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I.I.I. INTRODUCCION

Actualmente, el Metacrilato de Metilo se produce finicamen
te por el bien conocido proceso de acetona cianhidrina, el cual
se desarrolld por la Imperial Chemical Industries en 1930.

Sin embargo, un variado nmero de factores empuja hacia arriba-
los costos de la materia prima y por otro lado, las limitacio -
nes especiales que requieren el uso de 4cido cianhidrico y ace-
tona, han ocasionado que se busque un cambio & rutas potencial-
mente mids econdmicas como se verd en el desarrollo de este tra-

bajo.




2.I.1. GENERALIDADES

Los compuestos acrilicos. discutidos aquf, incluyen el - -
dcido acrilico, el dcido metacrflico y sus derivados, los - --
haluros &cidos, anhidridos, amidas, sales y ésteres. No obstan
te que compuestos de este tipo se conocen desde hace mids de un

siglo, su importancia comercial data del desarrollo de materia

les poliméricos en 1930.

.
Los compuestos acrflicos encuentran su aplicacién comer -
cial casi exclusivamente en la forma de sus polimeros. Los --
€steres son particularmente imporfantes en p&limeros y copoli-
meros, los cuales pueden ajustarse para proveer un rango amplio

de propiedades fisicas apropiadas para una variedad de aplica -

ciones.

El Poli metil metacrilato en particular, es el m&s impor -
tante industrialmente y forma la base para los plisticos acrfli
cos, los cuales destacan en su belleza, transparencia, durabili

dad al medio ambiente exterior e iluminacidn artificial.




En muchos casos, la quimica de los derivados del &4cido --
acrilico y del acido metacrilico es la misma, pero existen di-
ferencias importantes en ciertas propiedades de los materiales
derivados. Por lo que empezaremos analizando ambos productos -
para continuar con el estudio de las innovaciones tecnolfgicas

en la fabricacifn de Metacrilato de Metilo que es el objetivo-

de este trabajo.
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2.2,1. METODOS DE PREPARACION DEL ACIDO
ACRILICO

Las té&cnicas para preparar 3dcido acrilico y sus principa-
les derivados seran consideradas sucesivamente.

Los métodos de preparacifn se presentan en 6rden de su --
préctiqg comercial, basado en el conocimiento corriente, con -

los métodos mis factibles dados primero.

METODO DE ETILEN CIANHIDRINA (4)

Este proceso involucra la hidrélisis dcida y la deshidra-
tacién de la etilen cianhidrina ( de 6xido de etileno y cianu-
ro de hidr6geno ) y la separacién del producto de la mezcla de
la reaccidn por destilacifn, Como todas las otras preparacio -
nes de mondmeros poliméricos, se debe tener mucho cuidado al -
separar el producto de la mezcla de reaccidédn inhibirla & enfri

arla apropiadamente antes de que la polimerizacién incontrola-

da pueda seguirse.

H,50
0 —255> HOCH, CH,,COOH —» CH,, = CHCOOH+H,0

3 2 .
No se piense que la hidr6lisis se lleva a cabo antes de la

2 2

deshidratacidén 6 viceversa. Es propable que las dos reacciones-

sean simultineuas,
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METODO DE B-PROPIOLACTONA (4)

Este método comercial se basa en la polimerizacién de --

B-Propiolactona y la destilacidn destructiva de este polimero

para formar acido acrflico.

CH2 122/C0~—>CH CHZCOOCHZCHZCOOCHZCH2C00~

CH,,CH,,COOCH

2

2 2CHZCOOCHZCHZCOO-—bCH2=CHC00H

REACCIONES DE CARBONILO (4)

Las materias primas bésicas en la preparacibn de &cido --
acrilico para la reaccidbn de carbonilo son acetileno, mondxido
de carbono ( alimentado como tal 6 en la forma de carbonilo de
niquel ), y agua. Se conocen tres Qiferentes métodos:

- Reacc1én estequiométrica de carbonilo - Esta reaccibn es

muy ridpida a presién atmosférica y a temperaturas medias.
El hidr6geno mostrado en la ecuacifn no aparece en forma
gaseosa pues se consume por reacciones laterales.

Ni(CO) ,+4HC= CH+4H20+2H 4CH = CHCOOH+Ni‘ Y +2(H)

- Reaccidn catalitica de carbonil. N : LEn

PRI
e M e e cwiuwstlld

ca requiere temperaturas elevadas y presiones super at -

mosféricas, Las sales de niquel 6§ complejos de é€stas se-

usan como catalizadores.

CO+HCs= CH+n20-93£. CH ,= CHCOOH
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- Reacciones Semicatalfticas de Carhonilo - Una reaccidn-

catalitica ( catalizador como carbonilo de niquel ) de -
acetileno, monbxido de carbono y agua se sobrepone a la-
reaccidn estequiométrica de carbonilo de nfquel, acetile
no, agua y &cido. En esta via pueden usarse las condicio
nes muy suaves caracteristicas de la reaccidn estequiomé
trica, con una gran proporcibn del CO total existente, -
suministrado como monéxide de carbono gaseoso. El resto-

se suministra en forma de carbonilo de niquel.

METODO DE ACRILO NITRILO (4)

Debe tenerse cuidado en esta hidrblisis &cida porque la --
materia prima de acrilonitrilo y el &cido acrflico son polimeri-
zables. El1 acrilonitrilo debe permanecer en la zona de reaccidn-
Yy por lo tanto debe estar bien inhibido. Una ventaja importante
en €ste método es el incremento en el peso molecular de 53 a 72,

lo cual provee un definido mejor rendimiento.

2CH2=CHCN+HZSO4+4HZO—v2CH2=CHCOOH+(NH4)2504

METODO DE PROPILENO (4)

Este proceso desarrollado recientemente, involucra la oxi-
dacidén de propileno al Acido hidroxi propibnico; los 6xidos de-

nitrbgeno 6 dcido nitrico actGan como catalizadores de la reac-

ci6n.
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La deshidratacién subsecuente produce dcido acrilico. La repre
sentacion griafica de los pasos de este proceso pueden ser re -

presentados como sigue:
CHSCH=CH2+3/202-»CH3CH0HCOOH._.CH2=CHCOOH+H20

Una ruta alternativa es la oxidacién catalitica a acroleina --

CH,=CHCHO y después al dcido acrilico con ciertos catali-

zadores metialicos como Mo, Co, Ce.

METODO DEL ESTER ACRILICO (4)

Este método se afecta por la fuerte tendencia a la polime-
rizacidn de la materia prima y los bajos puntos de ebullicién -
de los &steres mis disponibles y los alcoholes formados compara
dos con los del producto, dcido acrilico.

. H,SO ~
CH,=CHCOOCH+H,0 2274, CH,=CHCOOH+CHOH

Generalmente, lo preferible es saponificar el éster para -

formar la sal correspondiente.

CH2=CHCOOCH3+NaOH—¢CH2=CHCOONa+CH30H

La sal puede convertirse después al 4dcido por:

a) Neutralizacidon de la sal de sodio con idcido sulffirico,
removiendo el sulfato de sodio precipitado por un pro-
cedimiento de filtracién dificil, y obteniendo el &ci-

do acrflico formado en un concentrado acuoso, 6




b) Tratando una solucién acuosa de la sal de sodio con una
resina intercambiadora de iones para remover los iones-
de sodio, removiendo la resina por filtracidn, y obte -

niendo un concentrado acuoso de &cido acrilico.

METODO DEL ACIDO MALEICO (4)

Este método patentado, involucra la descarboxilacifn del-

dcido maléico para forméf el acido acrflico deseado.

HOOCCH=CHCOOH---CH2=CHCOOH+C02

METODO DE VINILO DE PQTASIO (4)

La conversién a baja temperatura del cloruro de vinilo --
con potasio metdlico y un fratamiento subsecuente del vinil --
potasio frio con hielo seco; se reportd para dar acrilato de-.-
potasio con un 70 % de conversibtn. La neutralizacidén de 1la sal
produce acido acrilico.

K co
CH,=CHC1 __, CH,CHK _~72, CH,=CH,COOK

METODO DE VINIL GRIGNARD (4)

Esta interesante sintesis, involucra el uso de 1la bien co

nocida carboxilacibén de un reactivo de Grignard para formar el

dcido.

CHZ-CHMgX+COZ-oCH2-CHCOOMgX

CH ,=CHCOOMgX HX, CH,=CHCOOH+MgX,
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2.3.1. REACCIONES DEL ACIDO ACRILICO Y SUS DERIVADOS

Las reacciones quimicas del Acido acrilico y sus derivados

se¢ dividen en dos grupos principales:

- Reacciones que se llevan a cabo en el grupo funcional y

- Reacciones que involucran el doble enlace.

2.3.2, REACCIONES DEL GRUPO FUNCIONAL

Todas las reacciones del grupo funcional de las series --
del 3icido acrilico se basan en el propio control de las condi-
ciones para prevenir la reaccidn de la doble ligadura que es -
la polimerizacidn. Esto es perfectamente consumado por el uso-
de apropiados inhibidores de polimerizacidén y por el uso de una

temperatura de reaccidn tan baja como practica.

En general, los mismos tipos de reacciones del grupo fun -
cional pueden llevarse a cabo con los polimeros y los mondmeros
81 se tiene presente que para completar tales reacciones, la di
ficultad crece al aumentar el peso molecular del polimero espe-
cifico y que polimeros marcadamente diferentes con anillos, ca-
denas laterales y puentes con enlaces cruzados, pueden ser pro-

ducidos por reacciones de infra & interpolimeros, especialmente

en el caso de copolimeros.
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El dcido acrilico puede ser convertido en los siguientes

compuestos:

SALES DEL ACIDO ACRILICO

Las sales son preparadas por:

a) - La neutralizacidén del &cido acrilico con la base --
apropiada.

b) - Saponificacidén de los &steres del adcido acrflico --
( los é&steres derivados de alcoholes bajos se prefie
ren por su volatilidad y mayor facilidad de purifica
cibén ). ‘

c) - La hidrb6lisis alcalina del acrilonitrilo § de la - -

acrilamida.

Por uno 6 mis de estos métodos se preparan sales en las -
cuales el cati6én es litio, sodio, potasio, calcio, plomo, magne
sio, fierro, aluminio, zinc, plomo y amoniaco. Estas mismas - -

reacciones son aplicables a los derivados poliméricos.

ANHIDRIDO ACRILICO (4)

Un grado muy puro de anhidrido acrilico se obtiene por 1la
reaccibn de acrilato de sodio con cloruro de acriloilo y remo-
vimiento del cloruro de sodio formado.

CHZBCHCOONa+CH2=CHCOC1ﬂv(CH2=CHCO)20*Na£1
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Otro método, el cual involucra alguna posible formacibn de
anhidrido cruzado, usa la reaccidn entre acido acrilico y anhi-

drido ac&tico para formar el producto deseado.
2CH,=CHCOOH+CH ; COO0CCH z—e (CH, =CHCO) ,0+2CH ;COOH

Las reacciones de ;arbonilo, mencionadas anteriormente en
los métodos de preparacién para el dcido acrilico, también se-
usan para la preparacién del anhidrido acrflico por la reaccibn
del acetileno y monbxido de carbén ( como tal § en 1la forma de-

carbonilo de nfiquel ) con 8cido acrilico.
HC:CH+CO+CH2=CHCOOH-»(CH2=CHC0)20

Un método de laboratorio conveniente, involucra la reac --
cién de fosgeno ( 6 cloruro de tionilo ) con dcido acrflico an-

hidro en presencia de una amina terciaria, dando cloruro de hi-

drbgeno como resultante.

2CH,=CHCOOH+COC1 ,— (CH,=CHCO) ,0+C0,+2HC1
(S0C1,) (50,)

CLORURO DE ACRILOILO (4)

La preparacibn de cloruro de acriloilo, un fuerte lacrims-
geno, a partir de fcido acrilico y oxicluroro de fdsforo da por
resultado la formacidn de &cido fosfbrico. El1 4cido fosfbrico -
forma un estrato separado en el que se disuelve el exceso de --

oxicloruro y hace m&s ficil la purificaciodn.
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La preparacidén a partir de cloruro de tionilo da por - -

resultado Gnicamente subproductos gaseosos, 10s cuales se re-

mueven fAcilmente de la zona de reaccidn. El cloruro de acri-

loilo también se prepara por calentamiento del cloruro de ---

3-cloropropionilo. En todos los métodos se debe tener mucho -

cuidado en el manejo del producto, evitando el contacto y la-

inhalacidn.

