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7Zpasob pripravy alkylestert kyseleQ (ngﬁjgﬁ}jlové

Oblast techniky

Predlozeny vynadlez se tyka zpasobu pripravy alkylesteru
kyseliny (meth)akrylové eliminaci alkoholu z alkylesterd

kyseliny B-akryloxy- nebo B-alkoxypropionové nebo —isomaselné.

Dosavadni stav techniky

V prub&hu kysele katalyzované pripravy Ci1-Cs—alkylestera
kyseliny (meth)akrylové, se sloucéeniny obecného vzorce I,

popripadé vzorce II vytvareji jako vedlejsi produkty.

PredloZeny vynalez se tyka zejména zpusobu pripravy
C1-Cs—-alkylestera kyseliny (meth)akrylové (kyselinou
(meth)akrylovou je kyselina akrylova nebo methakrylova),

eliminaci alkoholu vzorce R2-0OH z esterti obecného vzorce 1

Rl 0O
I t

R2-0-CH,-C - C-0-R3 (I
|
H

kde R! je vodik nebo —-CHs a
R2 a R3 jsou kazdy Ci1-Cs—-alkyl,
v kapalné fazi a za pritomnosti kyseliny podle nasledujici
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(I) ——> R2-0H + CH2=C-C-0O-R?

a popripadé odpovidajici eliminaci kyseliny (meth)akrylové




z esterd obecného vzorce 11 !

Rl 0 | R!
| " I |
CHz =C - C -0 (—CH 2 ~CH-CO0——) n—R? (11)

kde R! je vodik nebo -CHs,
R2 je C1-C4-alkyl a

n je celé ¢islo > 0.

To znamena, Ze nezreagovany alkohol a kyselina
(meth)akrylova jsou také schopny podléhat adici na dvojné
vazbé jiz vzniklého alkyl(meth)akrylatu a podle vynalezu

jsou eliminovany podle vy3e uvedené rovnice.

Dosavadni stav techniky

C1-Cs-alkylestery kyseliny (meth)akrylové jsou obecné
znamé. Jsou duleZzitymi vychozimi monomery pro ptipravu
polymerta, které se pouzivaji napfiklad ve formé své vodné

disperze, jako pojiva v mnoha aplikacich.

Ci1-Cs—-Alkylestery kyseliny (meth)akrylové se bé&ziné
ﬁfipravuji esterifikaci kyseliny (meth)akrylové Ci1-Cs—alkanoly
v kapalné fazi a za prfitomnosti kyseliny jako katalyzétoru
(viz napr. DE-A 2339519). Nevyhodou této metody pripravy je,
Ze probihd sekundarni reakce za vyse uvedenych esterifikaénich
podminek, kdy vychozi nezreagovany alkohol podléh4a adici

_ (Michaelova_adice)_na_dvojné-vazbd_jiz_vytvofeného __ ___.

alkyl (meth)akrylatu za tvorby sloudeniny obecného vzorce I.
Vysledkem toho je, Ze je redukovana tvorba poZadovaného

produktu.




EP-A 379691 a EP-A 429800 uvadéji, Ze alkyl(meth)akrylaty
mohou byt vyrobeny eliminaci alkoholu z alkylestert
B—alkoxyalkankarboxylovych kyselin v plynné fazi nad
krystalickymi zeolity. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze se
provadi v plynné fazi. Toto napriklad vyZaduje pouZiti pouziti
srovnatelného komplexu trubkovych reaktord nebo reaktorl se
svazkem trubek. Stejnym zpasobem némecké zverejnéné prihlasky
DE~AS 1126378, DE-AS 1124481, DE-AS 1124482 a DE-AS 1124483 se
tykaji 3tépeni B-alkoxymonokarboxylatd za pouziti velmi

girokého rozmezi katalyzatoru v plynné fazi.

