


Kwas Akrylowy HZC/\ COOH

Bezbarwna, zraca ciecz, o nieprzyjemnym zapachu, temperaturze
wrzenia 141°C, temperaturze topnienia 13°C. Dziata zrgco na skoére
i btony sluzowe. Powoduje zapalenie spojowek, podraznienie drog
oddechowych, zaktécenia wrazliwosci. Wykazuje silne dziatanie
uczulajace.

W podwyzszonej temperaturze wykazuje sktonnos¢ do
polimeryzacji wybuchowej. Wywotuje korozje wielu materiatow.
Reaguje z utleniaczami. Polimeryzuje w kontakcie z aminami, NH,,
stezonym kwasem siarkowym lub chlorosulfonowym, uwalniajac
duze ilosci ciepta.




Propylen
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4 H Cg\ ; CO, H,0 Kwas mlekowy
= Cyjanohydryna Proces Reppego,
- 1. + HOCI etylenu Karbonylowanie
2. +NaCN Glukoza

Acetylen

do 1971 r. przez Rohm&Haas




Karbonylowanie acetylenu w obecnosci wody lub alkoholu
(proces Reppego)

CH=CH + CO + H,0 — CH,=CHCOOH

CH=CH + CO + ROH

CH,=CHCOOR

Warianty procesu:

O Ze stechiometryczng iloscig Ni(CO), (poczatkowo),

d z mniejsza od stechiometrycznej ilosci Ni(CO), (tzw. wariant
zmodyfikowany)

J  z katalityczng iloscig Ni(CO),; katalizator wytwarzany in situ z NiBr,
stosowanego z halogenkiem miedzi jako promotorem, 100-120°C,
4,0-5,5 MPa; w tetrahydrofuranie, ktdry ma duzg zdolnos¢
rozpuszczania acetylenu. Selektywnos¢ do kwasu akrylowego - 90%
przeliczeniu na C,H, i 85% w przeliczeniu na CO.

Wariant stosowany jeszcze przez BASF w Niemczech w instalacji 60 tys. t/r.




Hydroliza akrylonitrylu I

+ROH
-NH,HSO,

CH,=CHCN + H,SO, + H,0 —* CH,~CHCONH,HSO, > CH,=CHCOOR

Warunki procesu: y

d temperatura - 200-300°C,

4 produkty uboczne: akryloamid oraz NH,HSO,.

0 selektywnosé¢ do estru kwasu akrylowego ok. 90% w przeliczeniu na
akrylonitryl.

Proces stosowany obecnie przez Asashi Chemical (w
&| | przesztosci takze Anic, Ugilor i Mitsubishi Petrochemical).




Dwustopniowe katalityczne utlenianie propylenu (m.in. Sohio,
Nippon Shokubai, Japan Catalytic Company i Mitsubishi
Petrochemical)

CH,=CHCH; + O, —7 o™ CH,=CHCHO AH= -368 kJ/mol

2

CH,=CHCHO + 0.50, —= CH,=CHCOOH  AH=-266 ki/mol |

Proces omowiony zostanie na przedmiocie TCP.

y




Bezposrednie przytgczenie CO do tlenku etylenu

CH;CH, + CO ——= CH,=CHCOOH
0

Warunki procesu:

Qd katalizator - Co,(CO),,
0 temperatura - 120-250°C,
g O cisnienie - 20-50 MPa.
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Caonversion

via Solid Oxide

Electroylzer (SOE o
1 X :
* Acrylic Acid (AA)/

O Acrylate Esters
Q NOVOMER I—
£ Ethylene Catalyst Intermediate
] Derivative
Y| (via shale gas)
Novomen

lyst Succinic Anhydride
(SAN)

1,4 Butanediol fetrahydrofuran
(THF)




Z surowcow odnawialnych — metody przysztosciowe:

O katalityczna konwersja gliceryny poprzez etap akroleiny, lub bezposrednio do
monomeru (patent z 2009 r.); np. technologia firmy Arkema - planowane
uruchomienie instalacji pilotowej w Carling (Francja),

O fermentacja cukrow do kwasu fumarowego z nastepcza krzyzowa metatezg w
otrzymanego produktu z etylenem.

O Firmy Cargill i Novozymes od 2008 r. - surowiec roslinny jest przetwarzany z
wykorzystaniem mikroorganizmoéw do kwasu 3-hydroksypropionowego. Dalsza
katalityczna dehydratacja prowadzi do kwasu akrylowego. Wytwarzany kwas
akrylowy bedzie wykorzystywany do produkcji polimerdw supersorpcyjnych.

L proces biotechnologicznego przerobu surowca zawierajgcego weglowodany do
kwasu akrylowego - amerykanska firma OPX Biotechnologies.

4
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Estry akrylowe

O z kwasu akrylowego i alkoholu

CH,=CHCOOH + ROH — > CH,=CHCOOR

O z kwasu akrylowego i etylenu (Hoechst Celanese)

CH,=CHCOOH + CH,=CH, ~— > CH,=CHCOOCH,CH,

Proces mozliwy w obecnosci kwasnych wymieniaczy jonowych; selektywnoscig ok. 95%.

