédza na spodku rek=
tifika&nej kolony, dalej sa pouzivaju roézne kombinované rektifie
ka&né procesy po predchadzajlicej extrakcii metanolu. Véetky tie=
to procesy vsak nezagraﬁuja vzniku kyseliny metakrylovej a rie=-
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gia len jej odstranenie, pridom néroky na inhibiciu tychto izo=-
laédnych procesov su vysoké,

Pri potlateni tvorby kyseliny metakrylovej vy&$im nadbyt-
kom metanolu pripadne zniZenim nadbytku vody dochédza k nezia-
didcemu naviazaniu nadbytku metanolu na volnu kyselinu sirovi,
Vzniknuty metylhydrogénsulfadt odchédza so siranovymi ldhmi, z-
vééduje straty metanolu, pbsobi ako dobré rozpustadlo pre neia-
dice organické polyméry a pri nasledovnej neutralizécii s plyn-
nym amoniakom sa metanol uvolfiuje do ovzduidia, naproti tomu po=-
lyméry vypadavaju z roztoku a zandsdaju technologické zariadenie.

Uvedené nedostatky odstrafiuje spdsob vyroby metylmetakry-
l4tu podla tohto vynélezu, ktory sa uskuto&iuje aceténkyanhyd-
rinovym postupom za pritomnosti inhibitora tak, Ze metakrylamid-
sulfat sa esterifikuje v prvom stupni 1,5 aZ 2 molmi metanolu,
poéitané na vstupny aceténkyanhydrin, v druhom stupni sa esterie=
fikuje 0,05 aZ 1 mélomvmetanolu. za kontinudlneho oddestiloviva=-
nia surového metylmetakryldtu, potom sa esterifikadna zmes rie=
di vodou v hmotnostnom pomere esterifika&nej zmesi k vode 3 : 1
a2z 1 :+ 1 za vydestilovania metylmetakryldtu a metanolu, desti~
la&ny zvydok sa neutralizuje plynnym amoniakom, neché sa uzriet
16 aZ 24 h, prigom sa odstrania vypadnuté polyméry a vedie sa
na krysdtalizdciu siranu amonneho,.,

Vyhodou uvedeného vyndlezu je vyroba metylmetakrylatu za
vzniku minimdlneho mnoZstva kyseliny metakrylovej a tym zniZe~
ného mnoZstva neZiadicich polymérov pri sufasnom ekomomickom vye
uziti metanolu, ktory sa v procese vyuziva v nadbytku. Dal3ou
vyhodou je skuto&nost, 2e sa odstrania taZkosti so spracovanim
éiranovych ldhov na siran aménny, vhodny bre polnohospodérske
ucely.