Némecké zverejnéné prihlasky DE-AS 2339519, JP-A
05/25086, JP-B 72/38419 a CN-A 1058390 se tykaji re-3tépeni
alkyl-B-alkylpropionata v kapalné fazi za pritomnosti kyselin
jako je p—toluensulfonova kyselina, kyselina sirova nebo
kyselina fosforeéna, jako katalyzatorﬁ'a za pouziti tlaku > 1
atm. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze velké mnoZstvi
eliminovaného alkoholu dale reaguje za vzniku odpovidajiciho
dialkyletheru. Vysledkem toho je, Ze se jednak alkohol, ktery
ma byt esterifikovén, také odstranuje recyklizaci smési ‘
produktd stspeni k jejich esterifikaci a jednak je priprava
alkyl(meth)akrylatu kontaminovana dialkyletherem. P#i
oddélovani dialkyletheru ze smési esterifikaénich produktua, se
ébvykle strhava. nezadouci mnozstvi alkylakrylatu, tj.
pozadovaného esteru. Naopak novy proces vede ke sniZené tvorbé
dialkyletheru. -

US—-A 4814492 popisuje re—-5tépeni Ci-Cs—alkylestera
ek yseliny=methoxypropionové_na_odpovidajici_alkylakrylaty.nad .. ..
bazi upravenymi zeolity v pevném loZi a za pouziti tlaku
vyssiho ne? atmosféricky, pro udrZzeni kapalného stavu
agregace. Podle priklada provedeni z US—A 4814492 je

odstraﬁovany~alkoh01 absorbovan v katalyzatoru s pevnym loZem.




Nevyhodou tohoto postupu je, Ze je komplikovan manipulaci
s pevnym loZem katalyzatoru, které se naptfiklad diky tvorbé
polymeru sekundarni reakci, &as od &¢asu stéava blokovanym a je

tfeba jej vyménit.

Procesy stépeni, které maji nevyhody podobné vyse hvedenYm
procesum $tépeni, jsou popsany v CN-A 1063678, GB 923595, JP-A
82/6229, japonské zverejnéné prohlasce 72/15936 a JP-A
94/65149.

Objektem predloZeného vynalezu ‘je poskytnout zpusob,
ktery nema nevyhody znamych postupd a zejména obraci vy3e
uvedenou Michaelovu adici za tvorby poZadovaného
alkyl(meth)akrylatu a vychoziho alkoholu. Zejména je objektem
poskytnuti 3tépného procesu, jehoz smés produkta jako takova
maZze byt primo recyklovana do esterifikaéniho stupné pro
zvyseni vytézku alkyl(meth)akrylatu bez podstatného zhorsni

uvedeného stupné a zpracovatelnosti vysledné smési produktu.

Podstata vynalezu

Proti nevyhodam znamého stavu techniky bylo nyni
nalezeno, Ze tohoto objektu se podle vynadlezu dosédhne zpGsobem
pripravy Ci1-Cs-alkylestertd kyseliny (meth)akrylové z estera

obecného vzorce 1




a popripadé z estertd obecného vzorce II.

, Rl 0O R!
. I |

CH =C-C-0 (—CH2-CH-CO0—) n—R?2 (IT)

kde Rt je vodik nebo -CHjs,

R2 je C1~Cs—alkyl a

n je celé ¢&islo > 0, -

v kapalné fazi a za pfitomnosti kyseliny, za sniZeného tlaku

(< 1 atm) a za kontinuadlniho odstratiovani stépnych produktd.
Vyhodné jsou R2 a R3 shodné.

Pouziti nového zplisobu je zv1asté dulezité v pripadée
sloudenin vzorce I, kde R2 a R3 jsou kazdy Cs—alkyl, zejména

n-butyl. Za vyse uvedenych podminek je vyhodné& R! soudasné H.

Pouziti nového zpasobu v pripadé
n-butyl-f-n-butoxypropionatu jako sloudeniny I a
n-butyl-pf-akryloxypropionatu jako sloudeniny II je zvlaste

Staddng.,

Kat:tyti ny aktivni kyseliny, které jsou vhodné podle
vynalezu, jsou jak Lewisovy kyseliny tak Brdnstedovy kyseliny.
Prvné uvedené jsou slou¢eniny, které maji akceptorové misto

pro elektronové pary. Priklady Lewisovych kyselin jsou

trihalogenidy tfeti hlavni skupiny jako je BF3 nebo AlCl3.

e v o= Vyhodné—jisou=katalyticky=aktivai=kyseliny-rozpustné.,.-v

pouzitém mnoZstvi, ve smési za reakénich podminek. Nicméné
jemné rozdélené pevné kyseliny jsou také vhodné. Jejich
priklady jsou oxid hlinity a oxid zirkoni¢ity. Zvlasté vhodné

Brénstedovy kyseliny jsou silné protické mineralni kyseliny.