3CH2=CHC00H*P0C13—~3CH2=CHCOC1+H3P04

CH2=CHCOOH+SOC12—>CH2=CHC0C1+SOZ+HCI

ClCHZCHzCOCl—oCH2=CHC0C1+HC1.

ESTERES DEL ACIDO ACRILICO (4)

Reacciones del carbonilo - Bajo condiciones similares a --

aquéllas descritas en las reacciones de preparaci6n del --
ficido acrilico, se obtiene una amplia variedad de &steres-
acrflicos usando alcoholes primarios, secundarios y algunos

terciarios como reactivos en presencia de agua.

Reaccibn Esteoquiométrica del Carbonilo - La reaccibn este

quiométrica del carbonilo, es digna de notarse por su répi
da velocidad bajo condiciones muy suaves, como son: tempe-

raturas abajo de 50°C y con acctileno bajo presidn atmosfé&
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rica. E1 hidr6geno mostrado en la ecuacién de abajo, no --

aparece como tal pues es consumido por reacciones laterales.
Ni(CO)4+4CH.=.CH+4R0H+2HL.4CH2-CHC00R+Ni++ +2(H)

Reaccitn catalitica del carbonilo - En la reaccifn catalt-

tica se requieren temperaturas y presiones elevadas. Los -

haluros de niquel 6 complejos formados de €llos se usan --

como catalizadores.
CO+HCZCH+ROH —S3t., CH,=CHCOOR

Reaccibén semicatalitica del carbonilo - La reaccidn de ace

tileno, mondxido de carbén y un alcohol es.11evada a cabo-
cataliticamente alimentando &stos materiales a una mezcla-
reactiva de carbonilo de niquel, acetileno, alcohol y &ci-
do; De €sta manera, una mayor proporcién del CO total usa-
do es mondxido de carbono gas, el restante existe en la --
forma de carbonilo de niquel. Las condiciones suaves de 1la

Teaccidn estequiométricas del carbonilo, son adecuadas pa-

ra esta reaccién semicatalitica.

Freparacidn del Carbonilo de Nfiquel - La solucifn del clo-

ruro de niquel, se obtiene como una corriente de recircula
cién en la sintesis de acrilato mis una pequefia cantidad de

solucidn nueva para ajustar las pérdidas mecinicas y quimi-

cas del proceso. (Fig. I).
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El catalizados usado se disuelve en la solucibén de hidré-
xido de sodio. Las soluciones de cloruro de niquel e hidr
xido de sodio, son bombeadas a trave€s de bombas de inyec -
cidén de alta presidn y el monéxido de carbono es comprimido
en un compresor de cuatro pasos. El carbonilo de niquel es-
producido, mezclando las soluciones con el monbéxido de car-
bono a presién alta en un reactor provisto de buena agita -
cidn,.

La temperatura se mantiene a 100°C y el carbonilo de niquel
abandona el reactor con un exceso de mondxido de carbono.

-

El carbonilo se condensa y se almacena bajo refrigeracidn -
.
y bajo una atmésfera de mondxido de carbono. E1 exceso de -
monéxido de carbono es recirculado a trav€s del proceso.
Los gases inertes tales como: argdn, nitr6geno y metano, --
los cuales se mantienen en la corriente del gas, deben ser-
liberados para controlar la presidn parcial del mondéxido de
carbono a 1500 psi. El1 1lfiquido sobrante de la reaccidén se -
descarga después de ser tratado para remover todo el carbo-
nilo de niquel.
Las corrientes de gas gastado se pasan a traves de un horno
de descontaminacidén donde se calientan para destruir el car
bonilo de niquel. Este escape de los gases inertes representa

la mayor pérdida del carbonilo de niquel, pero a pesar de és

to, la produccién de carbonilo de niquel basada en el niquel

es alta.
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Preparacidn de Metil & Etil Acrilato - Las materias primas

usadas para este proceso son:
Carbonilo de niquel, monb6xido de carbono,
acetileno, alcohol metflico 6 etilico y -
cloruro de hidrégeno.
Estos cinco materiales se llevan juntos en relaciones cui-
dadosamente controladas en un proceso continuo. La reaccidn
para producir 1los acrilatos se realiza en un reactor de ace
ro inoxidable con agitacién y provisto de serpentines.
Los reactivos se introducen al recipiente por debajo. Las -
condiciones preferidas incluyen una tempefatuta de 30 a - -
50 °C; HC1 - Ni(CO)4 relacibén equivalente de I:I1.0I a I.1.2.
relacifn de acetileno y total CO de I.0I:I a I.I:I.; y una-
relaci6én de alcohol CO total de I.I:I. a 3:I ( el alcohol -
también actfia como solvente para mejorar la fluidez).
Con los cinco materiales introducidos esencialmente al mis-

mo tiempo en las relaciones correctas, los instrumentos para

el control exacto de la proporcidn de los materiales alimen-

tason son importantes,

Los gases inertes, las impurezas en la alimentacibn y las -
trazas de alcohol, carbonilo de niquel y acrilato son restre
gados con alcohol antes dc soltarlos con el objeto de recupe

rar los materiales usables y para remover todas las trazas -

de carbonilo.
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La corriente liquida que proviene del reactor se almacena
bajo refrigeracibn para prevenir la polimerizacibn y des-
pu€s se alimenta contfnuamente a una columna empacada de-
extraccidén. La salmuera de cloro recirculada entra a la -
cabeza de la columna, extrae el alcohol, sales sin acrila-
to y se deposita en el fondo de la columna. El acrilato cru
do viene libre a la cabeza., El material del fondo de la --
columna va a una serie de columnas de destilacidn para se-
parar el alcohol y la salmuera y concentrar el alcohol.

El alcohol 1llega libre a la cabeza de la columna final y se
recircula al proceso. La salmuera que llega al fondo de es-
ta columna final se recircula a la columna de lavado y el -
exceso se retorna a la unidad de carbonilo de niquel. Los -
inhibidores del proceso se agregan en la cabeza de las colum

nas para prevenir la polimerizaciébn.

La corriente principal conteniendo el acrilato, se lava ade-
cuadamente con una solucibén de soda ash para neutralizar pe-

quefias cantidades de dcido clorhfdrico y acrilico.

La solucibn de acrilato neutralizado se alimenta contfinuamen
te a una serie de columnas para obtener el producto final.
En la primera columna, pequefias cantidades de agua y ligeros

hidrocarburos se remueven por calor. En la segunda columna,-
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el producto sobrecalentado se remueve y los pesados extre-
mos, junto con algo de acrilato, se dejan en el fondo. Los
inhibidores del proceso se agregan nuevamente para prevenir
la polimerizacién. Las columnas se operan en vacfio y el mo-
némero de acrilato se conlensa por medio de agua refrigerada.

El mon6émero final se almacena en grandes tanques después de-

mezclarle su inhibidor de embarque.

Los fondos de 1la columna del segundo paso se envian a la co-
lumna del tercer paso, la cual opera también a vacio. El so-
brecalentado de &ésta columna contiene pPrincipalmente, acrila
to y se recircula a la columna del primer pPaso mientras que-
el residuo conteniendo polimeros y alquitranes, se envia al-

horno de descontaminacién y flameado. Ver Fig. 2.

Proceso de Etilen Cianhidrina - El proceso se aplica casi ex

clusivamente a los &steres de metilo y etilo. Para &steres -
mis altos, el dcido acrflico se produce primero, por la reac
cibn de etilen cianhidrina con agua en un medio #Aicido, con -

virtiéndolo posteriormente al &ster mis alto por esterifica-

cidén directa.

HOCH,CH,eN _ROMH0 ey _crcoor+NH

HSO4
H 804

4
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Alimentacidén de carbonilo de niquel.

Alimentacidn de alcohol.

Alimentacidn de mondxido de carhono.

Alimentacibn de HCIL.
Alimentacidn de acetileno.
Respiradero.

Columna restregadora de los gases
Respiradero.

Recipiente de reaccidn.
Agua.

Enfriador.

Tanque de contencidn.
Columna de extraccidn.
Condensador.

Acrilato crudo.

Inhibidor.

Rectificador.

Vapor.

Exceso de salmuera a la planta de
de niquel.

Salmuera recuperada.
Intercambiador de calor.

Columna despojadora de salmuera.

de salida.

carbonilo -
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31.
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Reflujo.

A deshidratacidn de alcohol,
Sintesis.

Separacidn,

Solucidn de soda ASH.

Medida de soda ASH.

Tanque de contencidn.

Solucidn de soda ASH a la alcantarilla.
Tanques de neutralizacidon del crudo.
Tanques de alimentacidn del crudo.
Columna del primer paso de retorno.
Separador de gravedad.

Receptor de agua.

Receptor de finales ligeros.

Columna del segundo paso de retorno.
Separador de flujo.

Mondmero terminado para almacenaje
Columna del tercer paso de retorno.
Residuos para ajuste.

Purificacidn.
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Proceso de B-Propiolactona - La B-propiolactona se obtiene

por la reaccidn de ceteno y formaldehido. Esta puede conver
tirse directamente a é&steres acrilicos por la reaccibn con-

alcoholes & al acido acrilico.

CH,-C =0
B ¢, =cHcoor
H
CHz"O

Esterificacidn directa - En procedimientos discontinuos, -
el Acido sulflirico se usa normalmente como catalizador y -
el benceno se usa como un despachador de agua para asistir
el manejo de la reaccidn a su terminacidn. E1 proceso tam-
bién puede llevarse a cabo en una base con tinua. Una este

rificacidén en fase vapor sobre silica gel ha sido publicada.

+
CH,=CHCOOH+ROH 15 CH ,=CHCOOR+H,,0

Proceso de acrilonitrilo - Como el proceso de etilen cian-

hidrina, &ste m&todo se aplica para la preparacidén de los-
€steres de metido y etilo. No es muy usado, sin embargo, -
estdn tregistradas numerosas patentes,

=cHcN ROH H,0 CH, = CHCOOR#NH,HS0,

H,50,
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Interesterificacidén - Este método es Gtil para la prepara-

cién de alquil acrilatos altos, partiendo de metil (o ---
etil ) acrilatos. El catalizador cominmente usado es el --
fcido sulfGrico. La reaccidn se lleva a su término por des
tilacidén del metanol fuera del sistema en la forma de su -

azedtropo con metil acrilato.

Adicién de dcido acrflico a olefinas - Esteres de alquilo

secundarios y terciarios son hechos por &ste método.

CH2=CHCOOH+CH2=CRR¥_.CH2=CHCOOCCCHS)RRl

(R y R! pueden ser H & Alquilo )

Reaccidn de 6xidos de alquileno con fcido acrilico.-

CH2=CHCOOH+RC§69HZ—>CH2=CHCOOCHZCH(OH)R

Reaccibn de cloruro de acriloilo con alcoholes y fenoles.-

Con alcoholes, una base dé&bil como carbonato de sodio 6 una
amina terciaria, se usa durante la reaccidn para neutralizar
el cloruro de hidrbgeno liberado y asi se previene su adicién
al doble enlace del acrilico. Con fenoles, se usa una base -

fuerte como hidrdéxido de sodio acuoso.

No obstante lo poco econémico en la manufactura de este pro-

ceso, su versatilidad es muy Gtil para preparaciones de labo

ratorio.

CH,=ClICCC1 +ROH -» CH,=CIHCOOR+ HC1

R = Alquile & Arilo.
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Reaccidn de acrilato de sodio con haluros de alquilo - La -

reaccibn es particularmente Gtil con haluros activos tales-

como haluros de bencilo.
CH2=CHCOONa+RXj—-CH2=CHCOOR+N3X

A partir de ésteres del dcido lactico
a) - Deshidratacién de lactatos de alquilo

CH 5 CH (OH) COOR _E_a_?_-.cufcucoomuzo
b) - Pirdlisis de los acetatos de lactatos de alquilo
CH5CHCOOR temp. CH.,=CHCOOR+CH ; COOH
|

OCOCH3

Deshidrohalogenacidn de alquil 3 halopropionatos - La reac-

cidn se lleva a cabo usando catalizadores a temperaturas --

altas 6 por tratamiento con bases.

XCHZCHZCOOR——vCHZCHCOOR+HX

Removimiento de alcohol del alquil 3 alcoxirpopionatos

1 cat. _ 1
R OCHZCHZCOOR —f€ﬁ§f CHZ-CHCOOR+R OH

Condensacidn de formaldehido con acetatos - La reaccién se -

lleva a cabo a temperaturas elevadas en presencia de catali-

zadores de deshidratacién.

