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Sposob wytwarzania estréw akrylowych lub metakrylowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
estréw akrylowych lub metakrylowych w meakicji
estryfikacji kwasu akrylowego lub metakrylowego
z alkoholem alifatycznym Ilub aromatycznym.

Znana jest dobrze meakcja wutleniamia, w ktérej
akroleina lub meftakroleina ulega utlenieniu do od-
powiedniego kwasu. Warunki procesu, kiatalizatory
_oraz stosunki reagentéw dla tych reakcji sg dokbad-
nie opisane, na przykdad, w opisach patentowych
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 2881 212;
2881 213; 2881 214; 3021366; 3197419; 3326 817;
i 3365489; belgijskich nr nr 744898; 745055
i 1763423; brytyiskich nr nr 1094328; 1 111 440;
1127 677; 1131:132; 1131133 i 1170851; w opisie
patentowym niemieckim 1924496 i kanadyjskim
nr 810234, Parametry podane w tych reakcjach
majg bezposrednie zastosowanie w sposobie wedlug
wynalazku.

Znana jest réwniez dobrze reakeja estryfilacji

kwasu akrylowego lub metakrylowego alkoholami.
Reakcje estryfikacji prowadzi wsie wzazwyczaj
w osobnym reaktorze i w warunkach réznych od
stosowanych do przeksztalcania aldehydu w kwas.
Dlatego estry kwasu akrylowego i metakiylowego
otrzymuje si¢ z .aldehydéw w procesie dwuetapo-
wym. Jest rzeczg oczywista, Ze proces dwuetapowy
jest bardziej kiosztowny i Klopotliwy niz proces
jednoetapowy. .
Dotychczas wykluczono moizliwos$é przeksztalcania
aldehydu w ester w procesie jednoetapowym., Wy-
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nikato to z faktu, Ze mlkohole w warunkach reakcji
przekszbatcania akroleiny w kwas akrylowy ulegajq
znacznemu rozktadowi. Rozklad ten jest wyraznie
wildoczny w przykladzie poréwnawczym A.

Sposobem wedbug wynalazku estry akrylowe i me-
takrylowe ofrzymuje sie bezposrednio = alkoholu
i aldehydu przez wprowadzenie alifatycznego lub
aromatycanego alkoholu, zawierajacego do 10 ato-
méw wegla do reakcji utlenienia akroleiny fub me-
takmoleiny prowadzgcej mnormalnie do otrzymania
odpowiedniego kwasu. Wobec tego dwuetapowy
proces polegajgcy na a) utlenianiu, w kKtérym akmo-
leine poddaje sie reakcji z tlenem w obeanodci ka-
talizabora utlenienia, w podwyzszonej temperaturze
dla utworzenia odpowiedniego kwasu i b) estryfi-
kacji, w ktérej kwas akrylowy i metakrylowy pod-
daje sie reakcji =z alkoholem dla utworzenia odpo-
wiedniego estru — sprowadza sie do prostej jedno-
atapowej reakciji. '

Jak juz wspomniano, warunki procesu wedlug
wynalazku s3 w zasadzie identyczne ze stosowany-
mi podczas wutleniania akroleiny lub metakroleiny
dla otrzymania odpowiedniego kwasu. Jedyng istot-
ng réznica jest to, ze alkohol dodaje sie bezpo-
Srednio do reakcji utleniamia w celu ofrzymania

Istotnym parametrem reakcji jest dodanie allvo-
holu do reallacji utleniania. W sposobie wedbug wy-
nalazku stosuje sie dowolny alkohol alifatyczny lub
aromatyczny zawierajacy do - 10 atoméw - wegla,
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Moznaby takze stosowaé alkohole o wyzszym cie-
Zarze czasteczkowym, lecz woéwczas malezatoby za-
chowaé¢ szczegolng osiroanosé aby unikngé znacz-
nego spalania chociaz alkohol reaguje w obecnosci
aldehydu. W sposobie wedlug wynalazku korzystnie
stosuje si¢ alkohole alifatyczne o 1—4 attomach we-
gla oraz fenol, a szczegblnie korzystnie metanol,
etanol i fenol. Szozegblne znaczenie w sposobie we-
dtug wynalazku -maja reakcje z metanolem, ze
wzgleédu na zapotrzebowanie na te pochodne oraz
wyjgtkiowo dobry przebieg realcji.