Jejich priklady jsou kyselina sirova, kyselina fosforec¢na,
kyselina methansulfonova, kyselina benzensulfonova, kyselina
dodecylsulfonova a kyselina p-toluensulfonova. Vyhodné se
pouZzivad mirné tékava mineralni kyselina. Jako katalyzatory mohou
byt také pouzity kyselé iontovyménné pryskyrice ve formé

distribuované v reakéni smési.

Pouzité mnozstvi katalyticky aktivni kyseliny, jak je
odbornikam znamo, na typu a sile kyseliny. V pripadé kyseliny
p—toluensulfonoVé se vyhodné pouzivé od 1 do 20, zejména od S
do 15, zvlasté vyhodné od S do 10 % hmotnostnich, vztaZen& na
mnozstvi slouéeniny I a, pokud je pritomna, sloudeniny II,
které jsou 3tépeny. Jiné silné kyseliny se pouZivaji ve
srovnatelnych mnoZstvich. Vyhodné se novy proces provadi za

nepritomnosti inertniho rozpoustédla.

Pracovni tlak nového procesu je vyhodné od 100 do 900,
vyhodné od 200 do < 500, zvlasté vyhodné& od 200 do 400, mbar.
Pracovni teplota je obvykle od 120 do 220 °C, vyhodné& od 160
do 220 °C, zvla3té vyvhodné od 180 do 200 °C. Vyhodné je pod
teplotou varu T»s reaké&ni smési za zvoleného reakéniho tlaku.
Nasledujici vztah je vyhodné pouzitelny pro pracovni teplotu

To nového procesu:
Tp-10 °C < To < To

Novy proces se vyhodné provédibv jednoduchém michaném
kotli. ProtoZe teploty varu $tépnych produktd jsou v podstatné
r“=“vnpni2$iwnezgteploLa;Maruwéiépené=VYChozi=sloué£ninxmnisgu:éfégnéwﬁm==ﬂ=
produkty (alkohol a (meth)akrylat, popripadé také kyselina
(meth)akrylova) prfitomny ve vys$si koncentraci v plynné fézi v
rovnovaze s kapalnou fazi, VztaZeno na uvedenenou kapalnou

fazi. Pri kontinudlnim déleni plynné faze mohou proto byt




stepné produkty odstratiovany z reakéniho systému - jednoduchym

zpusobem.

U&innost déleni maZe byt zvysena jednoduchym zpuasobem
zapojenim mezi michany kotel a bod odebirani, rektifikaéniho
zatizeni, jeho? refluxni pomér je nastaven, zpusobem o sobé

. znamym odbornikdm v oboru tak, Ze jsou v podstaté odstranovany
vyluéné 3tepné produkty. Priklady vhodnych rektifika¢nich
zafizeni tohoto typu jsou rektifikaéni kolony znamé per se,

napriklad plnéné nebo patrové kolony.

Novy zpusob se vyhodné provadi kontinualnég, tj.
slougenina obecného vzorce I a popripadé II, kterd je Stépena,
se zavadi kontinualné do michaného kotle rychlosti, pri které
jsou kontinualné& odstranovany $tépné produkty. Vyhodné se
pouZije zadrzovy zasobnik spojeny s odparovakem s nucenou
cirkulaci (nap#. odpatovak s padajicim filmem nebo rychly
odparovak). Je pozoruhodné, Ze novy proces nesniZuje jen
mnozstvi dialkyletheru vytvofené z odstranéného alkoholu v
sekundarni reakci. SniZuje také mnozstvi alkenu vytvorené z

odstranovaného alkoholu dehydrataci v dalsi sekundarni reakci.

Stepné produkty kontinuadlné odstranované timto zpasobem,

mohou byt recyklovany primo do esterifikace.

Zpisob podle vynalezu je zvlasté vyhodny v kySele
katalyzované esterifikaci n-butanolu kyselinou akrylovou. Tato

se vyhodné provédi za atmosférického nebo sniZeného tlaku za

e = e e e—poOUZiti -teploty—od 80-do-135_°2C._a_malého_pfebytku n-butanolu.