CH3C00R+CH20—»CH2=CHCOOR+H20
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Pirblisis de isobutiratos

CH;CH(CH) COOR _temp, CH,,=CHCOOR+CH,,

" 'ACRILAMIDA

La acrilamida se forma por la hidrélisis parcial de acrilo-
nitrilo. Debe tenerse cuidado para prevenir la polimeriza -

cién puesto que los materiales iniciales y finales son ficil

mente polimerizables.

CH,=CHCN+H,0 . H2°04, cH,=cHCoNH,

L)
Las reacciones de carbonilo, discutidas en la preparacién -
del dcido acrilico, pueden ser usadas para la preparacidén -
de acrilamida a partir de acetileno, mondéxido de carhono --

(como tal 6 en la forma de carbonilo de niquel ) y amoniaco.

HCaCH+CO+NH3~+CH2=CHC0NH2

Las acrilamidas sustituidas se preparan a partir de cloruro
de carbonilo y la amina apropiada. De &sta manera, tales --

mondmeros como N-acriloilmorfolina, CH2=CH-COONCH2CH20CH2CH2
L |

se forma ficilmente,

CH2=CHCDC1+HNRf—>CH2=CHCONR2+HC1.
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2.3.3. REACCIONES DEL GRUPQO INSATURADQ (4)

Con el propdsito de ilustrar las reacciones del &cido acri-
lico y sus derivados involucrando el doble. enlace, €stos monbme-
ros se representan genfricamente por la férmula CHZRCHCOX donde-

X es OH, C1, ONa, u OR, en la cual R es un grupo alquilo,

POLIMERIZACION (4)

Esta es por mucho, la reaccidén mis importante de las series
de dcido acrilico. Al igual que otros polimeros de adicidn, la -
polimerizacibn del acido acrilico y sus derivados es una reaccifbn
exotérmica. Cualesquiera que sean las especies iniciales, el calor
liberado por 1la polimerizacidén de cada mondémero es un valor defi -
nido y medible llamado calor de polimerizacibn. Tales calores es-
t3dn enlistados en la Tabla No. 2 y muestran la cantidad de calor

que debe ser considerado dentro de cada polimerizaciébn.

Este calor puede ser dejado disipar suavemente controlando-
la velocidad de l1la polimerizacidén, 6 la polimericacibn puede lle-
varse a cabo en un medio que removeri el calor de polimerizacibn-
sin permitir una reaccidén violenta 6 peligrosa. Todos los tipos-

de polimerizacidén serfin discutidos subsecuentemente.




TABLA No.

2

DATOS DE LA POLIMERIZACION POR RADICAL LIBRE
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b Calor de
My G s Q C Homopol.
Acido Acrilico 0.19 0.22 0.22 1.09 18.5
Acrilato de Metilo 0.14 0.68 0.43 0.73 18.7
Acrilato de Etilo 0.16 1,01 0.34 0.58 18.7
Acrilato de Butilo 0.21 0.82 0.43 0.53 18.5
Acrilamida 1.18 1.30 19.8
2-Etilhexil Acrilato 0.26 0.94 0.41 0.39
Acrilato de Sodio 0.71 -0.12
«l-Cloroacrilato de Metilo 2.02 0.77

a) Datos establecidos a 6

0°cC

b} M2 es estireno, donde Q es 1.0 y C es -0.8
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También estdn enlistados en la Tabla 1los valores de - - -
Price - Alfrey Q y c, parametros para cada mondmero, a partir
de 1los cuales puede determinarse la via en la cual tales mond-
meros se comportarin en la preparacidén de copolimeros. Para el

sistema del comonémero, M1 y Mz, valores derivados para las re-

laciones de reactividad de los mondmeros, X} yfg mostrarin la -
oportunidad estadistica para M, 6 M1 de agregarse al final de -

la cadena del polimero creciente en un radical M; G M,.

De esta manera, puede determinarse si la copolimerizaciédn-
es posible 8 no y si lo es, cual serfa la casual distribucién -
de las unidades del monémero en la cadena del bolimero, una ten
dencia alternada 6 formar bloques de monSmeros individuales. E1l
control de las velocidades de adici6én de los mondémeros indivi -

duales hace posible lograr la composicién del polimero deseado.

Los datos ilustrativos estdn en la Tabla No. 2 para copolf
meros de estireno con varios monémeros acrilicos.

Con el objeto de evitar la polimerizacidn prematura de es-
tos mondmeros durante el almacenamiento y embarques, se emplean
inhibidores 6 refrigeracién. Se dispone de una gran variedad de
inhibidores. Entre los mis usuales para el dcido acrflico y sus

ésteres estan la hidroquinona y el metil éter de hidroquinona.
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Se acostumbra inhibir los mondmeros para asegurar el alma-
cenamiento y manejo, pero es posible usar concentraciones mini-
mas que permitan que polimerizaciones subsecuentes sean conduci

das sin remover el inhibidor, &sto evita una manipulacidn extra.

El peso molecular y la distribucitn del peso molecular del

polimero son consideraciones muy importantes. Los valores abso-

lutos para el nlmero promedio y el peso promedio de los pesos --
moleculares se obtienen por osmometria y por técnicas de disper-
sidn de luz; el cociente mayor de é&stos dos valores, la amplitud,
es la distribucif6n del peso molecular. Las determinaciones de 1la
viscosidad de usan para obtener pesos moleculares del polimero por
determinacién de K yo{en la ecuacidn de Mark - Howink relacionap
do la viscosidad intrinseca (M) al peso molecular.
- - TS

R T N
Los valores de K y ol se enlistan en la Tabla No. 3 con el -

solvente usado en cada caso. Las viscosidades intrinsecas se de-

terminan normalmente graficando la concentracidén del polimero en

gr/100ml. contra (a) (viscosidad relativa - 1.0)/(con.del polime

ro en gr/100M1.) y (b) (log.natural de la viscosidad relativa) /
(conc, del polimero en gr/100ml.).

La cxtrapolacién de esta gr&fica a concentracién cero da la

viscosidad intrinseca en decilitros por gramo.
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TABLA No. 3

CONSTANTES PARA DETERMINAR EL PESO MOLECULAR

POLIMERO K Solvente
Acido Acrilico 85 x 10° 0.50  Dioxano
Acrilamida 37.3 x 10° 0.66  IN NaNO
Acrilato de Metilo 4.3 x 10‘5 0.78 Benceno
Acrilato de Metilo 5.5 x 10° 0.77  Acetona

25°C
Acrilato de Etilo 27.7 x 10° 0.67  Benceno
Acrilato de Etilo 20 x 10° 0.66  Acetona
Acrilato de Etilo 31.4 x 105 0.68 Cloroformo
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Es mas diffcil obtener datos satisfactorios para el polimero
idnico, poli (&cido acrilico) pero en solventes apropiados se han
reportado constantes apropiedas. En una contribucién significati-
va, Katchalsky demostrd que un homopolimero de acrilato de metilo
puede ser hidrolizado al polidcido en dcido ac&tico acuoso con -
dcido p-toluen sulfdnico y el poli (dcido acrflico) convertido -

al &ster metilico por tratamiento con diazometano.

Las determinaciones del peso molecular son mutuamente corro-
borativas y demuestran que no hay degradacibn del polimero durante
el proceso. De ésta manera, para tales especies ifnicas, se abren

dos rutas para la determinacién de los pesos moleculares:
a) - El1 uso de las constantes K yolen un medio con solvente
apropiado
b) - La conversidén al éster metfilico con diazometano y uso

de alghn viscosimetro de valores m&s convencionales en

un medio con solvente orgénico,.
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Los monbmeros de las series del dcido acrflico son polime
rizados generalmente con facilidad. Debido a su ripida tenden-
cia a polimerizar, el almacenamiento y manejo seguro de los --
mondmeros requiere refrigeracion de los monémeros 8 adicibn de
proporciones menores ( 0.2 % & menos ) de inhibidores de la po
limerizacién. Los procesos de polimerizacidn pueden requerir la
separacién del inhibidor del monémero en cuestién por destila-
ci6én 6 por lavado; en muchos casos, el proceso puede efectuar-
se en presencia del inhibidér. La polimerizacién puede llevar-
se a cabo a granel, en solucibn con solventes acuosos u orgéni

cos, en emulsibén 6 en dispersibn acuosa.

Los derivados de €stos polimeros también pueden preparar-
se por alteracidn quimica de la funcionalidad del polimero. En
cada caso, la polimerizacidn se efectfia por medio de un sistema
de inciador apropiado. El tipo particular del sistema de inicia
dor se gobierna por el método de polimerizacidén y puede incluir
iniciacibén por radical libre ( producido por operaciones té&rmi-
cas, reduccibén - oxidacifn & por técnicas de radiacién ) inicia-

cibén anibénica, e iniciacién organomet&lica.

El peso molecular es controlado por los métodos acostumbra
dos de eleccibn de solvete 6 medio de polimerizacidn, concentra
cién del iniciador, temperatura de polimerizacién, el uso de --
agentes de transferencia de cadena tales como mercaptanos, alcao

holes y compuestos clorados, también como por ciertos métodos -
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peculiares a procesos individuales de polimerizaci6n, los -

cuales se mencionan méds adelante.

Polimeros del dcido acrilico - La polimerizacidén en so-

lucién del dcido acrilico es llevada a cabo en agua por
calentamiento del monfmero acuoso en presencia de un --
iniciador, como peréxido de hidrégeno, persulfato de --
potasio, 6 perdxido de acetilo 6 por una iniciadifn de-
REDOX de la polimerizacidén a temperaturas reducidas con-
un sistema compuesto de persulfato de potasio y tiosul -
fato de sodio como el par de 6xido reduccibén. El1 peso mo-
lecular es controlado por el uso de una cadena especial-
reguladora del sistema consistiendo de hipofosfitd de -~-
sodio NaH,P0,.H,0 y acetato de cobre tan bien como por -
los medios convencionales,

Las soluciones del polimero en solventes orgénicos tales-
como metanol y dioxano son preparadas por el uso de azobi
sisobutironitrilo como iniciador a temperaturas elevadas.
Una solucibén de &cido acrilico en solventes como benceno
y n-hexano es polimerizada con un iniciador como peréxido
de benzoilo a temperaturas elevadas para producir un polf

mero insolubre, el cual es removido del medio de reaccién

por filtracidbn.
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La polimerizacidn a granel del icido acrflico es lleva-

da a cabo por calentamiento cuidadoso del mondmero conte
niendo perdxido de benzoilo, pero dehe tenerse mucho cui
dado para evitar una polimerizacidén desbocada por no ha-
ber un medio con solvente que contenga el calor de la po
limerizacién. La polimerizacién de 4cido en estado de -=-

congelacidén es conducida por irradiacidn del material --
6a

s6lido con una fuente de cobalto

El poli(4cido acrflico) también es preparado por reaccibn
sobre otros polimeros preformados. Los é&steres acrilicos
poliméricos son hidrolizados al dcido por calentamiento-
de una solucién acuosa de dcido acético del polimero ba-
jo una cubierta de nitrégeno, en presencia de Adcido p-to
luen sulfénico. Similarmente, el poliacrilonitrilo es hi
drolizado calentando una solucién concentrada de Acido -
sulfirico del polimero con el subsecuente aislamiento, -

por precipitacién, del &dcido sulfdrico dilufdo acuoso.

La hidrdlisis alcalina de un poli(acrilato de alquilo) vy
de poliacrilo nitrilo produce la sal correspondiente de-
poli(dcido acrflico), la cual puede ser recuperada en sO
lucibn acuosa por iones, tratamiento con una resina de -

intercambio i6nico para remover iones tales como sodio y

potasio,
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Polimeros de las sales del dcido acriflico - Las polime-

rizaciones en solucidn acuosa de sales como acrilatgs de
sodio y calcio son llevadas a cabo por t&cnicas térmicas
radical libre 6 redox; sin embargo, datos publicados de-
muestran diferentes velocidades de polimerizacibn para -
las formas ionizadas y no ionizadas del 4dcido acrilico.

Se han desarrollado técnicas especializadas para Estas-

polimerizaciones. Dos de €stas t&cnicas combinan la poli
merizacibén simulténea y el espreado 6 secado en tambor -
de la sal monomérica acuosa en presencia de un iniciador,
como persulfato de amonio, para produtir un polimero sé-
lido, La polimerizacidén de un mondmero preligado con po-
1imero preformado sirve para controlar la reaccidén exo -

térmica.