Uvedeny vynalez riedi technologicky postup vyroby metylme-
takrylédtu z acetonkyanhydrinu, kde sa esterifikdcia uskuto&iuje
pri reZzime, pri ktorom vznikéd len vellmi mdlo kyseliny metakry=-
lovej. MbéZe sa vypustit neutralizicia roztokom hydroxidu sodné=-
ho a siranové lghy st taktieZ zbavené organickych latok v takom
rozsahu, 2e nedochéddza k zanadd3aniu zariadenia a éiran aménny VY=
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hovuje pre polnchospodérske utely. Esterifikdcia sa robi dvojstup=
fiovo, ked pri ostatnych nezmenenych reak&nych podmienkach sa po=-
w¢ije 1,5 aZ 2,5 mol. nadbytok metanolu vzhladom na vstupny ace=
tonkyanhydrin, Po dvojhodinovom refluxe u diskontinualneho pro=-
cesu a po zabezpeleni zdrZnej doby 120 aZ 150 mindt u kontinudle
nych procesov sa zachytdvaju pary do teploty 88 az 97 °C, Kon=
denzét, ktorym je surovy metylmetakrylat, obsahuje len 0,2 a%
0,7 % hmot, kyseliny metykrylovej, sa vedie na dal3ie spracova-
nie, Reak&nd zmes sa v druhom stupni esterifikuje 0;05 az 1 mé-
lom metanolu na vstupny acetonkyanhydrin, Po zabezpeéani‘zdr2~
nej doby 30 minit sa odoberaju pary o teplote 75 .aZ 80_°C. Tento
podiel surového produktu sa vedie taktieZ do izoiaénej cdasti,
Pri esterifikécii sa nadbytok metanolu riadi obsahom kyseliny
metakrylovej v surovom metylmetakryléte, Izola&nd &ast nemusi
obsahovat neutralizéciu surového metylmetakrylatu, ale len extrake
ciu metanolu technologickou vodou a rektifikaciu, Extrak&né vody
sa vracaju &iasto&ne do syntézy /v mnoistve, ktoré odpovedsd mo-
lovému pomeru aceténkyanhydrinu k vode = 1 : 4/ a zvy$ok extrak-
&nych v8d sa vedie:- na metanolovd kolénu, kde sa regeneruje meta=-
nol, Reak&né zmes z druhého esterifika&ného stupfia sa riedi vo-
dou a vedie sa bud na stripovaciu kolonu /organické létky sa Vy=
héfiaju v kolone vodnou parou/ alebo do dal$ieho reaktora. kde sa
vydestiluje zvysok metylmetakrylédtu a uvolneny metanol. Podla ob-
saahu metylmetakrylatu sa tento prid vedie bud do izolaénej tas=-
ti ako surovy metylmetakrylat alebo pri nizkom obsahu metylmeta-
krylédtu sa vedie na metanolovy kolénu, na ktorej sa regeneruje
metanol, Zo spodku stripovacej koleny /z reaktora/ sa siranové
luhy vedu na neutralizaciu plynnym: amoniakom, Neutralizované la-
hy sa nechaji uzriet v zasobnikoch o velkom objeme, aby'zdriné
doba siranovych luhov bola 16 a% 24 h, Posledné zvysky organic
'kych podielov vypadnu z roztoku a mechanicky sa odstrénia. Roz-
tok ide dalej na filtraciu, do odpariek a naukryétalizéciu siravw
nu amonneho. ' '
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Do mieSacieho reakiors: kontinudlnej linky pre vyrobu
metylmetakryldtu ss: déviuje 440 kg/h acetonkyanhydrinu
a 828 kg/h 100 %-nej H,80,, Chladiacim okruhom cez chladiaci
vimennik Je teplota reakine) zmesi udrZiavand ne 85°C,
Kontinudlnym ddvkovadom sa do toliote chladiaceha okruhu
zmeSovacieho realtors diviuje 2 kg/hod: préskového: zmesného
inhibitorm napr.,. CuS0, . 5H0 + fenotiazin v hmotovom pomere:

: 3.. Reakind zmes prechddza !tyrmi korobonovimi vymenn{kmi
/ amida.ﬁné reaktory/, kde sa jej teplotm zvy3uje postupne na:
130°C. po¥as 30 minit. V dal¥om vymennfku: sa ochlad{ na: 90°C
a prechddza do tro,jélennéj esterifika¥nej kaskddy /[kaZdy
&len o objeme: 2,5 m /, kde: sa. didvkuje 331 kg/hod: /2,0 mdl
nadbytok metanolu:na acetonkyanhydrin/ a 540 kg/hod pracich
v6d, ktoré obsahuji16 a% 20 % hmot. metanolu a okolo 80 % hm,
vody. Z druhého &lena kaskddy sa odoberaji pary o teplote
75-85°C, beri sa po kondenzdcii,spracovdvaji ako surovy me=
tylmetakryldt. Do druhého Xlena kaskddy sa zdroven dévkuje
- 83 kg/hod /0,5 mdlovy nadbytok na vstupnj acetonkyanhydrin/
metanolu, Z tretieho &lena kaskddy sa odoberaju pary o teplo-
te 80-85°C, ktoré po kondenzécii tvoria dal3{ podiel suro-~
vého metylmetakrylétu o obsahu 0,2-0,7 % hmot,. kyseliny
metakrylovej. Obsah kyseliny metakrylovej sa reguluje nadbyt-
kom metanolu dévkovanim do pnvého a druhého Slena kaskédy.
Reak&nd zmes z tretieho &lena kaskéddy sa. vedie do> ¥tvrtélio:
“reaktora /V = 2, 5 m / a pridévk sa za varu zmesi,500 kg/hod
technologicke] ,vody. -‘Odchéddzajuce pary, obsa.huju azeotrop
metylmetakryldt - voda, metanol a dal¥ie organické I&tky:
Pri obsahu metylmetakryldtu nad 5 % hmot, sa frakcia vedie
do izola¥ného stupha spolu: so surovym metylmetakryldtom.
Pri ni%%om obsshu metylmetakryldtu sa frakcia vedie spolu
s extrakinfmi vodami na metanolovi koldnu,
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Reak&na zmes zo stvrteho reaktora sa vedie na neutrae-
lizdciu plynnym Epavkom a na dalSie spracovanxe na siran-
amonny. V zdsobnikoch po neutralizdcii. 31ranovyah Iithov.
je minimdlne mnoZstvo neZiadicich polymérov. VitaZok metyl-
metakryldtu po extrakcii metanolu: a rektifikdcii je 80-83 %
hmot. na acetonkyanhydrin, |