O z kwasu akrylowego i propylenu

CH,=CHCH, + CH,=CHCOOH ——= CH,=CHCOOCHCH,
CH

3

&

O transestryfikacja akrylanu metylu




Zastosowanie kwasu akrylowego i jego estrow

Global Acrylic Acid Market Revenue, 2014 - 2022, (USD Billion)

In 2020, the market volume of
acrylic acid worldwide amounted

{  tonearly 7.3 million metric tons. 9.50
3 It is forecast that the market
volume of this organic compound
| will grow to around 9.95 million
metric tons worldwide in the year

2026. 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

b L

https://www.statista.com/statistics/1245262/a
- crylic-acid-market-volume-worldwide/
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World consumption of crude acrylic acid—2020

Central and
Eastern Europe

Central and
South America

Mainland China

South Korea

Western Europe United States

Source” HS Makk =000 1S Warke




Kwas akrylowy

- - - Polimeryzacja
Estry akrylowe Global Acrylic Acid Consumption

U.S. End Uses for
Acrylate Esters

Global Glacial Acrylic
Acid End Use

Poliakrylany i
kopolimery

Kwas poliakrylowy

Surtace Coatings!
a4

Polimery

Zywice i emulsje supersorpcyjne

Proszki do prania,
uzdatnianie wody,
detergenty, pieluszki, ...

Farby lateksowe, powtoki ochronne,
kleje, szpachlowki, Srodki pomocnicze
dla przemystu widkienniczego,
papierniczego i skérzanego, zywice
konstrukcyjne, srodki polerujace, ...
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Akrylan 2-
etyloheksylu
9%

Akrylan etylu
28%

Specyficzne

akrylany
Akrylan n- 9%
butylu Akrylan metylu
52% 2%

Udziaty poszczegolnych estrow w swiatowej produkcji akrylanow.
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Polielektrolit = polimer z tadunkiem elektrycznym

wwENCHZ-(l:H]—E(EH—(EH]ww

Dziatanie polimeru supersorpcyjnego:
Silnie peczniejgca usieciowana
polarna sie¢ polimerowa na osnowie
kwasu poli(kwasu akrylowego)

COOH COOH COOH

detergenty, dodatki
zmiekczajace do wody




Zastosowanie estrow akrylowych:

g

zywice termoplastyczne i termoutwardzalne - stuzg jako srodki
wigzgce w produkcji lakierow, klejow, jako powtoki, srodki
zageszczajace oraz dyspersyjne srodki pomocnicze.

liniowe poliakrylany o matym ciezarze czgsteczkowym - jako srodki
kompleksotworcze, sSrodki dyspergujace dla pigmentéow, a takze
sktadniki srodkow piorgcych (zastepujace fosforany, wykazujgce
ostatnio duzg dynamike rozwojow3).

poliakrylany liniowe o duzym ciezarze czasteczkowym - jako
flokulanty.

usieciowane poliakrylany o duzym ciezarze czasteczkowym -
materiaty absorpcyjne, zdolne do wchtoniecia kilkakrotnie wiekszej
ilosci wody, niz same wazg i nie oddajgce wody nawet pod
ciSnieniem.




c.d:

poliakrylany o srednim ciezarze czasteczkowym uzywa sie jako roznego
rodzaju srodkdw zageszczajacych.
farby na zewnetrzne i wewnetrzne powtoki malarskie, odporne na Scieranie}
szybko schngce i niezétknace. w
poliakrylany rozpuszczalne - jako lakiery termoplastyczne, albo lakiery

termoutwardzalne do karoserii samochodowych i artykutdw gospodarstwa
domowego.

kopolimery akrylanow metylu i etylu z metakrylanem metylu stanowia
zamienniki woskow w pastach do podtdg i wysokogatunkowych pastach do
obuwia.

ester butylowy stuzy do obradbki skor ciezkich.

akrylany znajdujg rowniez zastosowanie w przemysle papierniczym do
powlekania papieru i tektury w celu poprawienia ich drukownosci.




c.d:

akrylany — etylowy, butylowy i 2-etyloheksylowy — stosowane s3 jako
sktadniki klejow uczulonych na cisnienie, np. do produkcji tasm klejacych.

akrylany specjalne moga by¢ stosowane do syntezy zywic utwardzanych
radiacyjnie. Powtoki tego typu chronig nadruki i zapewniajg wysoki potysk
powierzchni. Sg stosowane, m.in., do powlekania kartek pocztowych i
oktadek ksigzek. Zywice te stosowane sg ponadto do wykanczania
winylowych ptyt podtogowych, a takze wykorzystuje sie je jako
przezroczyste, odporne na scieranie srodki wykanczajgce ptyty z tworzyw
akrylowych i poliweglanowych, jako powtoki tasm magnetycznych, nart,
hetmow, wedek, drewnianych mebli oraz jako ochronne bezbarwne lakiery
do nadrukow, np. na puszki z napojami.