Las polimerizaciones en estado s6lido son llevadas a cabo

por una radiacién de cobalto 60

de las sales monoméricas-
s6lidas y polimerizando por un mecanismo de radicales 1li-
bres. Por congelamiento del mondmero irradiado es posible
proveer los radicales libres atrapados y subsecuentemente

iniciar la polimerizacidén al permitir que el mondmero se-

caliente a temperatura ambiente,
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La energia liberada por una reaccidn quimica, se usa pa-
ra iniciar la polimerizacién en el caso de una mezcla --
acuosa de etanol humedecido, de acrilato de sodio sdlido
Y una sal como cloruro de litio. Las caracteristicas re-
portadas para este tipo de polimerizacidén, incluyen la -
necesidad de una completa exclusibn de aire, la falta de
habilidad para inhibir la polimerizacidn por los inhibi-
dores acostumbrados, y el decrecimiento del peso molecu-
lar al bajar la temperatura.

Las sales mezcladas por ejemplo (acrilato de sodio-acri -
lato de calcio) también se han preparado. Se ha demostrado
que la copolimerizacidén de acrilato de sodio con menores-
proporciones de acrilato de calcio, se efectfia a veloci -

dad méas rapida y a un peso molecular mads alto que un mond

mero solo.

Las sales de poli (dcido acrilico) también son producidas-
por reacciones sobre polimeros preformados. Por ejemplo,-
la neutralizacidn de homo y copolimeros conteniendo unida
des de acido acrilico se lleva a cabo con bases orginicas
e inorgidnicas para producir productos solubles. Cuando se
usan bases organicas volitiles para solubilizar copolime-
ros Acidos insolubles en agua, la pérdida de la base por-

evaporacidn deja peliculas y recubrimientos de sensibili-

dad limitada al agua.
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La hidrdlisis alcalina de poli (alquil acrilato), polia-
crilonitrilo y poliacrilamida resulta en la formacidn de
la correspondiente sal polimérica. La hidrdlisis parcial
también se usa para preparar los copolimeros correspon -
dientes. La co-saponificacidn con bases mezcladas se usa

para preparar las sales mezcladas mencionadas anterior -

mente.

Polimeros de acrilamida - La polimerizacidn en solucidn-

de este mondmero se lleva a cabo en un medio acuoso, - -
b} . . .

usando un 1niciador tal como persulfato de potasio a ---

60 - 100°C 6 por una reaccidn con persulfato de potasio-

tiosulfato de sodio, de sistema redox iniciada a tempera

tura ambiente.

En uno u otro caso, el control del peso molecular se ob -
tiene con é&xito, alterando la concentracidn del iniciador
y por la inclusidn de una cadena de reguladores. Las poli
merizaciones en solucidn también se llevan a cabo en meta
nol con azobisisobutironitrilo como el iniciador a una --
temperatura de 50 - 100°C. El peso molecular se controla-
por la adicién de varias cantidades de 2-propanol al sol-

vente de metanol; a mayor cantidad de 2-propanol baja el-

peso molecular.
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La polimerizacidn en el estado sdlido se realiza por ---
irradiacidén de acrilamida con cobalto 60. Los copolimeros
de acrilamida con 4cido acrilico se preparan por los méto
dos descritos anteriormente. La copolimerizacidn con sales
acrilicas se realiza por técnicas de polimerizacibn por -
espreado y tambores descritas anteriormente. Se ha demos-
trado en este trabajo que incrementos de acrilamida, incre
mentan la velocidad de polimerizacidn de las sales de acri

lico. Tales copolimeros también se preparan por hidrdlisis

alcalina parcial del homopolimero de acrilamida.

Polimeros de Esteres Acrilicos - Los &steres de dcido acri
lico son polimerizados en solucién por calentamiento del -
€ster monomérico particular en un solvente como benceno, -
acetona, etil acetato, 6 2-propanol, en la presencia de un
iniciador como perdxido de benzoilo, azobisisobutironitri-
‘lo, & t-butil hidroperbxido. Cuando el grupo alquilo del -
éster acrilico se incrementa en tamafio, se observarfin dife
rencias en solubilidad. La copolimerizacidn con otros éste
res acrilicos, icido acrilico, &cido metacrilico, y otros-

comondémeros también se conduce en la misma manera general.

El control del peso molecular se efectfia por la seleccidn

del solvente y de la temperatura de polimerizacién, canti-
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dad y tipo de iniciador, y el uso de un agente regulador

de cadena, por ejemplo: t-dodecil mercaptano d cloroformo.

La polimerizacién en emulsibén de &ésteres acrilicos, s6los
6 con otros comonbmeros, ofrece un método conveniente pa-
ra la preparacidn de sb6lidos altos, lédtex de baja viscosi
dad. Los sistemas de polimerizacidn en emulsién pueden ser
representados como sigue:

Una emulsién de mon8mero es preparada de 3Q partes

de acrilato de etilo, 70 partes de agua y 3 partes

de lauril sulfato de sodio. Con agitacidn de la --

emulsibén y la temperatura del lote ajustada a 20°C,

en sucesidn ripida se agregan 0.3 partes de persul-

fato de potasio y 0.3 partes de metabisulfito de -

sodio. En un espacio de 1.5 horas, la temperatura-

del lote alcanzari los 80 - 85°C.
La polimerizacidn es completa en este punto. La concentra-
cidén permisible del mondmero esti obviamente en funcidn --
del calor de polimerizacidén; si se produce suficiente ca-
lor para que hierva agua y monbmero sin reaccionar, resul

ta una situacifén peligrosa,

Alternativamente, la polimerizacién puede ser efectuada, -

agregando el mondmero al agua y emulsificante a una temperz
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tura elevada en presencia de un iniciador, por ejemplo:
persulfato de amonio, con el mondmero agregado a una ve-

locidad tal que prevenga una polimerizacidn desbocada.

La seleccibn del emulsificante es muy importante y depen
deri sobre todo, del mondmero O monémeros empleados y de
la estabilidad de la emulsidn requerida. Emulsificantes -
anibénicos, catibnicos y no idnicos se emplean satisfacto-
riamente bajo ciertas condiciones y un concepto reciente,
involucra la determinacidn del balance hidréfilo - 1lip6fi

lo (HLB) como una medida para la seleccibdn del agente emul

sificante,

El peso molecular se controla por la seleccibn del emulsi
ficante e iniciador y por el uso de reguladores de cadena
como mercaptanos, ciertos compuestos halogenados y alcoho
les. Los polimeros de €steres acrflicos, se preparan en -
suspensién por el uso de un coloide protector & un medio-
de suspensifn inerte en un sistema acuoso y la polimeriza
cidn térmica del monomero con un iniciador lipofilico, por

ejemplo: perdxido de benzoilo 6 perb6xido de laurilo.

El polimero asf producido, se remueve de la suspensién por
filtracibén y aislado como un sblido. Algunas suspensiones-

son estabilizadas por la adicién de un coloide apropiado.
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También se han preparado los polimeros acrilicos crista-
linos. E1 sindiotactico poli (isorpopil acrilato) fue pre
parado a muy baja temperatura ( - 100°C ) por una polime-

rizacién de radicales libres,.

Los polimeros isotdcticos se preparan con un iniciador de
Grignard y después se hidrolizan presumiblemente al iso -
tictico poli ( Acido acrflico ), con acido p-toluen sulfd
nico en acido ac&tico acuoso, También se prepararon los -

polimeros estereoespecificos de N - sustituldo acrilamida.

Los sistemas de polimeros mezclados son preparados en tres

diferentes vias.

Los copolimeros se preparan por la copolimerizacidn de una
mezcla de los mondmeros en cuestidn. Combinaciones fisicas
de dos 6 mads homopolimeros son hechas bajo condiciones en
las cuales los polimeros involucrados son compatibles.
Finalmente, copolimeros injertados se forman por polimeri-
zacibn bajo condiciones apropiadas de un mondmero 6 mondme
ros en la presencia de un polimero preformado. De ésta ma-
nera, sistemas de polimeros con el mismo contenido de mo -
némeros A, B, y C, son preparados pero las propiedades de

los tres sistemas pueden ser completamente diferentes.
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Asi, no solamente la composicién del monfémero de mayor -
proporcién es importante, sino también el método de pre-
paracidn juega un papel significante en la actuacién y -

propiedades de uso de la composicién en cuestibn.

REACCIONES QUIMICAS DE LOS POLIMEROS (4)

En general, puede decirse que las reacciones de los polf
meras son casi las mismas que las de los monbmeros, excepto --
aquéllas interacciones entre cadenas que agregan otro parimetro
¥y la perfeccibn de la reaccidén de la reaccidn se efectfia por la
configuracibén de la cadena y el peso molecular del polimero. Ob

viamente, las reacciones de los copolimeros son algo mas compli

cadas que las de los homopolimeros.

Los poliicidos son ripidamente neutralizados con varias-
bases orginicas e inorgdnicas. Con cationes monovalentes, la --
viscosidad de la solucién generalmente se incrementa porque la-
extensidn de la cadena es inducida por repulsién electrostitica.
En el caso de cationes polivalentes, puede resultar la insolubi-

lizaci6bn del polimero neutralizado.

Las bases orginicas se usan para imprimir una solubilidad

madificada y variar el balance hidré6filo - lipéfilo.
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Los policddiso son esterificados directamente con alcocho
les y por la reaccifn con 6xidos de alquileno; sin embargo, es-
diffcil completar éstas reacciones. La esterificacién mis com -
pleta se obtiene por tratamiento de los poliicidos con diazome-
tano para formar el metil éster. La interaccién del poliidcido -
con rellenos y otros polimeros también se ha reportado. Se han-
formado complejos de poli (&cido acrflico) y glicoles polioxie-
tilénicos de alto peso molecular. Complejos insolubles se for-
man de poli (4cido acrilico) y polivinilpirrolidona; sin embar

go, se solubiliza rdpidamente en agua con trazas de amonfaco.

Complejos con arcilla montmorillonite se han reportado.
Esto se evoca al acondicionamiento de tierra, el cual involucra
el mejoramiento del cultivo de tierras para agricultura por la-
incorporacién de varios polielectrolitos y consecuente mejora -

miento de 1la retencidn del agua en la tierra,

Peliculas insolubles y productos, se forman por la inter
accién de materiales polianidnicos, poli (4cido acrilico) y poli

vaiidnicos poli 2- (dimetilamino) etil acrilato.

En adicidn a la hidr6lisis, homo y copolimeros de acrila

mida, tambi&n traen ciertas modificaciones quimicas interesantes.

La adicién de un 6xido de alquileno imparte propiedades de

supcrficie activa al producto derivado, &sta transformacién se --
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presenta abajo, en el caso de 6xido de etileno.

2
; "0
CONH,, CONHCH, CH ,OH

e CH~ s - s =% ._CH- R,
?H CH + C%z CH2 ?H CH2

La reaccib6n con formaldehido da como resultado la forma-
cidn del derivado correspondiente de N - metilol; tales produc-
tos de la reaccidn contienen sitios activos para otra reaccidn-

adicional, incluyendo enlaces cruzados e insolubilizacibn resul

tante.

La sulfometilacién se lleva a cabo en una secuencia am -
plia 6 en operacién simultinea, y puede ser variada considera -
blemente en extensién. Sin embargo, el total de la reaccién es
representado por el siguiente esquema donde R representa el --

cuerpo de la cadena del polimero conteniendo amidas en cadenas-

laterales.

RCONH,+CH,0+NaHSO ,—» RCONHCH,S0.Na+H,0
2 2 3 2575 2

La degradacidén de Hofmann se lleva a cabo a temperatura

ambiente por la reaccidén de la amida polimérica, ejemplo:

Poliacrilamida, con hidr6xido de sodio e hipoclorito
de sodio y 1la reaccifén se representa adelante, con R
representando el cuerpo polimérico de acrilamida.

RCONH2+NaOCl+2NaOH~w~RNH,+N3,C03*N3C1+H20
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La reaccidn de Mannich para acrilamida también se incluye
Con una amina secundaria, hidrohaluro ( HX ) y formaldeh-

ido, la siguiente sal de amina polimérica se forma.

RCONH2+HX+R1NH2*CH20——vRCONHCHZNRIH2X+H20

Los productos policatidénicos, tales como los obtenidos por
homo & copolimerizacidn de 2 - ( dimetilamino ) etil acrilato -
son neutralizados con dcidos inorginicos, organicos § poliméri-
cos tales como sulfirico, acético y poliacrilico respectivamen-
te en adicidén a la saponificacidn usual anotada para acrilatos-
poliméricos., Estas aminas terciarias poliméricas también son --
cuaternizadas con reactivos tales como sultafo metflico de hi -

drdgeno para formar el correspondiente derivado cuaternario de

amonio.