"Iloéé alkoholu stosowanego w reakcji nie jest kry- .

tyczna i zalezy przede wszystkim od zadamej dlodci
esttu 'w produkcie reakcji. Ilo§é alkoholu dodawa-
nego dla otrzymania odpowiedniego wyniku latwo
okrefla si¢ dodwiadczalnie przez kontrole skladu
strumienia produktu i odpowiednig regulacje poda-
wania reagentow.

Alkohol dodaje sie do reakcji w dowolnym mo-
mencie. Najbardziej istotme jest, aby w czasie wre-
akceji, obok alkoholu, byla obecna pewmna ilosé alde-
hydu. Alkohol korzystnie wprowadza sie do reakcji
kiedy co najmniej 509 substancji organicznych
w strefie reakcyjnej stanowi aldehyd. Wedlug wy-
nalezku alkohol miesza si¢ z reagentami lub wiry-
skuje oddzielnie w dowolnym miejscu reaktora. Bez
wizgledu na sposéb wprowadzenia, alkohol reaguje
tworzagce ester akrylowy lub mebakrylowy.

Pozostale paramefry procesu takie jak stosunek
reagentow, katalizator, temperatura i <zas kontalktu
sq wznane 'z procesu ofmzymywania kwasu akrylo-
wego i metakrylowego z odpowiednich aldehydéw.
Tym niemniej w sposobie wedlug wynalazku pa-
rametry te mozna zmienia¢é w pewnych przedzia-
tach i dlatego beda oméwione.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie rézme
katalizatory. Ogélnie stosuje sie katalizatory utle-
niania, zwlaszcéza katalizatory utleniajgce aldehydy
do kwaséw, a w iszczegdlnosei stosuje sie kaltaliza-
tory, ktore utleniajg akroleine lub metakroleine do
odpowiedniego kwasu. Charakter tych katalizatoréw
moze byé bardzo roézny, w zalezno$ci od uzytych
skladnikéw i sposobu przygotowania. Zazwyczaj
katalizatorami s tlenki metali Jub mieszaniny zwig-
zkéw  kompleksowych tlenkéw metali jakkolwiek
niektére skladniki moga znajdowaé sie w stanie
wartbosciowosci zerowej. W kazdym przypadku wia-
domo jakie metale i w jakim stosunku stanowig
gléwne skladniki katalizatora. Wedlug wynalazku
korzystnie stosuje sie lkatahzatory zawierajace przy-
najmniej molibden a szczegélme korzystnie, zawie-
‘rajgce co najmniej molibden i vanad. Najbardziej
interesujace jednakze sa katalizatory zawierajgce
wanad, wolfram i molibden ze wzgledu na ich zna-
ng zdolno§é¢ do tworzenia estru z aldehydu i alko-
holu.

W sposobie wedlug wynalaziu szczegdlnie przy-
datne sg katalizatory wymienione w cytowanych
na wsmefpie opisach pamento'wydl. Reprezenta-
°° oD Molzoss’ V2,5Geo 7M0120x’ -
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Oczy'wmcae wiele innych kama;ldzamréw dogodnych
do stosowania wynalazku jest znanych Iub moze
by¢ opracowanych i otrzymanych znanymi meto-
dami.

Nastepnym parametrem realkcji, wptywajacym na
wydajnos¢ jest temperatura, ktéra mozna zmieniaé
w szerokim zakresie. Dolna granica musi by¢é ma
tyle wysoka, aby mogla nastapi¢ zgdana reakcja,
za$ gorna granica winna by¢ taka, aby nie powsta-
waly zZbyt duze ilosci produktow degradacji. Za-
zwyczaj stosuje sie temperature okolo 250—450°C
przy czym najbardziej korzystne sa temperatury
ckolo 300—400°C.