Kwas poliakrylowy:

d w postaci soli sodowej, tzw. Superabsorber Polymer (SAP) — polimer
supersorbcyjny, podstawowy sktadnik nowoczesnych (cienkich)
pieluszek niemowlecych i podpasek.

1w produkcji nie wylewajacych sie baterii elektrycznych, w

O izolacji kabli elektrycznych i telekomunikacyjnych,

d do ochrony towaréw wrazliwych na wilgo¢ (np. workéw z kawa) w
czasie ich transportu i magazynowania oraz w ogrodnictwie i
rolnictwie (superabsorbent umieszczony w glebie jest magazynem
wody).

O jako wypetniacz (wraz z zeolitami) w proszkach do prania.
Podstawowym zadaniem poliakrylanow, stosowanych w
nowoczesnych srodkach pioracych, jest wigzanie jonow
odpowiedzialnych za twardos¢ wody. Dzieki temu nawet w bardzo
matych stezeniach, np. przy ptukaniu tkanin, zapobiegaja ponownemu
osadzaniu sie brudu.




c.d:

d superabsorbenty na bazie kwasu akrylowego i akryloamidu, ze
wzgledu na brak toksycznosci, znajdujg zastosowanie w medycynie do
sporzadzania opatrunkow przy leczeniu oparzen i uszkodzen skory oraz
ze wzgledu na wysokg chtonnos¢ wody i cieczy fizjologicznych
wykorzystuje sie je jako tampony chirurgiczne.

d Doskonata obojetnos¢ oraz dobre przewodnictwo pozwala na

wykorzystanie hydrozeli, opartych na usieciowanych kopolimerach
akryloamidu, w badaniach elektrodiagnostycznych i ultrasonografii.
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2 CN

Akrylonitryl H,C

Niskowrzgaca ciecz o nieprzyjemnym zapachu. Stosunkowo tatwo odszczepia grupe
-CN, wskutek czego toksycznos¢ akrylonitrylu jest podobna do toksycznosci
cyjanowodoru. Wykazuje silne powinowactwo do enzymow oddechowych,
powoduje niezdolnos¢ komorek i tkanek do pobierania tlenu. Wchtaniany jest
drogami oddechowymi oraz przez skore i btony sluzowe. W ustroju ulega on
metabolizmowi do cyjankdw i dalej do rodankdw. Ostre zatrucie objawia sie
atakami typu epileptycznego. W bardzo ciezkich zatruciach, po powtarzajacych sie
drgawkach moze szybko, nawet po kilku juz godzinach, dojs¢ do wstrzasu i do
spowodowanego nim zgonu, wsrod objawow narastajgcej niewydolnosci
oddychania. Objawy zatrucia lekkiego to ogolne ostabienie, bdle glowy i
dusznosci o roznym nasileniu. Objawami podraznienia spojowek i bton sluzowych
jest tzawienie, odksztuszanie, kaszel itp. Dziatajgc na skdre pary akrylonitrylu
powodujg swiad, natomiast bezposredni kontakt z substancjg ptynng prowadzi do
zaczerwienienia, pecherzy i powolnego tuszczenia sie skory.

Najwyzsze dopuszczalne stezenie par akrylonitrylu w powietrzu pomieszczen
roboczych wynosi 10 mg/m3.




Mozliwosci otrzymywania akrylonitrylu

z acetylenu i cyjanowodoru (opracowana przez firme Bayer ok. 1949 r.;
wykorzystana takze przez firmy Cyanamide, Du Pont, Goodrich*a, Knapsack i
Monsanto; obecnie proces realizowany w nielicznych instalacjach).

S

CH=CH + HCN —— CH,=CHCN

|-

U faza ciekta,
 temperatura 70-90°C,
[ katalizator Nieuwlanda - Cu,Cl,-NH,Cl w wodzie,

U selektywnosé ok. 85% (w przeliczeniu na acetylen) i 90% (w
przeliczeniu na HCN).

U produkty uboczne: aldehyd octowy oraz mono- i diwinyloacetylen.
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Mozliwosci otrzymywania akrylonitrylu

Amonoutlenianie propylenu (opracowane przez Distillers w Wielkiej Brytanii w

przemystowa w 1960 r. przez Sohio

1959 r. i Standard Oil of Ohio (Sohio) w USA w 1960 r.; pierwsza instalacja

CH,~CHCH; + NH, + 1.50, — CH,=CHCN + 3 H,0

AH= - 502 kJ/mol

Typy zwigzkow ulegajgcych amonoutlenieniu:

CH,=CHCH, CH,=CCH,

CH,

reakcja uboczna:

©/CH3 @CH3
CH,

CH,=CHCH, + 2NH, + 20,

CH,CN + HCN + 4H,0

. s # : ;-"i,’"%,.;‘ . f‘- = o
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Mozliwosci otrzymywania akrylonitrylu

Inne procesy amonoutleniania propylenu
proces BP (Distillers)-Ugine

+0
CH,~CHCH; ——2 = CH,=CHCHO ——2 +0.50,
T2

oo CH=CHCN

4
a

utlenianie do akroleiny wobec katalizatora Se/CuO,

reakcja z amoniakiem i powietrzem w temperaturze 300-550°C, wobec
statego ztoza MoO, jako katalizatora.
Q

selektywnos¢ akrylonitrylu w przeliczeniu na akroleine wynosi ok. 90%.