- Obvykle je molarni pomér n-butanolu k akrylové kyseling 1,1
1. Esterifikace se provadi za pritomnosti ! aZz 5 % hmotn.,
vtazeno na reaktanty, napriklad kyseliny sirové jako

katalyzatoru a za pouziti béZnYch‘nizkovroucich

&
B




azeotropnich strhavacich &inidel pro odstranéni vody z reakce
v kaskadé michanych kotlu. Casto smés produktu ziskanych

v esterifikaci obsahuje az 10 % hmotn. sloucen I a sloucenin
ITI. Typicky slouéeniny iI, jako slouceniny I, maji také vyssi
teplotu varu ve srovnani s jinymi slozkami esterifikaéni
smési. Smés produktu esterifikace se proto obvykle zpracovava
odd&lovanim katalyticky aktivni kyseliny extrakci s vodou, pak
extrakci nezreagované (meth)akrylové kyseliny pomoci vodného
alkalického roztoku a pak oddé&lenim strhavaciho ¢indidla
rektifikaci. Vedlej%i produkty (napt#. dialkylethery), majici
niz3i teplotu varu neZ alkyl(meth)aKrylaty se pak odstrani
rektifikaci, po které se aktualné poZadovany produkt,
alkyl(meth)akrylat, odd&li rektifikaci a destilac¢ni zbytek,

obsahujici hlavn& slou&eniny I a II se odstrani.

Je prekvapujici, Ze destilaéni zbytek jako takovy muze
byt zavadén do nového stépného procesu, protoZe tento nejen
vede k rekonverzi slouéenin I na alkyl(meth)akrylat a alkohol
ale také konvertuje slouceniny II zpét na kyselinu

(meth)akrylovou, alkyl(meth)akrylat a poprfipadé alkohol.

Tato vyho8a nového procesu je zejména zretelna pti
pfipravé n-butylakrylatu, kdy se ziskaji typické destilaéni
zbytky, které obsahuji > 50 % hmotn. (obvykle S0 az 60 %
hmotn.) butylbutoxypropionatu a > 20 % hmotn. (obvykle 20 az
30 % hmotn.) butylakryloxypropionatu, ktery, pouzije—-1li se
novy proces, miZe byt preménén zpét na pozadované produkty
n-butanol, kyselinu akrylovou a n-butylakrylat bez vyznamnych
- ztr4t -sekundarnimi-reakcemi-a--jake--takovy-miZe_byt..recyklovan . ... _

k esterifikaci.

Novy proces se pouZiva, podle aktualni esterifikacdni

reakce, za pritomnosti obvyklych mnoZstvi bé&Znym polymeraénich




inhibitoru jako je fenothiazin, hydrochinon monomethylether
nebo hydrochinon.

Kone&né je tfeba uvést, Ze novy zpusob muZe byt zlepSen
pridavkem az 30, obvykle od 0,5 do 25 % hmotn., vztaZeno na
hmotnost reakéni smési, vody k reakéni smési. Toto vede
zejména k tomu, Ze se nezvy3i prostorové casovy vytézek

5tépnych produktu.

Vynadlez se také tyka zpusobu pripravy Ci—-Cs—alkylesterl
kyseliny (meth)akrylové kysele katalyzovanou esterifikaci
Ci1—-Cs—alkanolu kyselinou (meth)akrylovou, ktery zahrnuje
oddéleni slou&enin vzorce I a vzorce II, které se vytvareji
jako meziprodukty ze smési produktda, podrobenim této smési
procesu podle vynadlezu a recyklaci $tépnych produktd

kontinualné odstranovanych, do esterifikace.

Priklady uvedené dale popisuji dalsi podrobnosti a vyhody

vynalezu.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad

2-litrovy dvojplastovy zasobnik byl do poloviny naplnén
destilaénim zbytkem ziskanym pfi pripravé n-butylakrylatu a
majicim nasledujici sloZeni:

0,5 % hmotn. n-butanolu

56,2 % hmotn. n-butyl-n-butoxypropionidtu a
21,6 % hmotn. n—-butylakryloxypropionatu,
zbytek tvofi vysoke kondenzované vedlejii produkty tveorby

esterd a mala mnozstvi volnych radikala oligomerd a

e - =By 8B =hmotn . —a-butylakrylifu -  cromr—m e e i e e e e e
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fenothiazin jako inhibitor polymerace.