W sposobie wedlug wynalazku jako reagenty
crganiczne stosuje sie dowolne, wymienione wyzej
alkohole i aldehydy. Najkiorzystniejsze sq reakcje
z akroleing, ze wagledu ma brak reakcji ubocznych.
Surowce podawane do reakbora moga oprécz re-
agentéw zawieraé¢ dodatkowe skladniki, takie jak
woda, azot, formaldehyd, kwas octowy, olefiny, pa-
rafiny, tlenek wegla lub dwutlenek wegla. Szcze-
gdlnie nieoczekiwane jest spostrzezenie, ze dodatek
wody do reakcji powoduje bardzo dobre wyniki.
Ilos¢ wody moena zmieniaé¢ w szerokich gramicach,
lecz korzystna ilo§¢ wymosi do okoto 2 moli wody
na 1 mol alkoholu.

-Stosunki reagentéw mozna zmienia¢ w szerokich
granicach. Korzystny - stosunek aldehydu do tlemu -
i alkoholu wynosi 1:0,2 do 4:0,1 do 10. Szcze-
golnie jest korzystny stosunek 1:0,5 do 2:1 do 6.
Tlen zazwyczaj wprowadza sie z powietrzem. Jest
rzeczg zrozumialg, Ze zmiana stosunku reagentéw
powoduje zmiane stopnia konwersji, wydajnosci
i stosunku produktéw, lecz zawsze w reakcji pow-
staja estry akrylowe i metakrylowe.

Czas kontakbowania i inne parametry nie sg tak
istotne. Wedlug wynalazku korzystny czas kontaktu
wynosi okolo 0,5—10 sekund, szczegdlnie korzystny
czas kontaktowania wynosi okolo 1—8 sekund. Sto-
suje sie ciSnienie atmosferyczne lub  nizsze albo
wyzsze od atmosferycznego. Reakcje mozZna pro-
wadzi¢ w reaktorze zaréwno ze zlozem stalym lub
ze zlozem fluidalnym. Przykiad poréwmawczy A.
Realzcja czystego metanolu na katalizatorze wutle-
nienia. .

Katalizator wanadowo-wolframowo-molibdenowy
na dwutlenku krzemu jako moéniku, przygotowa-
no sposobem podanym w przykladzie VI opisu pa-
tentowego Stanéw Zjednoczonych mr 3567 773.
Sklad katalizatora wynosil w przyblizeniu 62%
V,W, ;Mo O i 38 % S5i0, .

R»eaktor ze zlozem stalym wykonany byl z rury
ze stali kwasoodpornej o S$rednicy wewnetrznej
0,95 mm i dlugoéci 15,24 mm zaopatnzonej we wiot
dla reagentéw i wylot dla produktéw. Reakbtor wy-
pelniono 4 ml katalizatora. Katalizator aktywowano
w reaktorze w temperaturze 330°C w ciggu 30 mi-
nut, przy stalym przepltywie powietrza.

Utrzymujgc temperature 330°C przepuszczano nad
katalizatorem reagenty w skladzie 6 czeSci powie-
trza i 1 cze$é metanolu, stosujac czas kontaktu
1,5 sekundy. Metanol ulegal w 60,3% przeksztal-
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ceniu w produkty odpadowe a zatem, ze wzgledu
na duze straty alkoholu mozna sie bylo spodziewacé,
ze réwmnoczesne utlenienie-estryfikacja mnie byloby
mozliwe., Ten wynik wraz z wynikami otrzyma-
nymi w reakcji alkoholu i aldehydu przedstawiono
w tablicy 1.

Przyktady I—V. Otrzymywanie akrylanu me-
tylu z akroleiny i metanolu.

Zastosowano reaktor i katalizator jak w przy-
kladzie poréwnaweazym A. Przeprowadzono szereg
doswiadczenn w celu poparcia wynalazku przylda-
dami. Stosunek reagentéw, warunki reakcji i wy-
niki przedstawiono w tablicy 1.