—
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Mozliwosci otrzymywania akrylonitrylu

Amonoutlenianie propanu

BP, Asahi Chemicals i Mitsubishi Chemicals

i

CH,CH,CH, + NH, + 20,

CH,=CHCN + 4 H,0
W procesie BP

O temperatura - 485-520°C,
O  wydajnosc¢ ok. 40%.

Proces Mitsubishi Kasei Co. (MKC) opracowany w 1997 r.
O konwersjg propanu (>90%),

O  wydajnos¢ amonoutleniania ok. 60%,
O reaktor fluidalny

Przewiduje sie, ze metoda ta stanie sie podstawowg
metodqg otrzymywania akrylonitrylu.

—
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RAwnoczesne katalityczne odwodornienie utleniajgce i amonoutlenienie

CH,CH,CH, + 0,50, — CH,=CHCH, + H,O
CH,=CHCH, + NH, + 1,50, — CH,=CHCN + 3 H,0
sumarycznie:

CH,CH,CH, + NH, + 20, —> CH,=CHCN + 4H,0

Pierwsza instalacja amonoutlenianie propanu firmy Asahi Kasei o zdolnosci produkcyjnej 200 tys.

ton zostata uruchomiona w 2010 roku w Tajlandii (joint venture z PTT Chemical).

Firma ogtosita rowniez rozpoczecie budowy instalacji amonoutlenienia w Korei Potudniowej w Ulsan. Zdolnos¢ produkcyjna tej
instalacji ma wynies¢ 245 tys. ton, a jej uruchomienie zaplanowano na 2013 rok. Tym samym zdolnosci produkcyjne Asahi Kasei
wzrosng z 750 tys. ton akrylonitrylu (450 tys. w Japonii i 300 tys. w Korei Ptd.) do ok. 1,2 min ton rocznie.
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Mozliwosci otrzymywania akrylonitrylu

| etap:

Akrylonitryl z gazu syntezowego (dwuetapowa metoda opracowana przez firme
Monsanto, wykorzystujgca amoniak, gaz syntezowy i metan)

NH, + 2CO + 2 H,

= CH,CN + 2 H,0

O temperatura - 350-600°C,
O cisnienie - 3,5 MPa,

O katalizator - tlenki Mo lub Fe, promowane Mn, Sr, Ba, Ca lub innymi

zwigzkami metali alkalicznych,
0 selektywnos¢ acetonitrylu ok. 85%.

—
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Il etap:

CH,CN + CH, + O,

= CH,~CHCN + 2H,0

Bi, Mo lub Zn,

konwersja acetonitrylu 45%,
selektywnosc¢ do akrylonitrylu ok. 70%.

CEay O

katalizator - halogenki metali alkalicznych lub ziem rzadkich oraz tlenki

temperatura - 750°C w obecnosci pary wodnej,




Source: HE Narkd

Acrylonitrile Demand by Application




Solutia
Ineos 9%

Asahi Kasei

11% S / 8%
| Jilin Chemical
5%
Koln Olefins
4%
Formosa

‘ / Plastics
4%

/\BASF
%

4%
i Tong Suh
43% Petrochemical
Taekwang™-Secco 4%

4% 4%

&
3 Najwieksi Swiatowi producenci akrylonitrylu w 2010 .r.

S .
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*HMDA - heksametylenodiamina

Adyponitryl/
HMDA* Inne Zywice

6% 4% ABS/SAN
~ 41%

Akryloamid
10%

Witdékna
akrylowe
39%

Witdékna syntetyczne z poliakrylonitrylu: Anilana (Polska), Orlon (USA),

Dralon (Niemcy), Acryl (Szwajcaria).

Kierunki zuzycia akrylonitrylu na swiecie
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Okoto 90% swiatowej produkcji wiokien

Widkna weglowe weglowych bazuje na wtéknach z poliakrylonitrylu.

z wtdkien poliakrylonitrylowych metoda tréjstopniowej pirolizy.

| etap : temperatura 220+250°C, czas ok. 50 godzin, az do catkowitego odwodornienia.
CH,=CHCN

o
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Widkna weglowe - c.d.

Il etap: temperatura 1000°C, w atmosferze obojetne;.

Nastepuje wowczas karbonizacja wiékna, majgca na celu gtdwnie usuniecie innych
sktadnikdw poza weglem. Tworzg sie skondensowane pierscienie heksagonalne,
odpowiadajgce strukturze grafitu, co powoduje zwiekszenie ich wytrzymatosci.

//N\//N\//N /N /N /N /N
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. WWWV/ %N /%N /%N \N \N \N \N X

~1000°C
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Widkna weglowe - c.d.

lll etap: temperatura do 3000°C,
podwyzszone cisnienie.

Zachodzi proces krystalizacji wegla.
Struktura wtékna upodabnia sie do
struktury naturalnego grafitu.