REACCIONES DE DIELS / ALDER

Se forman fiacilmente compuestos con anillo sustituido.

CH
CH ,=CHCOX+CH ,=CHCH=CH, — CH -~ 72 >~ cHcox
" \

CH CHZ
~ e
CHZ
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ADICION DE HALOGENOS ( 4 )

El bromo es agregado cuantitativamente a los ésteres acri-
licos a temperatura ambiente y abajo de &lla para formar &steres
2,3dibromo proidnico. Antes de la existencia de la cromatografia
de gases, ésta reaccidn era la base para la determinacidn de 1la-
pureza de los ésteres acrilicos. Asimismo, la adicién de cloro a
ésteres acrilicos se lleva a cabo cuantitativamente a tempera --

turas normales cuando se realiza en presencia de pequefias canti-

dades de formamida.

ADICION DE HALOGENOS ACIDOS ( 4 )

La adicifn de bromuro de hidrdgeno y cloruro de hidrégeno a
los ésteres acrilicos ocurre a 0 - 25°C con la produccidn cuan -

titativa de los é&steres 3 - halopropidnicos.

CH2=CHCOOR+HX-—-XCH2CH COOR

2

ADICION DE CTANURO DE HIDROGENO ( 4 )

El cianuro de hidrdgeno se agrega a los é&steres acrilicos -

para producir el derivado 3 - Ciano.




.-53

ADICION DE ALCOHOLES ( 4 )

Los alcoholes primarios y secundarios ( no terciarios ), -
se agregan fidcilmente a los &steres acrilicos, en presencia de-

catalizadores fuertemente bidsicos, para dar 3 - alcoxipropionato.

ROH+CH,=CHCOOR! —N20R, ROCH ,CH,COOR

Si Ry rl no son idé&nticos, la interesterificacidn ocurre -

sumultineamente, con una mezcla de productos resultante.

La acrilamida, es convertida a 3 - alcoxipropionamida, por-

la reaccidn con un alcohol en presencia de un catalizador como -

etbxido de sodio.

CH2=CHCONH2+ROH-—>ROCH2CH2CONH2

ADICION DE COMPUESTOS DE AZUFRE ( 4 )

Sulfuro de hidrSgene reacciona con dos moles de acrilato de
metilo, en la presencia de un catalizador alcalino, para dar alta

produccidén de dimectil 3 - 3 tiodipropionato.

HZS+2CH2=CHCOOCH2—-~--S(CHZCHZCOOCHS)2

Los mercaptanos agregados muy ripidamente a los &steres acr{
licos en presencia de catalizadores alcalinos, dan excelentes ren
dimientos de 3 - alquil ( 6 aril ) tiopropionato. La reaccibn a -

menudo, es cuantitativa a temperatura ambiente.
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RSH+CH2=CHCOOR1——~RSCHZCHZCOORl

La acrilamida y los ésteres acrilicos son convertidos a --
derivados 3 - sulfo, sal de sodio, por la reaccidn con hidrosul

fito de sodio.

CH,COX

CH ,=CHCOX+NaHS0 ,CH,

S——DNaOSSCH

ADICION DE AMONIACO Y AMINAS ( 4 )

La adicidén de amoniaco a los &steres acrilicos da primero-
un éster de P - alanina, seguido por la reaccidn de un segundo-

y un tercer mol de éster acrilico.

NH +CH2=CHCOORn—'H NCH CHZCOOR

1 CH,
HN (CH ,CH ,COOR) ,

3 2 2

=CHCOOR

l CH2=CHCOOR

HN(CHZCH COOR)3

2

Estas reacciones son reversibles. Usando condiciones apro-
piadas de temperatura y presidn y recirculando residuos de un -
lote previo, es posible obtener un rendimiento del 70 % del ---

éster / - alanina.
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Similarmente, la acrilamida es convertida a tri - (2 - car
bamoiletil ) amina por la reaccidn con amoniaco y agua.

+NH H,0 N (CH,CH,

g

3CH2=CHCONH CONH2)3

2

Con amoniaco acuoso dilufdo y ésteres acrilicos, la amonib-
lisis del é&ster amino terciario N (CHZCHZCOOR)3 resulta con un -

rendimiento de 90 % de 1la correspondiente amida.

= H,0
SCHZ—CHCOOCH3+4NH3 ——l N(CHZCHZCONH2)3+3CH30H

De una manera similar que la del amoniaco, las aminas prima
rias y secundarias se agregan a los &steres acrilicos para for -
mar los sustituidos 3 - aminopropionatos.

RNH .+ CH 2=CHCOOR1—-~ RNHCH,, CH 2c00R1

2

1

RNHCH CH2C00R+CH =CHCOOR-—-RN(CH2CH COORl)2

2 2 2

=CHCOORY—s R_NCH..CH.COORY

RZNH+CHZ 2 ,CH,

Puede ocurrir la reaccidn posterior de la amina para conver

tir el grupo éster al correspondiente grupo amida.

Las condiciones de la reaccidn y datos de rendimiento para-
las reacciones de un gran nGmero de aminas alifaticas, aromiti -

cas y eterociclicas han sido recopiladas por RIDDLE.




Las reacciones de acrilamida con una amina secundaria para

dar 3 - alquilaminopropionamida.

CH2=CHCONH2+R2NH-—ORZNCHZCHZCONH2

ADICION DE NITROPARAFINAS (4 )

Las nitroparafinas se adhieren rdpidamente a los ésteres -
acrilicos, en presencia de catalizadores alcalinos para dar ---

4 - nitroésteres.
NO

2
\
RRICHNO . +CH ,=CHCOOCH,—+ R- C -CH.CH.COOH
2 2 3 4 272 3
R %
. 1
Si R™ =H entonces R-('Z-(CHZCHZCOOCHS)2
NO2
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2.4.1. PROPIEDADES DEL ACIDO ACRILICO GLACIAL Y
DE ALGUNOS MONOMEROS COMERCIALES ( 4 )

En la Tabla No. 4, se encontrarin propiedades tipicas para
el dcido acrilico glacial y para 1los mondmeros industrialmente -
importantes en las series del dcido acrilico. Los datos fueron -
tomados de boletines de compafifas. Debido a la gran variedad de
productos poliméricos que contienen &cido acrilico y sus deriva
dos como Gnico 6 principal; componente, no es ‘posible particula-

rizar las propiedades tipicas para cada uno de los materiales -

poliméricos.

Las propiedades tipicas para acrilamida son las siguientes:

MUESTRA DE ENSAYE ) 98 %
AGUA % 0.8 &
INSOLUBLES EN AGUA % 0.02 %
HIERRO PPM, 15 ppm.
PTO. DE EB. °C a 25 mm. Hg 125 °C

ANALISIS Y METODOS DE PRUEBA

En adicidn a los métodos descritos abajo, la purcza del --
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monbémero se determina por la medida de otras propiedades, tales
como indice de refraccidn, gravedad especifica,'absorci6n de --
nGmero de bromo como una medida de insaturacibn, nimero se sapo
nificacién para &steres, nGmero icido, rango de ebullicidén y --

anidlisis elemental para aquéllos mondmeros que contienen cloro,

nitrégeno 6 azufre.

Las especificaciones para polimeros y copolimeros también-
son diversificadas como un resultado de la forma fisica, compo-
sicién molecular, peso molecular y uso final del polimero que,-
sin atentar, puede ser hecho para definir los anflisis de espe-

cificacién empleados en su caracterizacidn.

CROMATOGRAFIA GAS LIQUIDO ( GLC ) ( 4 )

Las condiciones de operacidn son dadas abajo para el anili
sis cromatogrdafico del gas de etil acrilato, usando un cromatb-

grafo de vapor PERKIN - ELMER Modelo 154 - C ( 60 ).

Temperatura °C 85 2 1 °C
Gas Portador Helio
Flujo de gas ml./min, 50 - 70 (presidén de entrada ----

10 - 20 psi.)

Columna ft. de 1/4 in. tub. 12 ( €5 6 Al )
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Empaque de 1la columna % iminodipropionitrilo

20 ( 30 - 60 mallas ).

Voltaje detector v 8.0 v

Tamaiio de la nmuestra

microlitros 10.0

Orden de elucidn 1.- Alc. etilico

2.- Etil propionato

3.- Etil acrilato

Un cromatograma grabado de una muestra de prueba se compa-
ra con el cromatograma de una muestra sint&tica con la composi-

cién aproximadamente igual a la muestra de prueba.

En un rango de 0 - 2 { de impurezas, la cima de los picos
es lineal, de &sta manera, la determiancidn cuantitativa se --
hace usando las relaciones de cimas de muestras desconocidas -
Y de muestras conocidas. Las dreas de los picos pueden ser usa

das para calcular datos cuantitativos si asi se desea.

METODO DE DIBROMURO DE SULFATO DE PIRIDINA ( PSDB )

Este método, adaptado del procedimiento reportado por Rowe
para la determinacibn de la insaturacidén en aceite de tilamo, -

es aplicable para la determinacidn de la pureza de acrilico mo-
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nomérico, 4cidos metacrilicos y é€steres. La pureza se mide por
la adicidn de bromo a la doble ligadura. Una solucidén de dibro
muro de sulfato de piridina ( CSHSNHZSO4Br2) en Aicido acético,
glacial, se usa como el reactivo de adicién de bromo, con ace-
tato mercfirico como catalizador. El1 exceso de reactivo se mide

afiadiendo yoduro de potasio y titulando el yoduro liberado con

tfiosulfato de sodio.

NUMERQ DE SAPONIFICACION

El ntimero de saponificacibén, se define como el nGmero de-
miligramos de hidr6xido de potasio requeridos para la saponifi-
cacifn y neutralizacidn de un gramo de muestra. E1 n@imero de -
saponificacidn se deteémina dejando reaccionar la muestra con-
un exceso medido de N/2 hidr6xido de potasio alcoh6lico y des-

pués determiando la cantidad de hidrdxido de potasio que ha reac

cionado con la muestra por titulacién del exceso de alcali con

un dcido acuoso standard.

PUREZA

La pureza de dcido acrilico glacial, se determina por titu

laci6n directa con hidréxido de sodio N/2.
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TARLA No. 2

PROPICDADES DEL ACTUHO AGRILICO GLACIAL

Y DE _ALOUNOS MONODMEROS

H

Acido

keal/(5)(°C)

P e I

Acrilato
. Acrilico Acrilato ¢ Acrilato Acrilatc de 2-LEtil

Propicdad Glacial de Metilo de Etilo e Hutilo llexil,
Ensaye.$ 99,3 98.9 99.0 99.6 99,5
Acidez {conmo
ac.acrilico)} 0.0008 0.0008 0.0008 0.02
Agua, % 0.12 0.06 0,03 0.07 0.10
Inhibidor,ppm 200 ME{Q 15200 & 15-200 100 1iQ 6 100 Hiq
) 1000 MEHQ MENQ o 50 MEIQ 0 MENQ
Color (APHA) 5 S 100011Q
Color (APHA) 3 3 S S 10
Gravedad espe- .
cifica.25°C 1.048 0.950 0.917 0.894 0.980
Indice dc re-- - j
fraccibn. 1.4185 1.4003 1.4034 1.4160 1.4332
Rango de destilacién
*C a 760 nw HG. 140-142
primer gota 79.5 9.8 143.5 213.5
X! . 79.8 98.8 145.7 214.8
9s % 80L3 100.2 148.0 218.0
Ultima gota 80.8 100.2 149.0 220.0

punto de infla

macjsén °F -

copa cerrada 26.6 48.2

copa abicrta SO . 50 105 106

copa ablerta -

Clcveland 155 120

Propicdades -

ternodinimicas

caloar lateate-

de vaporiracidn

kca1/nol 7.9%0.1 8,329.4 9.1%0.5 10.3%.5

caltor especifico 0.13 0.47 0.40 0.46

.=61
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2.4.2. ANALISIS CUANTITATIVO EN EL PROCESO DE

ACRILATO DE METILO (1 )

Un método de n.m.r. se desarrolld para el anilisis cuanti

tativo de la composicidn obtenida en un proceso para la produc

cibén de acrilato de metilo.

El error promedio- del métodos es T 2.0 4.