10

metylu z metakroleiny i metanolu. Zastosowano
reaktor i latalizator jak w przykladze pordwmnaw-
czym A. Wprowadzono nad katalizator mieszanine
metakroleiny, powietrza i metanolu w stosunku
1:6:1 w temperaturze 371°C. Czas kontaktu wy-
nosil 1,5 sekundy. Metakroleina ulegata w 6,5%
przeksztalceniu w produkty, z ktérych 33,5% wa-
gowych stanowil metakrylan metylu a 66,5% kwas
metakrylowy. Metanol ulegal przeksztalceniu
w produkty odpadowe w okolo 30%.

Przykltad IX. Otrzymywanie akrylanu metylu
nad katalizatorem Cu—V—Mo. Katalizator o skia-
dzie Cu,VyMo;O, przygotowany w sposéb podany
w opisie patentowym Staméw Zjednoczonych Ame-
ryki nr 3567772 umicszczono w reaktorze takim

Przyklad 1. Stanowi doswiadczenie analogicz- 15
ne do przyktadu paréwmwueomo A, z ta jednak jak w preykiadzie poréwnawczym A i aktywowano.
» Tablica 1
Otrzymywanie akrylanu metylu z akroleiny i metanolu w reakcji jednoetapowej
| Produlkty meakeji * S
Zasilanie Komrwersia |. (% molowe) Konwersja
Tem- Cazas Akroleiny metanolu
Przyklad DeveTton e+ . | peratura kontakitu produkty
M"‘m‘ﬂe‘“i em”"*‘m. b: °c sekundy | @ mo/?d“‘m akrylan kwas | odpadowe
: metylu akrylowy 9
metanol v b
h
Przykiad
POrowW- 0/0/6/1 330 1,5 — — - 60,3
nawczy A
1 1/0/6/1 330 1,5 40,0 40,0 57,1 15,3
2 1/0/6/1 330 3,0 61,2 37,0 59,8 18,0
3 1/0/6/1 350 1,5 93,5 32,9 63,8 39,8
4 1/3/3/1 330 1,5 18,0 45,8 48,6 9,0
5 1/0/6/1/1 H,O 330 1,5 73,0 81,5 64,4 32,0

* Pozostalymi produktami powstajacymi z akroleiny, poza akrylanem metylu i kwasem akrylowym, sg CO i CO2

réznica, ze w przykladzie I do suréwki dodaje sie
akroleine. Rozklad metanolu do produktéw odpa-
dowych ulegal mnieoczekiwamemu zmniejszeniu
z 60,3% bez akroleiny do 15,3% w przypadku do-
dania akroleiny.

Przykltad VI. Otrzymywanie akrylanu etylu
z akroleiny i etanolu.

Zagstosowano reaktor i katalizator jak w przy-
kladzie poréwnawczym A. Podawano do reaktora
mieszanine akroleiny, powietrza i etanolu w sbo-
sunku 1:6:1 w temperaturze 330°C stosujac czas
kontaktu 1,5 sekundy. Akroleina wulegata w 50%
przeksztalceniu w produkty, z ktorych 2% -wago-
wych stanowilo akrylan etylu a 98% kwas akry-
lowy. Jedynie 4,7% etanolu trafialo do produktéw
odpadowych jako tlenku wegla.

Przyktad VII. Otrzymywanie akrylanu fenylu
z akmoleiny i fenolu. Zastosowano reaktor i kataliza-
tor jak w przykladzie poréwmawczym A. -Poda-
wano do reaktora mieszanine akwoleiny, powietrza
i fenolu w-stosunku 1 :6:0,5 stosujac czas kon-
taktu 3 sekundy. W temperaturze 330°C akroleina
ulegata w 23% mprzeksztabceniu w produkty, z kté-
rych 4,49% stanowilo akrylan fenylu a 95,6% kwas
akrylowy. Fenol tylko w 9% ulegal przemianie
w produkty odpadowe.

Przyklad VIII, Otrzymywanie metakrylanu
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Nad katalizatorem przepusaczano mieszanine akmo-
leiny tlenu § metanolu w stosunku 1:6:1 przy
czasie kontaktu 1,5 sekundy. Akroleina ulegala
w 32,5% przeksztatceniu w produkty, z ktérych
20,1% stanowil akrylan metylu a 19,5% kwas akry-
lowy. Metanol ulegal przeksztalceniu w produkty
odpadowe w 30%.