K ustaveni inertni atmosféry se do 2-litrové nadoby
. zavadi 5 1/h dusiku. SO x 350 mm plnéna rektifikaéni kolona,
ktera obsahuje BX napn od fy Sulzer, se pripoji ke 2-litrovému

w

dvojplasfovému zasobniku. Teplota 3tépeni byla 195 °C, Jako

- kysely katalyzator se prida 9 % hmotn., vztazeno na reakéni
smés, kyseliny p-touensulfonové. Céast (asi 60 % hmotn.)
kondenzatu ziskaného na hlave rektifikaéni kolony se recykluje
do rektifikaéni kolony. Dalsi &ast se shromazdi ve vypoustécim
zasobniku. Ze stabilizaénich davodu 'se prida fenothiazin jako
inhibitor polymerace, ke kondenzatu recyklovanému do
rektifikaéni kolony, v mnozstvi 800 pm, vztaZeno na hmotnost
uvedeného kondenzatu.Hladina kapaliny v michaném zasobniku
'se udrzuje konstantni kontinuédlnim pfidavanim destilac¢niho
zbytku.

Po 120 hodinach provotu byl obsah vypoustéciho zasobniku
analyzovan plynovou chromatografii. Tabulka dale predstavuje
analytické vysledky pro 5 ruaznych pracovnich tlaka (v %
hmotn., vzta“ - 0 e eivl)

Tabulka

Pracovni di-n-butyl- n-butanol kyselina n-butyl buten

tlaky ether akrylova akrylat

(mbar)
a 300 0,27 19,7 19,3 60,1 0,44
1 6 1o DR o S S I S0t o NSNS, )0 PR— 4 O W S ¢ I S ——
. 600 1,04 11,3 7,5 78,7 0,86

800 1,16 12,9 5,5 79,3 1,10

1000 1,31 14,9 8,4 69,3 4,52
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Zp%fob pripravy Ci-Cs—alkylestera kyseliny (meth)akrylové z

Rt O
[ "
R2-0-CH2-C - C-O-R3 , (1)

!

popripadé z estert obecného vzorce II

Rl O R
I I

CHz =C-C -0 (—CH 2-CH-CO0—) n—R? (II)/

kde R! je vodik nebo -CH3,
B2 je Ci—-Cs—alkyl a

n

\'

a

[\

je celé ¢islo > O, .
kapalné fazi a za pritomnosti kyseliny, za sniZeného tlaku

za kontinualniho odstranovani §té&pnych produktu.

Zpusob podle naroku 1, kde R2 a R3 jsou shodné.

|
|

N

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, kde R2 a R3 jsou kazdy
n—-butyl.
4. Zpasob podle kteréhokoliv z néroka 1 aZ 3, kde slouéenindu
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vzorce 1 je n—buty1—B—n—butoxypropionét a slouéeninou vzorce

I1 je n—butyl—B—akryloxypropionat.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z narokd 1 az 4, ke se jako

kyselina pouziva soucasneé kyselina p-toluensulfonova.

6. Zpusob podle kteréhokoliv z naroka | aZ S, kde pracovni

tlak je od 100 do 900 mbar.

7. Zpasob podle kteréhokoliv z naroka 1 az 6, kde pracovni
teplota je od 120 do 220 °C. '

8. Zpusob podle kteréhokoliv z narokd 1 aZ 7, kde se jako

reakéni smés, kterda ma byt stepena, pouZzije smés, obsahujici

alespon 70 % hmotn., vztaZeno na jeji celkovou hmotnost,

alespon jedné slouéeniny vzorce 1 a alespoinn jedné sloucenxny

vzorce II.

9. Zpuasob podle kteréhokoliv 7 naroka 1 az 8, kde 3tépna

reakéni smés obsahuje az 30 % hmotn. vody.

10. Zptasob pripravy C1—C4-a1leesteru kyseliny (meth)akrylové
kysele katalyzovanou esterifikaci Ci1-Ca- —alkanolu kyselinou
(meth)akrylovou, ktery zahrnuje oddélovani sloudenin vzorce 1

a vzorce 11, které jsou vytvoreny jako meziprodukty ze smési

.produktt, podrobenim této smési zpusobu podle kteréhokoliv z

narokd | azZ 9 a recyklovanim stepnych produktu, které se

odstranuji kontinualné do esterifikace.
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