No obstante que 1la especfometria n.m.r. se ha usado pro -
fundamente para estudios bdsicos en quimica orginica y fisico-
quimica, su advenimiento es de especial importancia en los pro
blemas de andlisis cuantitativos, especialmente donde otros mé

todos fisicos y quimicos de anilisis muestran algunas limita -

ciones.

Uno de tales problemas encontrados en el NATIONAL CHEMICAL
LABORATORY fue el andlisis de una composicién conteniendo meta-
nol, acrilato de metilo, etil benceno y agua, obtenida en la -

reaccidn de sulfato de acril amida con metanol para la produc-

cidén de acrilato de metilo.
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Un andlisis completo de tales mezclas, necesitaria del uso
de métodos de anidlisis fisicos y quimicos complementarios. Aho-
ra es posible evitar éstos andlisis como una consecuencia del -

desarrollo de un simple y ripido método n.m.r., como se vera -

mas adelante.

En el espectro de n.m.r. de la composicibén citada anterior
mente, las sefiales para los protones del metilo § protones me -
til de etil benceno, metanol y acrilato de metilo, aparecen a -
diferentes cambios quimicos (d 1.20, d 3.43 y d3.70 respectiva
mente) como seria esperado debido a sus diferentes inmediacio -
nes. También el protdn del grupo hidroxilo del metanol y los --
protones del agua, dan una subida particular, la posicidn de los
cuales se determina por la concentracién. As{, usando los contro
les apropiados para la resolucidn de las sefiales mencionadas e -
integriandolas exactamente, ha sido posible determinar el porcen-

taje de la composicidn del producto con suficiente exactitud.

Los datos recopilados en la Tabla No. S muestran los resul-
tados con una composicidén sintética especialmente preparada, la-
cual indica la conveniencia del método para varios estudios, por
ejemplo el estudio del coeficiente de particibén del acrilato de-
metilo y metanol en etil benceno y agua bajo condiciones diferen

tes, el estudio de 1a composicién de los productos obtenidos en

varios pasos durante ¢l desarrollo del proceso, etc.




TABLA No. §

.~ 64
RESULTADOS DEL ANALISIS N. M, R.
Composicidn Corponentes Presente Encontrado Difer.
No. ) ! )
I a 31.81 30.82 -0.99
b 42.20 43.62 + 1.42
c 25.97 25.52 - 0.45
d - - -
2 a 36.86 35.62 - 1.24
b 33.29 34.86 + 1.57
c 29.85 29.50 - Q.35
4 - -
3 a 25.55 24.98 - 0.75
b 52.41 §3.15 + 0.74
c 22.04 21.84 -0.20
d - - -
4 a | 35.66 34.16 - 1.50
b 35.21 36.34 + 1.13
c 25.56 23.54 - 0.02
d 5.59 5.97 + 0.38
5 - a 35.69 35.08 - 0.61
b 36.04 37.08 + 1.01
c 19.00 18.23 - 0.77
d 9.28 9.59 + 0.31
6 . 33.76 33.71 - 0.08
b 34.06 34.38 + 0.32
< " 21.99 20.31 - 1.68
d 10.21 11.60 . 1,30
& - Metanol
b - Acrilato de Metilo
¢ -~ Etil Benceno
d - HZO

Los resultados de 1

dio, no excede I 2.0 ‘.

Los valores cbtenides sobre el ctil benceno sev

los refinades en el es:y

viercen Jde acuerdo con los datos del balance de

a Tabla No.

5 indican que el error prope-

N e e s

vicicnado y-

dio drl cocficiente do rarticién, estu -

maea,




3-65

Los materiales usados en esta investigacidn fueron:
Metanol destilado b.p. 64 °C, acrilato de metilo b.p. --

79.5 °C, etil benceno b.p. 130 - 135 °C y tolueno.

Todos los espectros fueron registrados en un Varian T - 60
espectSmetro n.m.r. de alta resolucién, suando una solucibén de-
50 ¥ en tetracloruro de carbono. Sin embargo, con el objeto de-
evitar la separacidén de la fase acuosa, se tuvieron que usar --
muestras puras donde el agua fue uno de los componentes. El ---
tetrametilcilano, se us8é como la referencia interna en todos --
éstos espectros. El espectro de la fase acuosa en el estudio del
coeficiente de particifn, se registré usando muestras ﬁuras y -
tetrametilcilano como la referencia externa. El circuito de in-
tegracidn se balanced usando tolueno como el standard. La sensi-

bilidad del instrumento fue 27 cuando se chec6 por el método de-

Bhacca. .

Los espectros se checaron con una extensién de barrido de -
250 Hz para cubrir las sefiales del metilo de los tres componen-
tes orgidnicos y la sefial debida a los protones del hidréxilo.
En la corrida de 1la sefial de los protones de hidroxilo, 2pare -
ciendo levemente fuera del rango, pudo ser cubierta usando una-
compensacién adecuada. Otro espectro se registrd con una exten-
sién de barrido de 100 Hz., cubriendo las sefiales del metilo de

acrilato de mctilo y metanol, el cuarteto de los protones de --
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metileno de etil benceno y la sefial del hidroxilo usando una-

compensacibén- adecuada si fuera necesario. Esto se hizo para --

efectuar una mejor separacién de las sefiales de metilo muy cer-
canas del acrilato de metilo y metanol, produciendo asf una can
tidad integral mis confiable. La cantidad integral para el ter-
ceto de metilo de etil benceno en &ste reciente espectro se ex-
trapold para comparar las cantidades de la integral del cuarte-
to de metileno en ambos espectros. La contribucién del metanol -
a la sefial de hidroxilo se calculd por su cantidad integral de-
la sefial de metilo, atribuyéndose el resto al agua. Ocasional -
mente, dependiendo de la concentracifén de metanol y agua en la-
muestra, la sefial de hidroxilo mostré algunos cambios en su tur
no quimico y una tendencia a convertirse gradualmente, en otras

sefilales. Esta dificultad se sobrepasd por deuteracibn.

En el estudio sobre el coeficiente de particién, el espec-
tro del etil benceno extraido se estudib usando el procedimien-
to mencionado y la fase acuosa ( refinado ) se estudi®, usando
el procedimiento citado a continuacifn. El espectro se registrd
con una extensidn de barrido de 100 Hz para 1incluir las senales

de metanol y acrilato de metilo, y la sefial de hidroxilo.

La integracidn total de la sefial mis alta en el especto, -

se considerd como la medida standard computando el recuento por

protén.
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Las cantidades relativas de los componentes se calcularon

como se indica abajo y el porcentaje de la composicién obteni-
da de &llos como sigue:
Q=S .nm
p.n
donde:

- Es la cantidad relativa del componente

Q
S - La integracifn total de la sefial en mm.
m - El peso molecular del componente

P

La integracidn total por protén en mm.( calculada

del standard)

n - El1 nGmero de protones en el grupo dando salida a

la sefial.
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3.1.1. METODOS DE PREPARACION DE METACRILATO DE -

METILO Y DE ALGUNOS DERIVADOS METACRILICOS

El &cido metacrilico 6 2 - 2 - metil propenoico, se consi-
dera como la sustancia original de 1la cual se derivan todos los
compuestos metacrilicos. Los derivados incluyen varias sales, -
anhidridos del &cido, haluros del &dcido, nitrilos, amidas y &s-
teres; en las dos Gltimas categorfas-existe una amplia variedad
de substancias substituidas y multifuncionales. Industrialmente,

los ésteres son los mis importantes y en especial el metacrilato

de metilo.

El &cido metacrilico se prepara por el mé&todo de la hidrdli
sis 4cida de acetona cianhidrina, el 4cido metacrflico es un --
fcido dé&bil algo mis corrosivo que el 4icido ac&tico. Debe ser -
manejado con cuidado, evitando el contacto con la piel. Como --
todos los monbémeros, €ste puede polimerizar en el estado desin-
hibido y debe tenerse cuidado de evitar el almacenaje de tales-
materiales a temperaturas elevadas. El dcido metacrflico conge-

Iado bajo una suave refrigeracién y derretido debe ser manejado




con cuidado para evitar una polimerizacidén prematura y asegurar

una distribucidén uniforme del inhibidor en el monémero. El mond

mero comercial se surte en un grado de inhibicidn tal que puede

ser almacenado a temperatura ambiente.

PROCESO DE ACETONA CIANHIDRINA ( ACH ) (4)

Actualmente, es el principal proceso para la produccidn de
metacrilato de metilo y se basa en un m&todo desarrollado por -
Imperial Chemical Industries, Ltd. Empezando con acetona cian -
hidrina y dcido sulffirico al 98 %, se forma como intermediario-
sulfato de metacril amida. Este no se aisla porque reacciona --

con metanol para producir el metacrilato de metilo. Ambos pasos

se llevan en operacidn continua.

(CHS)ZC(OH)CN%{ZSO[——---CH2=C(CH3)CONH2HZSO4

CH2=C(CHS)CONH2H2504+CH30H-—'CH2=C(CH3)COOCH3+NH4HSO4

En Houston, Tex., Rohm and Haas tiene dos unidades idénti-
cas para la manufactura de metacrilgto de metilo, La acetona --
cianhidrina y el 4cido sulffirico concentrado se envian a un re-
cipiente de hidrélisis enfriador para hacer el intermediario -

sulfato de metacrilamida. E1 flujo que abandona el recipiente--




.-70

de hidrdlisis se deshidrata a la temperatura de vapor. Después
del enfriamiento se va a un recipiente de esterificacidn donde
reacciona continuamente con metanol. Para prevenir la polimeri-

zacidén se agrega inhibidor en varios puntos del proceso.

El flujo esterificado se bombea a una columna de destila -
cién del 3cido. El1 metacrilato de metilo, metanol y algo de --
agua destilan mientras que el residuo, formado por &4cido sulféG-
rico, bisulfito de amonio y agua se envia a la planta de sulfato
de amonio. El flujo sobrecalentado de la columna de destilacidn-
del Acido entra a una columna de rectificaciédn donde el metacri-
lato de metilo, con algo de metaﬁol, que viene a la cabeza, se -
condensa y se envia a una columna de lavado. Los fondos del rec-
tificador, conteniendo metanocl y agua, se envian a una columna -
de recuperaci6én del metanol. E1l metanol recuperado se recircula-
al recipiente de esterificaci6n. La solucidén de agua dejada en -
el fondo de la columna, conteniendo algo de metacrilato de metilo
y metanol se recircula a la columna de rectividacibén para recupe
raci6n. El1 metacrilato de metilo crudo, libre de metanol, viene-
a la cabeza de la columna de lavado. Este material crudo se em -~
barca a otras plantas para purificaciones posteriores por desti-
laci6én. El sulfato de amonio obtenido por tratamiento con amonio

del bisulfito se usa industrialmente como fertilizante,




.~71

Fenoquimia, Du pont y Rohm and Haas entre otras empresas, -
usan este método para la produccidén comercial del metacrilato de

metilo. La Figura No. 3 muestra el diagrama de flujo para la fa-

bricacién de metacrilato de metilo.

Los principalés factores limitantes que se encuentran en -
este proceso con el cuidado especial que requieren el uso de --
cianuro de hidrdgeno y la recuperacibn de los productos sobran -
tes. Un producto, bisulfito ( dos veces la cantidad de metacrila
to de metilo producido ) debe ser disponible. La recuperacibn de
sulfato de amonio no es muy econémica. Recientemente, bastantes-
productores de metacrilato de metilo recuperaron dcido sulffirico
por pirdlisis del subproducto bisulfato de amonio, el cual requi-

ri6 una inversifn alta y poco provechosa.
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- C fesqs s |
Recipiente de hidrdlisis

Enfriador de hidrdlisis. Agua fria.