Przykltad X. Otrzymywanie akrylanu metylu
na katalizatorze Sb—Mo—W. Przygotowano kata-
lizator antymonowo-molibdenowo-wolframowy
0 wizorze empirycznym Sb, .Mo, O, . Wg,a' W zlew- -
ce zawieszono w 1800 ml wody destylowanej 432 g
MoO, i dodano 11,03 sproszkowanego, metalicznego
wolframu. W drugiej Zlewce przygotowano papke
291,5 g sproszkowanego Sb,O; w 1800 ml wody.
Obie papki ogrzewano oddzielnie do wrzenia pod
chlodnicg zwrotng przez 2 godziny a nastepnie zla-
no razem. Koncowa mieszanine zakryto i pozosta-
wiono. Otrzymany produkt suszono w suszarce obro-
towej a nastepnie pozost@wiono na noc 'w tempera-
turze 110°C. Porcje wysuszonego katalizatora umie-
szczono w reakborze opisanym w przykladzie po-
réwnawczym A i aktywowano przez ogrzewanie
w temperaturze 330°C przez 30 minut w strumie-
niu powietrza. Nastepnie nad katalizatorem prze-
puszczano mieszanine akroleiny, powietrza:i me-
tanolu w temperaturze 330°C. Akroleina wulegala
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w 5% przeksztalceniu w produkty z kbérych 20%
stanowil akrylan metylu i ktére nie zawieraly kwa-
su akrylowego.

Sposobem opisanym w przyktadach akroleine pod-
dawano reakcji z innymi alkoholami takimi jak
butanol, ‘alkohol trzeciorzedowo-butylowy, heksanol,
cykloheksanol, oktanol, dekanol, alkohol allilowy,
alkohol propargilowy oraz nafbol w celu otrzyma-
nia odpowiednich estréw akrylowych. W taki sam
sposéb poddaje sie reakcji metakroleine z wymie-
nionymi alkoholami w celu otrzymania odpowied-
nich estréw metakrylowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estréw akrylowych lub
metakrylowych polegajagcy na reakcji wutlenienia,
w Kkitorej akroleina lub metakrnoleina reaguje z tle-
nem czasteczkowym w obecnos$ci katalizatora utle-
niania w podwyzszonej temperaturme z wytwortze-
niem odpowiedniego kwasu i mnastepnej reakcji

estryfikacji, w ktérej kwas akrylowy lub meta-

krylowy reaguje z alkoholem "z wytworzeniem od-
powiedniego estru, zmamienny tym, ze alkohol ali-
fatyczny lub aromatyczny zawierajgcy do 10 atbo-
méw wegla dodaje sie do reakcji utleniania akmo-
leiny lub metakroleiny w wyniku czego ester akry-
lowy lub metakrylowy tworzy sie bezposrednio
w procesie utleniania.
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2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako alkohol stosuje sie alkohol alifatyczny o 1—4
atomach wegla lub fenol. .

3. Sposob wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Zze
jako alkohol stosuje si¢ metanol lub etamol.

4. Sposdéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako - katalizator utleniania sbtosuje si¢ katalizator,
ktéry jako jeden ze skladmikéw mawiera molibden.

5. Spos6b wedlug wzastrz. 4, znamienny tym, ze
jako katalizabor utleniania stosuje sie katalizabor,
ktéry zawiera przynajmniej molibden i wanad.

6. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
jako katalizator utlenianita stosuje sie katalizator,
ktory zawiera przynajmmiej wanad, wolfram i mo-

7. Sposéb wedlug =zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w temperaturnze okolo 250—
—450°C.,

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w reakcji stosuje sie wode w iloSci do okolo 2 moli
na 1 mol alkoholu.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie akroleine, metamol i powietrze w pro-
porcji 1:1:6, a proces prowadzi sie w obecnosci
katalizatora wanadowo-wolframowo-molibdenowego
osadzonego ma dwutlenku krzemu w temperaturze
330°C pod ci$nieniem atmosferycznym, przy czym
czas kontaktowania wynosi 1,5 sekundy.

PZG Bydg., zam. 3991/76, nakt. 110 + 20.
Cena 10 z1
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