Priklad 2

Do 1 1 trojhrdlej banky vsddkuje sa postupne. za mieXa=
nia 95 g AKH a 165 g kyseliny sirovej,; prifom teplota nesmie:
prekro&it 85°C. Po zmieSani uvedenych mnoZstiev pridd sa
2 g inhibitoraACuSOA o OH,Q + fenotiazin v pomere 1 & 3,
Potom sa reakdni zmes ohreje na 135°C na dobu: 35 mintdt. Po
uplynuti tejto: doby sa neakdni zmes ochladi na 90°C. Ked sa
dosiahne: tdato teplota pridd sa postupne 77 g vody a 90 g me~
tanolu. Reaklnd. zmes sa refluxuje:cca 2 hodiny, kym teplota:
pér nedosiahne: 79°C. Po: dosiahnuti tejto teploty sa zastavi
vyhrievanie a vymeni sa refluxny chladi¥ za zostupny a po-
kraduje sa v zahrievani, prifom sa destiluje surovy metyl-
metakryldt do teploty pdr 80°C. Po dosiahnuti tejto> teploty
pridd sa 10 g metanolu a refluxuje. sa.0,5 hodin. Potom sa.
opdtovne oddestilovdva surovy metylmetakryldt do.teploty 83°C,
Destildt sa zachytdva spolofne s. prvym destildtom. Extrahuje:
sa dvakrdt vodouw:v pomere 1 & 1 ku surovému:esteru. Rafinit.
z obidvoch extrakcii sa spoji. Extrakt sa rektifikuje, VytaZok
metylmetakryldtu pofitany na acetonkyanhydrin je 83 %.,

Reakdnd zmes sa. prehdna vodnou parou potial, kym sa ne-
dosiahne teplota pdr 99°C & kym z reak¥nej zmesi nevypadne:
pevny, dobre filtrovateIny polymér, Destildt. z prehdhania
vodnou parou' sa spoji s rafindtom po extrakcii a rektifikuje:
sa tak,, aby rezultoval 60 %-ny metanol,. ktory sa spit pouZije
na esterifikdciu,
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Reakénd zmes po vydestilovani metylmetakryldtu a meter
nolu sa po neutralizdcii s: amoniakom.a zahusten{ mé%e: sm
spracovat. na knyStalicky siran aménny. Pri zahustovanil
nasyteného, roztoku. nevypaddvaji z'neho Zierne asfaltovité&
14tky..
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Spbsob vyroby metylmetakrylatu aceténkyanhydrinonm postu=
pom za pritomnosti inhibitora polymeriziacie, vyznadujuci sa tym,.
Ze metakrylamidsulfat sa esterifikuje v prvom stupni 1,5 az 2
molmi metanolu, po&itané na vstupny acetonkyanhydrin, v druhom
stupni sa esterifikuje 0,05 a% 1 molom metanolu, za kontinudlne=
ho oddestilovavania surového metylmetakryldtu, potom sa esterie-
fikatnd zmes riedi vodou v hmotnostnom pomere esterifikadnej
zmesi k vode 3 : 1 aZ 1 : 1 za vydestilovania metylmetakrylatu
a metanolu, destila&ny zvy3ok sa neutralizuje plynnym amoniakom,
nechéd sa uzriet 16 a% 24 h, priom sa odstrdnia vypadnuté poly=
méry a roztok sa vedie na kry$talizdciu siranu amdnneho,
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