Calentador de reaccién

Vapor

Condensado

Enfriador de hidrdlisis

Agua

Alimentacidén de metanol nuevo
Tanque de mezclado de metanol diluido
Metanol recirculado

Mezcla de hidrélisis

Agua

Inhibidor

Agua de enfriamiento
Condensador de reflujo

Vapor

Recipiente de esterificacidn
Condensado

Esterificacifn continua
Hidr6lisis contfnua

Inhibidor
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Columna despojadora de icido
Vapor

Residuo de acido para la planta de sulfato de
amonio

Inhibidor

Columna rectificadora

Agua

Condensador

Columna recuperadora de metanol
Agua

Vapor

Agua de deshecho

Condensador

Tanque de control de flujo

Agua

Columan de extraccién

Metanol recirculado

Metacrilato de metilo crudo

Separacidn
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3.1.3 OXIDACION DE ISOBUTILENO CON AIRE ( 5 )

Uno de los procesos mds factibles para sobreponer los

pro-
blemas del proceso ACH, en la produccidn de metacrilato de meti
lo, es la oxidacién de isobutileno con aire., Este consiste en -

la oxidacidn de isobutileno para obtener Acido metacrilico via-
metacroleina y la esterificacién del dcido metacrilico como ---
sigue:

Paso de Oxidacidn

CH cH CH
L 0 L3 0, cyod’
cy=t - ci, %2, cHy=t - cuo %2, cH,= ¢ - coon
MAA

Paso de Esterificaci®bn

CH3 CH3
! CHSOH |
CH,=C - COOH —=—» CH,=C —COOCH
2 2 3
MAA MMA

Las fracciones B - B gastadas pueden ser usadas pero condu
cen a un sistema de recuperacién complicado y a una inadecuada-

capacidad del reactor de la oxidacibén de isobutileno.
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Dos pasos de oxidacidén son mids razonables que uno porque
las mejores condiciones de reaccidén para cada paso pueden ser

seleccionadas individualmente y dar mds alta produccion de &ci

do metacrilico.

La llave del éxito para este proceso es un catalizador --
excelente, con alta selectividad y buena durabilidad. Varias --

compafiias han investigado en la bisqueda de &ste catali4ador sin

obtener buenos resultados.

Este nuevo proceso presentado por Asahi Glass, que fue la-
primer compafifa en la produccidn de metacrilato de metilo en --
Jap6én ( 1940 ) quien desarrolld €ste cataliZador y un proceso --
que operd en una semiplanta. En la Fig. No. 4 se muestra un esque
ma de' una planta comercial basado en una planta semi piloto de -

oxidacién de isobutileno para la purificacidn del &dcido metacri-

lico.

CARACTERISTICAS DEL PROCESO DE METACRILATO DE METILO

DE OXIDACION DEL ISOBUTILENO CON AIRE

I1.- Catalizador activo, selectivo y durable. - Este catali%zador

da alta produccibn de 4cido metacrilico en los dos pasos de

oxidacién.
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2.- Eficiente calor de reaccidn recuperado, inhibicién de 1la -
polimerizacidon de dcido metacrilico MAA, y metacroleina -

MA y evita las composiciones explosivas.
3.- Proceso libre de contaminacién del aire.

4.~ En la alimentacidn, no existe peligro por substancias ---

tbéxicas venenosas.

5.- Menor costo que el proceso ACH.

DESCRIPCION DEL PROCESO

.
Considerando que la extraccidn del isobutileno y la esteri
ficacidén del dcido metacrilico es tecnologia establecida, no se-

rdn descritas aqui.

MATERIA PRIMA - La materia prima es isobutileno y aire.

Se puede usar isobutileno de baja pureza. Los gases iner -
tes para cada reaccién de oxidacién son gases de salida --
recirculados tales como N2 y CO2 en el primer paso de la -

oxidacidn y vapor en el segundo paso.

CATALIZADOR - Se desarrollaron catalizadores de oxidacidn

nuevos, uno para producir acido metacrilico y otro para -
metacrolefina, Estos dos catalizadores se degisnaron espe-

cialmente por su actividad, sclectividad, durabilidad, re
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sistencia al calor, etc. La vida del catalizador, espe -
cialmente del segundo paso, fue un problema dificil. Muy
pronto se deteriord la mayoria del catalizador en el cur
so de un mes y se abandond a pesar de su buena actividad
y selectividad. Para estudiar l1la causa del deterioro se-
usaron infrarrojjo, rayos X, medida del drea de superfi -
cie, etc., y se estudiaron varios sistemas de catidlisis.
Sin embargo, se perdia su actividad despué&s de cuatrro --
meses. También se elaboraron y examinaron una seleccidn-
y combinacidn de ingredientes de elementos para el estu-
dio sobre estabilidad al calor y relaci6én de 6xido reduc

cién y finalmente se obtuvo un sistema de catilisis dura
ble.

El catalizador del primer paso esti compuesto de un com-

plejo de 6xido de molibdeno promovido con varios 6xidos -
selectos, los cuales son soportados en un portador granu-
lar. E1 catalizador del segundo/paso, contiene un compues
to de molibdeno con algunos promotores especificos, los -
cuales tambi&n son soportados. La vida del catalizadot sc

determind en mids de un afio, bajo las condiciones seleccio

nadas.
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REACCIONES - La Tabla No. 6 muestra las condiciones de -

reaccidn selectivas en cada paso.

cada reactor es del tipo cama fija multi-tubular. Una ---
gran cantidad de calor de reaccidn se remueve bien con --
una sal fundida y se recupera como vapor. Una caracteris-
tica del proceso es que los dos reactores se conectan a -
sus salidas y el intermediario, MA, se alimenta y recircu

la al segundo reactor justamente después de la purifica -

cidn.
TABLA No. 6
ler. PASQ 2°PASO
Temp.de reaccidén °C 350 - 450 250 - 350
Presién de reaccidn atm. 1 - 1.5 1. - 1.5

Conc.de reactantes mol % Isobutileno 4-6 Metacr. 4 - 8
Velocidad espac. h™% 500 - 1000 500 - 1000

Selectividad product. % Metacrol 80-90 MAA 70 - 80
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RECUPERACION DE PRODUCTOS - Antes del enfriamiento, los -

- productos de la reaccidn de cada reactor se mezclan para-
evitar composiciones explosivas en el siguiente tratamien
to de la fase gaseosa. El enfriamiento se lleva a cabo --
cuidadosamente. Esto inhibe 1la polimerizacidn de MA y MAA
y se recupera eficientemente el calor como vapor. Después
del enfriamiento, todo el acido metacrilico condensa en -

la fase acuosa y la mayoria de metacroleina permanece en-

el gas.

RECUPERACION DE METACROLEINA (MA ) - La metacroleina en -

la fase gaseosa es primeramente absorvida con agua a pre-
5i0n reducida en una columna de absorcidén. La MA se sepa-
ra facilmente del agua en una columna de destilacidn ali-
mentindose al segundo reactor y el agua se recircula a 1la
columna de absorcién. Las posibilidades de ésta recircula
cidn se checaron en la planta semi piloto de operacidn --
con buenos resultados.

El gas proveniente de la columna de absorcidén de metacro-
lefna contiene ademi4s de aire, algunos subproductos de ba
ja ebullicién tales como €0,, CO, etc. La porci6n de com-
bustible se que-1 usando un catalizador para inactivar ga-

ses, los cuales se recirculan parcialmente como un gas --
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inerte al primer reactor y el restante, se descarga a la

atmbdsfera.

RECUPERACION DEL ACIDO METACRILICO (MAA) - El1 acido meta-

crilico en la fase acuosa se extrae por un solvente orgi-

nico inmiscible y se destila. La pureza del producto MAA -
es mds de 98 % en peso conteniendo una pequefia cantidad de
subproductos tales como acetona, dcido acrilico y acido --
acético. También suficiente cantidad de material que servi

rd para la esterificacidén de MAA. Acido isobutirico no se-

detectb.

TRATAMIENTO DEL RESIDUO - E1 dcido acético, uno de los sub

productos de la oxidacidén, permanece en el agua despu&s de
la extraccifn del 3cido metacrilico y se recupera pormedio
de extraccibn y destilacidén. Agua purificada se recircula-

al segundo reactor como vapor, resultando una descarga de-

agua muy pequena.

ECONOMIA DEL PROCESO - Los materiales y utilidades requeri
dos para obtener 1000 Kg. de 4cido metacrilico puro se ---
muestran en la Tabla No. 7. Estos valores son aquéllos que

se esperan para una operacién industrial.
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TABLA No. 7

MATERIALES Y REQUERIMIENTOS PARA

1000 KG. DE ACIDO METACRILICO.
Isobutileno ( 100 % ) 1280 Kgs.
Catalizadores:
1°Paso del reactor 1.9 Kgs.
2°Paso del reactor 2.3 Kgs.
Combustidn 0.3 Kgs.
Quimicos ( principalmente inhibidores de 1la

polimerizacibn ) 1.7 Kgs.

Energia Eléctrica 1300 Kwh.
Vapor 2100 Kgs.
Agua de enfriamiento ( recirculada ) 320 m3
Refrigeracidn 1.9 x 106 Kcal.
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Generalmente, el proceso de oxidacidn en la fase vapor es
mis ventajoso al ampliar la escala de la planta, por eso-
en este caso, la escala ampliada de la planta es mids favo
rable. El1 uso de materiales de bajo costo debe hacer el -
proceso mds competitivo. Isobutileno, la principal materia
prima, es fidcil de obtener a bajo costo. El1 proceso comple
to, extraccidén, oxidacidn y esterificacién usa materia ---
prima de menor costo que el proceso ACH. Por otro lado, el
proceso de oxidacidén con aire del isobutileno es muy jdven
y tiene grandes posibilidades de posteriores mejoras téc -
nicas por nuevos estudios. Estos incluyen : mejoramiento -
en la actuacidn del catalizador, reduccidn del material re
querido, racionalizacidn del disefio de la planta, etc. Es-

tos estudios aumentarin el desplazo del proceso ACH.

Asahi Glass esti considerando la comercializacidon de éste-

proceso en 1983.
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3.1.4. CARBOXILACION DE METIL ACETILENO ( 2 )

Cuando la carboxilacidén de metil acetileno se conduce en -
metanol, usando carbonilo de niquel como catalizador, el produc
to principal es Metacrilato de Metilo; pero en la presencia de-

agua, también se produce Aicido metacrilico.

La presién de monb6xido de carbén y la temperatura de la --
reaccidén son variables importantes del proceso y coh un control
cuidadoso, se consiguen eficiencias muy altas del catalizador.-
El metil acetileno es un subproducto de la pir6lisis de nafta -
en la producci6én de etileno y acetileno. La utilizacibén en alto

grato de carbonilo de niquel es una consideracidn econfmica im-

portante en este proceso,

Las investigaciones hechas por Yakubovich y Volkova,b1953,
Sakakibora, 1964 y Kunichika, 1968, mostraron que el rendimien-
to del producto no era muy alto ocurriendo una descomposicidn -
considerable del catalizador, carbonilo de niquel, durante la -
reaccién. Por lo que el propbdsito de &ste estudio es encontrar-
las condiciones de las reacciones para aumentar el rendimiento-
8 disminuir la cantidad de subﬁroductos y también de reducir 6

eliminar la descomposicién de carbonilo de niquel durante la -

reaccion.
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Se conocen dos tipos de Carboxilacién. Uno es el llamado -
de reaccidn estequiométrica, el cudl es no catalitico mientras-

que el otro es una reaccidn catalitica.
La reaccifn estequiométrica es la siguiente:
donde HA = 4cido R,R! = A1ki1l
4RC=CH+Ni (CO) 4+ 4R OH+2ZHA —+4H,C=CRCOOR #Ni (A) ,+H, (1)
La reaccifn catalitica es como sigue:
Rc=cH+CO+R'OH N1(CDy_ 4, c=crecoor! (2)

Si se usa H,0 en vez de RIOH en &sta reaccibén, el producto
serf &cido. Como se puede ver de &stas reacciones quimicas, la-
reaccibn catalitiéa no es acompafiada por descomposicidn de car-
bonilo de niquel. Debido a €sto, el midximo esfuerzo de la inves
tigacibn se deirigifé a encontrar las condiciones de la reaccibn
en las cuales se pueda obtener una reaccibn catalitica facil y-

una descomposicién mis baja de carbonilo de niquel.

SECCION EXPERIMENTAL

APARATOS - El1 envase de la reaccidn es una autoclave de un
galdén de acero inoxidable teniendo un agitador magnético,-
un calentador eléctrico en el exterior, un depbsito para-
un termopar, un disco de ruptura y un serpentin para en -
friamiento adentro el cual utiliza agua corriente. La ---

Figura No. 5 representa un csquema del diagrama de flujo-

dc equipo.
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DIAGRAMA TE YLUJO DTL TIIILC FARA
LA CARBOMILACICN D2 MITIL AZETILEIC Y OBTLUI'ER LA,
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MATERIALES - Metil acetileno obtenido por fraccionacién de
MAP, gas vendido por Dow Chemical Co., el cual es una frac
cién de gas proveniente de la pirSlisis de la nafta y con-
siste de aproximadamente 30 } en peso de metil acetileno -
30 V en peso de aleno, 30 % en peso de propileno y 10 % en
peso de butano. La pureza de metil acetileno preparado fue
de 90 a 90 V en peso. Las impurezas contenidas eran n- buta
no, isobutano y aleno. Como el n - butano y el isobutano --
no tienen dobles enlaces en su estructura, €llos son iner -
tes y estdn como diluyentes en la reaccidn del gas.