Sl
L

Wybrane zastosowania witdokien weglowych

wzmochnienie kompozytéw, m.in., do wytwarzania:

masztow jachtow i todzi,

ram rowerowych, grotow do strzat,

tkanin termoodpornych i niepalnych, jak rdwniez tkanin grzejnych
zasilanych pragdem elektrycznym,

desek surfingowych (zbudowane z zywic epoksydowych wzmacnianych
widknami weglowymi),

nart, kijow golfowych oraz rakiet tenisowych,

kaskéw, nadwozi bolidow Formuty 1,

elementéw pracujacych pod duzymi obcigzeniami w konstrukcjach
lotniczych i kosmicznych, topatek wirnikdw smigtowcdw, zbiornikow
ciSnieniowych, elementy podwozi,

ortez dla ortopedii.




Akryloamid

KH

|1 o i

Akryloamid - substancja stata, krystaliczna, o barwie biatej,
dobrze rozpuszczalna w wodzie. Jego temperatura topnienia wynosi 84°C.
Sprzedawany jest w postaci 50% roztworu i w postaci krystalicznego ciata
statego (100%). Roztwory akryloamidu charakteryzujg sie na mniejsza
toksycznoscia; stabilizowane s rozpuszczalnymi solami miedzi. Staty
akryloamid stosowany jest tylko wtedy, gdy niezbedne jest niewodne

srodowisku lub gdy wymagane jest stezenie wyzsze od 50%.




Akryloamid — metody otrzymywania

Hydroliza akrylonitrylu wobec stechiometrycznej ilosci H,SO, z dodatkiem
inhibitorow polimeryzac;ji

CH,=CHCN + H,0 + H,50,— CH,=CHCOONH,HSO, —> v

+2NH,
> CH,=CHCONH, + (NH,),SO,

I
NG

O silnie egzotermiczna reakcja
[ czas reakcji ok. 1 h w temperaturze 90-100°C
lub

d  w ciggu 4-7 minut w temperaturze 150-200°C,




Akryloamid — metody otrzymywania

Heterogeniczna bezkwasowa hydroliza akrylonitrylu

[ proces Mitsui Toastu wobec metalicznej miedzi (miedz Raney a) w
temperaturze 80-120°C;

O selektywnos¢ akryloamidu ok. 96%, przy konwersji akrylonitrylu ok. 60- v
80%. '

-
i
i |
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(d proces Dow - katalizator - chromin miedziowy. }

Hvdroliza enzymatyczna (np. proces firmy Nitto Chemical Industry wdrozony
w 1985 r.)

{ U niewielki stopien konwersji (2-5% wag.)
| U selektywnosc¢ bliska 100%.




Akryloamid — zastosowanie

Swiatowe zapotrzebowanie na akryloamid wynosito w 2007 roku ok. 110 tys. ton i
wykazuje tendencje wzrostowg (ok. 3% w skali roku).
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Akryloamid — zastosowanie
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wiekszos¢ akryloamidu zuzywa sie do produkcji poliakryloamidu.
produkt kondensacji poliakryloamidu z formaldehydem jako spoiwo do
tarcz hamulcowych.

wodne roztwory poliakryloamidu w przemysle fotochemicznym do
wytwarzania bton rentgenograficznych;

stosowane rowniez jako srodki flokujgce, stuzace do osadzania zawiesin w
procesie klarowania $ciekdw i uzdatniania wody do picia,
kondycjonowania gleby (poprawienie jej struktury),

w produkcji klejow, dyspergatoréw, sSrodkdw pomocniczych do
otrzymywania widkien,

srodkdw zageszczajacych

do stabilizacji lateksu kauczuku naturalnego i emulsji polioctanu winylu.
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Akryloamid — zastosowanie

Wodne roztwory poliakryloamidu, niejonowego kopolimeru tlenkéw
etylenu i propylenu oraz anionowego estru kwasu fosforowego w przemysle
widkienniczym jako spoiwo do osnow z réznych rodzajow przedzy.

Kopolimery akryloamidu z kwasem akrylowym, metakrylowym i
krotonowym stosuje sie do wykanczania wyrobow tekstyinych.




Kwas metakrylowy i metakrylan metylu
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Kwas metakrylowy jest cieczg, o nieprzyjemnym zapachu, temperaturze
wrzenia 163°C. Jest substancjg palng, z powietrzem tworzy mieszaniny
wybuchowe.

Kwas metakrylowy jest wchtaniany do organizmu przez drogi oddechowe,
skdre oraz przez przewod pokarmowy. Wdychane pary draznig sluzéwke
jamy ustnej, oczu, nosa i drog oddechowych. Dziatanie kwasu
metakrylowego moze spowodowac tzawienie, niezyt nosa, kaszel, béle w
klatce piersiowej, niezyt zotadka. Przy dtuzszym dziataniu par moga
wystgpi¢ stany chronicznego zapalenia zotadka, gardia, wrzody drég
oddechowych. Dziatanie kwasu metakrylowego moze spowodowac
uszkodzenie nerek. Kwas metakrylowy dziata na skdre wysuszajgco i
parzaco.




Metakrylan metylu jest tatwopalng cieczg, o temperaturze wrzenia
101°C. Pary tworzg z powietrzem mieszaniny wybuchowe w szerokim
zakresie stezen. Niestabilizowany metakrylan metylu w podwyziszonej
temperaturze lub pod wptywem ognia polimeryzuje tworzac szklang
mase. Polimeryzacja jest silnie egzotermiczna i przebiegajac w
zamknietym pojemniku moze doprowadzi¢ do wybuchu.

Metakrylan metylu jest wchtaniany do organizmu przez drogi
oddechowe, skore oraz przez przewod pokarmowy. Przy wysokim
stezeniu par w powietrzu wykazuje dziatanie narkotyczne i draznigce. W
wyniku dtugotrwatego dziatania metakrylanu metylu moze dojs¢ do
uszkodzenia watroby i nerek.
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Mozliwosci wytwarzania metakrylanu metylu




Kwas metakrylowy i metakrylan metylu z cyjanohydryny acetonu

0] OH
I NaOH
G 1 BICNSE CH;—- C CN
H.c” “CH
3 3 CH3
- OSO H
= ?H +H,SO, +H,0
il CHs C CN — CHy C CONE S s CH,= C COOH
CH3 CH3 CH3
+CH3OH
CHZ——C—COOH T CHZ——CIZ—COOCH3
CH, CH,

tzw. proces ACH (od nazwy produktu posredniego), po raz pierwszy zastosowany w
instalacji przemystowej przez ICI w 1937 roku i nadal stanowi dominujgcag metode
wytwarzania MMA.




Kwas metakrylowy i metakrylan metylu
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Z cyjanohydryny acetonu

| etap
O OH
I OH® |
CH;C-CH, + HCN CH3-(|3—CN
CH,
Warunki procesu:
» faza ciekta,
» temperatura ponizej 40°C.
» katalizatory - wodorotlenki alkaliczne, weglany
wymieniacze jonowe.
>

lub zasadowe

Selektywnos¢ do cyjanohydryny acetonu - 92-99% (w przeliczeniu na HCN)

i powyzej 90% (w przeliczeniu na aceton).
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Kwas metakrylowy i metakrylan metylu — metody otrzymywania

Il etap
oH OH OSO,H
H,SO,
CHCCN+—>CHC N i
—>CHCCNH—>CHCCNHHSO
CH3 CH3

Warunki procesu:

O 100% kwas siarkowy, |
4 1,5 krotny nadmiar H,SO, w stosunku do cyjanohydryny. |
| W temperatura - 80-140°C. ’

| "
)

&

%

i

ok

‘t_-.'

T o G T ---\m.’ﬁ TN B e " F ‘

B P i s T T o T O & E R e o

(¥ S Sy ey R et b <'-f ey -.\'" AT sl gL SRR
* i (et b bl R - o e T



Kwas metakrylowy i metakrylan metylu — metody otrzymywania

lll etap
O O
I . o +CH,OH Il
CH;C~C-NH; HSO, = CH7C-C-OCH, + NH,HSO,
CH CH

B 3

L

O temperatura 80°C.

Selektywnos¢ do metakrylanu metylu, poprzez wszystkie trzy etapy —
ok. 77% (w przeliczeniu na aceton).

Klasyczny proces ACH, mimo wielu wad byt jedynym przemystowym procesem
wytwarzania metakrylanu metylu stosowanym do 1982 roku.




Schemat instalacji wytwarzania metakrylanu metylu metoda cyjanohydrynowg
azeotrop metakrylanu LW sicaiotron
Cyjanohydryna metylu z woda MM-woda
acetonu Woda ‘
LS H,0 H,0
100% Kwas Metanol H,O
- 4 4 4
siarkowy K;»é /qé-
: : a ] y
. v | ——— P 1 1
e - —f€Para | ___ [ ___ T
IR — 2 9 -1 A ___. Metakrylan y
i) b . ->@—>““ --—— metylu
T 130-135°C --3 5 ¥ e LF]s F-]s
tworzy sie amid T L 0 kl/ - 4@5 4% -
tworzy sie siarczan |

metakryloamidu

Smota i polimery

(NH,),SO, It
T Oddestylowanie -
| MeOH i
Przemycie roztworem zasady z rozpuszczonego w
wodg; wymywa sie metanol i nim MM, ktdre
- domieszki kwasne, w tym kwas zawraca sig do
ot akrylowy reaktora 3

1 - mieszalnik, 2 - reaktor, 3 — kolumna estryfikacyjna, 4 — kondensatory-
deflegmatory, 5 — kolumna ekstrakcyjna, 6-8 — kolumny rektyfikacyjne, 9 — wymiennik
ciepta, 10 — podgrzewacze
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Wady klasycznego procesu ACH:

U potencjalne zagrozenie wyciekiem toksycznego cyjanowodoru
O koniecznos¢ zapewnienia odpowiednich dostaw tego zwigzku,

O koprodukcja duzych ilosci, trudnego do zagospodarowania, odpadowego
wodorosiarczanu amonu (na 1 t metakrylanu metylu powstaje 1,2 t NH,HSO,).
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Kwas metakrylowy i metakrylan metylu — metody otrzymywania

Modyfikacja metody cyjanohydrynowej - proces firmy Mitsubishi Gas
Chemical — hydroliza cyjanohydryny do a-hydroksyizobutyroamidu

OH OH
| +H,0 |
CH3—$—CN T ey CH3—|C—CONH2 )
| etap: CH3 CH3 ,

O faza ciekta
O wobec statego zfoza dwutlenku manganu, modyfikowanego metalem [

alkalicznym (i co najmniej jednym pierwiastkiem sposrod Zr i Sn).

(l)H (,)H
CH\,)—C"‘CONH2 5 HCOOCH3 A CH;C—COOCH3 + HCONH2
Il etap: I |
CH, CH,
| QO reakcja pod zwiekszonym ci$nieniem

2 O katalizatory - karbonylki lub alkoholany metali (np. sodu).
2 O selektywnosé przemiany amidu w ester dochodzi do 99%.




Kwas metakrylowy i metakrylan metylu — metody otrzymywania

OH
I

Il etap: CH;(IZ—COOCH3? CHZ_—(II—COOCH3
CH, i CH,

O Dehydratacja w fazie parowej wobec modyfikowanego katalizatora
zeolitowego typu fujazytu

L R

Regeneracja HCN

HCONH, —— HCN + H.0

U Reakcja w fazie gazowej, przy uzyciu heterogenicznego katalizatora o charakterze kwasowym;
cyjanowoddr moze by¢ ponownie wykorzystany w syntezie cyjanohydryny.

Firma Mitsubishi Gas Chemical skomercjalizowata tak zmodyfikowany proces ACH w 1997 roku
w zaktadach w Japonii.
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Karbonylowanie propynu (opracowane przez Shell)

CH;C==CH + CO + CH,0H —> CH;=C—COOCH,
CH

3

J homogeniczny uktad katalityczny ztozony z palladu i podstawionego ligandu
fosfinowego (np. 2,6-bis-(bifenylofosfino)pirydyny),

O temperatura ok. 50°C,

O cisnienie CO rzedu 1 MPa.

0 wydajnos¢ MM do 99,9%,

J Ester wydzielany jest z bezwodnych produktéw reakcji metoda destylacji
préozniowe;.

W procesie nie stosuje sie wody, co eliminuje gtowng przyczyne korozji aparatury.

d Metyloacetylen, stanowiacy surowiec w tym procesie, otrzymuje sie z frakcji C; z

pirolizy olefinowej poprzez jego wydzielenie od pozostatych sktadnikéow tej frakcji
metodg destylacji ekstrakcyjnej z uzyciem DMF i dodatkowg izomeryzacje pro-
padienu

Przy rocznej zdolnosci produkcyjnej etylenu w instalacji pirolizy na poziomie 1 min ton mozliwe jest
uzyskanie 40-50 tys. ton metakrylanu metylu rocznie.
Firma ICI wykupita te technologie od firmy Shell.




Metody wykorzystujace zwigzki C,

Z etylenu mozna otrzymac aldehyd propionowy, kwas propionowy lub propionian metylu.

Kondensacja tych zwigzkéw z formaldehydem prowadzi do metakroleiny, kwasu metakrylowego
lub bezposrednio do metakrylanu metylu.

Proces BASF

s
el
L}

Opracowany i skomercjalizowatny w Niemczech w 1989 r. w instalacji o zdolnosci produkcyjnej 40
tys. ton rocznie.

CH,=CH, + CO + H,— CH,CH,CHO

CH,CH,CHO + HCHO > CH;=C-CHO +H,0
CH

+ CH,OH
CH;=C—CHO + 0,50, CH;=C—COOH > CH;=C—COOCH

CH, CH CH

3

3

3 3




Etap kondensacji:

O reaktor rurowy

J Katalizator - aminy drugorzedowe z obecnosci kwasu octowego,
1 Temperatura - 160-210°C,

O Cisnienie - 0,4-0,8 MPa.

1 Wedtug patentéw BASF wydajnos¢ metakroleiny osigga 99%.

"

O Firma Amoco opracowata katalizator z sit molekularnych, zapewniajacy 98%
selektywnos¢ przereagowania metakroleiny przy konwersji aldehydu
propionowego 57%.

Przy dalszym utlenianiu metakroleiny do kwasu metakrylowego proponuije sie
zastosowanie rozwigzan analogicznych do podanych wczesniej.

. Katalizator BASF stanowi heteropolikwas podobny do opracowanego przez firmy
= japonskie.

W ostatnim etapie procesu kwas metakrylowy estryfikuje sie metanolem do
metakrylanu metylu.




Proces Alpha (MM z etylenu)

Podstawy technologii z etylenu poprzez propionian metylu opracowata firma Lucite, wchodzaca poczatkowo w sktad koncernu IC/
i przejeta przez Mitsubishi Rayon w 2009 r. Badania prowadzono od 1992 roku.

THE ALPHA MMA PROCESS
Stage 1 reaction:
I:Hz = CHI +CO+ CH_:!DH = CHECHEEDICHE
Ethylene + Carbon Monoxide + Methanol —= Methyl Propionate
5tage 2 reaction:
CH3CH,CO,CH; + CH,0 » CH3(CH,)CCO5CHy +H,0

Mep + Formaldehyde ——— > MMA + Water

€0+ CH, + CH,0H» MeF

_ Reactor
Regen Loop

MP + CH,0-» MMA + Wakter
{53% MieP Reaction Selectivity) »




Proces Alpha (MM z etylenu)

CH,=CH, + CH,0H + CO — CH,CH,COOCH,

CH,CH,COOCH, + HCHO —> CH;=C~COOCH + H,0

CH,

Zaleta: stosowanie tatwo dostepnych surowcéw

Etap pierwszy:

O w ciggtym reaktorze zbiornikowym z mieszadtem w tagodnych
warunkach temperatury i ciSnienia.
O Katalizator palladowy z ligandami fosfinowymi.




Etap kondensac;ji :

U reaktory z nieruchomym ztozem katalizatora.
O Katalizator - tlenek cezu i cyrkonu na ditlenku krzemu.

O Selektywnos¢ przereagowania do MM - 93% wzgledem propionianu metylu i 85%
wzgledem formaldehydu. w

 powstaje ok. 5% wyzszych estrow, ktore moga by¢ wykorzystane jako paliwo. 2

L wymagane sg dwa pracujgce rownolegle reaktory ze wzgledu na powstawanie
produktow smolistych, ktore zmniejszajg selektywnosc reakcji i obnizajg
aktywnosc¢ katalizatora.

O Produkty smoliste usuwa sie przez wypalanie katalizatora w cyklu regeneracji.
O Surowy metakrylan metylu wydzielany jest przez destylacje.

0 Wielostopniowa destylacja pod zmniejszonym cisnieniem prowadzi do produktu o
czystosci 99,9%.

4
~,

L Nieprzereagowany propionian metylu i formaldehyd sg zawracane do procesu.




Global methyl methacrylate supply crossed 6,200 kilotons in 2023.

<> PRISMANE

CONSULTING

Global MMA Demand, By Region -2022 (kilo tons) Global MMA Demand-Supply, 2016-2032 (kilo tons)
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Kwas metakrylowy i metakrylan metylu — zastosowanie

Kwas metakrylowy:

»  gtéwnie do produkcji estrow na drodze bezposredniej estryfikacji.

» do produkcji polimeréw karboksylowanych oraz jako dodatek do
polimeréw emulsyjnych w ilosci 1-3% (m/m), majacych zastosowanie
przy produkcji klejow, farb, papieru i srodkow pomocniczych dla
przemystu wtdkienniczego.

> do produkcji zywic winyloestrowych.

S

|-

»  WSsrdd licznej grupy polimeréow pochodnych kwasu metakrylowego
najwieksze znaczenie ma poli(metakrylan metylu) (PMMA).

Najwiekszymi producentami metakrylanu metylu jest firma ICI i Rohm and
Haas. PMMA w swiecie znany jest pod nazwg Plexiglas, Perspex i Lucite.




Poli(metakrylan metylu)




Kwas metakrylowy i metakrylan metylu — zastosowanie

Poli(metakrylan metylu) stosuje sie:

» do produkcji zywic akrylowych i plastikow,

» w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym (np. klosze swiatet
sygnalizujgcych i urzadzenia odblaskowe),

A\

do wyrobu elementéw aparatury elektrycznej,

vz
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do produkcji pryzmatow i soczewek oraz wyrobow powszechnego
uzytku: pior, guzikdw, pudetek, naczyn stotowych, szkietek do
zegarkow, szyb okiennych i drzwiowych, oston swietlowek,
abazurdw i zyrandoli.

» zywice akrylowe, bedace kopolimerami metakrylanu metylu i
akrylanow wykorzystywane sg jako powtoki, podtogi, w przemysle
tekstylnym, papierniczym i skorzanym, a takze jako srodki
adhezyjne i wypetnienia (m.in. w protetyce dentystycznej) oraz do
produkcji wtokien sztucznych.

y
-




Kwas metakrylowy i metakrylan metylu — zastosowanie
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Inne estry metakrylanowe (i ich polimery):

>

>

poli(metakrylan butylu) - do sklejania elementéw optycznych i do
wyrobu klejow i apretur o specjalnym przeznaczeniu.

metakrylany 2-hydroksyetylu, 2-hydroksypropylu i glicydylu uzywa sie
gtownie w powtokach samochodowych i przemystowych, szczegdlnie
w emaliach, ktore wypieraja lakiery.

metakrylan 2-hydroksyetylu uzywa sie tez w produkcji ptytek
obwodow drukowanych i soczewek kontaktowych.

metakrylan glicydylu stosowany jest, m.in., do wyrobu materiatow
dentystycznych i szkiet kontaktowych.

polimery wykorzystywane przy uzdatnianiu wody pitnej i obrdbki
sciekdbw zawierajg metakrylany alkiloaminoetanolu lub ich
czwartorzedowe monomery.
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