Por lo contrario, el aleno tiene dos dobles enlaces y ademis
el dtomo de carb6n central tiene una naturaleza acetilénica,
por &sto el aleno puede reaccionar en una manera similar al
metil acetileno. Por lo que el aleno se redujo a 2 % en peso

como miximo y se asumid que ésta pequefia proporcién serfa --

olvidada.

CARBONILO DE NIQUEL - Este catalizador fue surtido por The-

Matheson Co., y fu€ usado sin purificacién.

MONOXIDO DE CARBONO - Fue comprado a Precision Gas Co., y -

se usb sin purificacién.

METANOL - Se us6é el grado comercial y fue surtido por ---

Comercial Solvent Co,
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ACIDO METACRILICO - Fu€ surtido por Rohm and Haas Co., con-

teniendo hidroquinona como inhibidor de la reaccibn de poli

merizacion.

ANALISIS -

Producto Liquido

A.- Carbonilo de Niquel - El método usado fue un procedi -

miento modificado de Jones. Cerca de 100 grs. del pro-
ducto se tomaron como muestra llevidndose a un frasco -
conteniendo un condensador a reflujo y un recipiente -
para termdmetro. Se burbujeS CO en el frasco que conte
nfa la muestra a temperatura ambiente y el efluente se
llevd a través de dos frascos de absorcidén conectados-
en serie, los cuales contenfan una mezcla de bromo - -
carbén, agua - tetracloruro para descomponer el carbo-

nilo de niquel y fijarlo como bromuro de niquel.

Ni(CO) ,+Br,—eNiBr,+4C0 (3)

Despues de dos horas de burbujeo, la mezcla se calenté
a 50 °C con un bafio de agua y el burbujeo de CO se con
tinué por 30 min. mids. Entonces, el carbonilo de niquel

se arrastrd afuera por el vapor de CO fijindose bromuro

de niquel.




.-91

El bromuro de niquel se extrajo con agua y el Ni, se --
determin6é gravimétricamente por precipitaciétn del com -

plejo de niquel dimetilglioxima.

B.- Carbonilo de niquel descompuesto - Como se muestra en 1la

ecuacifn siguiente:

4RCECH+Ni(CO)4+4R10H+2HA—a-4H2C-CRC00R1+Ni(A)2+H2 (1)

donde HA = 4cido R R! = Alquilo
el carbonilo de niquel descompuesto se supone que exis-
te como sal de niquel en el producto liquido. Después -
de que el carbonilo de niquel se arrastr6é de la muestra
por el vapor de CO, la muestra de liquido remanente con
tuvo el carbonilo de niquel que se descompuso a la sal-
de niquel; &sta se extrajo con 8cido sulflrico diluido-
la muestra se agit6 con diclorometano y &dcido sulffirico
diluido, después el estrato de agua se separ$6 y el con-

tenido de niquel se determind gravimétricamente por pre

cipitacidén del complejo niquel dimetilglioxima.

C.-Andlisis cromatogrdfico de los gases - El metil metacri
lato, metanol, agua y metil crotonato contenido, se de-
termind por un anidlisis cromatogrifico del gas. Se em -
pacé la columna del cromatbgrafo de gas con Carbowax --

No.1500 y polvo de teflén; se usé helio como portador y
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la temperatura de la columna se mantuvo a 110 °C. Los -
factores de correccidn para el Area de la cima de los--
compuestos mencionados se determinaron usando clorohexa

no como una substancia standard.

D.- Acido - El dcido se tituld con una solucidn O.I.N. de-
NaOH. En la cual se usd fenoftaleina como indicador, 1la
titulacidén debe dar el 4cido total, incluyendo el &4cido
“combinado con niquel como sal de niquel. Por lo tanto,-
el libre contenido se calculd quitando 1la c%ntidad de -

fcido combinado con niquel el cual se habia determinado

por el método descrito en la seccidn B.

E.-Materiales de alta ebullicidén - Cerca de 200 gr. del --

producto, se colocaron en un recipiente y evaporindose-
al instante bajo aspiracibén, seguida por destilacibn a

60 °C bajo vacio ( 3 - 5 mm Hg.). El residuo se pesbd y

el 4cido en el residuo se determiné por titulacidn des-
pués de divolverlo en metanol. El residuo presumiblemen
te contiene polimeros de metil metacrilato, metil croto
nato y 4cido metacrilico; hidroquinona afiadida como un -
inhibidor de la polimerizacidn, metacrilato de niquel --
formado de carbonilo de niquel y fcido metacrilico. Por
consiguiente, la cantidad de polimero se obtuvo quitan-

do la cantidad de hidroquinona, &4cido libre y metacrila
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to de niquel de la cantidad total del residuo.

Producto Gaseoso -

El gas llevado afuera por medio del producto liquido y el

gas remanente en el reactor después de la reaccibén, se ---
pasaron a traves de recipientes con bromo para analizar la
cantidad de carbonilo de niquel contenido en el gas. En al
gunos casos el gas se analizd directamente por cromatogra-

fia del gas usando una columna de dietil malonato a tempe-

ratura ambiente,

CARBOXILACION EN METANOL

El proceso se condujo en via continua y semicontinua.

Proceso semicontinuo - Este proceso es mids facil de condu-

cir que el continuo, no obstante que hay algunas dificul -

tades en el andlisis de los resultados. En consecuencia, -

el proceso semicontinuo se llevd a cabo para obtener infor
macidn prelimiar acerca de las caracteristicas de la reac-
cidén. E1 procedimiento seguido fue el siguiente:

- La solucién inicial, se prepard en el reactor midiendo 1la
cantidad cargada con el medidor de flujo. Generalmente, -
la cantidad de solucién inicial fu€ 570 gr. la cual con -
sisti6 de 30 gr. de carbonilo de niquel, 478 gr. de meta-

nol, 62gr. de 4cido metacrilico y 0.5 - 1.0 gr. de hidro-
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quinona. Después de que el CO se aliment6 a una presifn es
pecificada ( la presidn inicial). La solucidn inicial se -
calent6 eléctricamente con agitacidén obtenida por un agita
dor magnético impulsado por un motor de aire, y controlan-
do la velocidad de las revoluciones por la corriente eléc-
trica generada en un generador conectado al astil del agi-
tador. Después que la temperatura subib6 a cierto nivel, se
empieza a introducir la solucidn de metil acetileno - meta
“nol. La-Alipentacidén de &sta solucién se controld cambian-

do "el mecanismo de 1la banda de alimentacién y la alimenta

cidén se checd por la disminucibén de peso del recipiente -

que contiene la soclucidn.

La reaccién empez6 después de un perfodo de induccibn de -
varios minutos y después ocurri6 la absorcifn del monéxido
de carbono. La absorcidn de CO se leyd por la caida de pre
sién del recipiente que lo contiene. Durante la reaccidn,-
la temperatura se controld ajustando el voltaje a través-

del calentador y la presidn se mantuvo constante por una -
valvula reguladora. La alimentacibén de metil acetileno se-

continué por 2 hr. y después se paré.

En la mayoria de los casos, el CO continub absorviéndose -
ain después de estar detenida la alimentacibén de metil ace

tileno, porque algo de metil acetileno permanecid sin reac

cionar en el reactor.
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Cuando ya no se vi6 mis absorcién de CO, la vilvula de CO
se cerrd y despu€s la mezcla reaccionante se enfrié rapida
mente con agua a través del serpentin enfriador instalado-

dentro del reactor. Después el producto se analizd.

Proceso Continuo - Este proceso fue mis problemitico que -

el semicontinuo. En éste caso, 1la solucibn de metil aceti-

leno y carbonilo de niquel se alimentaron por separado por

bombas diferentes y el producto se retié continuamente. Por
lo que 1la cantidad retirada tuvo que ser igual a la canti -
dad alimentada, incluyendo el CO absorvido. Con el objeto -
de conseguir datos concernientes a la cinética de la reac--
cién, fue mis conveniente analizar el proceso continuo por-
que el método de andlisis para una mezcla completa tipo --

reactor debe ser aplicado al estado estable del producto -

de éste proceso.

El procedimiento para el proceso continuo fue casi como el

del proceso semicontfinuo excepto que el metil acetileno -

dcido metacrilico - solucidén de metanol y la solucibn de-

carbonilo de niquel - metanol se alimentaron por separado-

y el producto de la reaccidn se retir6 continuamente. Se -

afladi® una pequefia cantidad de hidroquinona en la solucifn

de alimentacidén como inhibidor de la polimerizacidén del --

metacrilato de metilo.
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Generalmente se cargaron 553 gr. de la solucién inicial y
su composicidn fue” la misma que la usada en el proceso --
semicontinuo. La salida del producto de la reaccidn empe-
26 40 min. después del inicio de la alimentacién. El gas-
saliendo con el producto liquido se recogid en frascos co
lectores de gas. El volumen del gas extraido se midid con

el objeto de corregir el volumen de la absorcibén del CO.

La alimentacidn total incluyendo la solucidén de metil ace-
tileno, carbonilo de niquel y CO, fue carca de 500 gr. /hr.
y la cantidad de mezcla reaccionante puesta en el reactor-
fue cerca de 1000 gr. Para checar el tiempo requerido para
alcanzar el estado estable, se analizdé cromatogrificamente
en intervalos de tiempo cortos, la composicién del produc-
to recogido; los resultados demostraron que despues de ---

3.5 hr. la composicidn del producto se mantuvo sin cambios

alcanzindose el estado estable,

Se recogieron 350 gr. de muestra del estado estable para -
anilisis y el producto total tambi&n se analizd para obte-

ner seguridad en los resultados.

EFECTO DE LA TEMPERATURA Y LA PRESION

Los experimentos se llevaron a cabo a varias temperaturas-
y presiones para ecncontrar las mcjores condiciones de la -

reaccifi que dieran la mixima produccidén de metacrilato de-
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metacrilato de metilo y la menor descomposicién de carbo-

nilo de niquel.

La relacién de la reaccidn catalitica se representd por -
el nivel catalitico el cual es definido como el porcentaje
de la relacidén entre el CO absorvido y el total de CO reac

cionante incluyendo el CO proveniente de la descomposicién
del carbonilo de niquel.

Nivel - CO gas absorvido

Catalitico CO gas absorv.+ 4Ni(C0)4descomp.

x 100 (4)

Los resultados experimentales se resumieron en la Tabla --
No. 8.

El resultado fu€ mucho mejor que el hecho en la investiga-
cidén previa ( Yakubovich and Volkova,b1953, Sakakibara, --
1964, Kunichika, 1958). Asi, el rendimiento total de Meta-
crilato de Metilo, MMA, y Metil Crotonato, MC fue 90 % ---
aproximadamente y el nivel catalitico fue también cerca --
del 90 %, comparado con los valores de 88 % y 95 %, respec
tivamente, cbtenidos en el estudio de Kunichika, 1968.

Las razones para el alto rendimiento y el alto nivel cata-
litico reportado, son que:

1°- La reacci6n se llevdé a cabo bajo condiciones convenien

tes por la operacidén en la " zona de reaccidén " como -

se verd mis adeluntec.




TABLA Nn, 8

EFECTO DE PRESION Y TEMPERATURA

PRODUCTO
Tipo  Temp. Pres. Nivel  MMAS mcd ToTAL
No. Reac. °F Egtal Cat. (Base metil acctileno)
S17T.
21 s.c.® 280 120 8L.5 ........ eee eeeae
11 s.c. 240 130 82.5 ceoceasen cenee
16 s.c. 270 . 160 93.8 cesesane ceene ceeas
23 c.b 270 200 93.8 82.1 (86.0)F 8.6 90.7
17 s.c. 270 250 92.7  ....u.... cerr aeeen
19 s.c. 300 250 86.0 ...eese. cree eeees
18 s.c. 300 280 92.6  ...ee... ceee seens
.25 s.c. 300 350 96.5 87.9 (90.4) 10.9 ©98.3
30 c. 300 350 95.1 .... (82.7) 10.9  .....
39 c. 330 480 ©97.5 84.3 (85.6 12.2  96.5
33 s.c. 330 500 96.9 86.5 (91.9) 12.2 98.7
a1 c. 330 550 97.9% 87.7 (90.5)% 11.5% 59.2°
42 c. 330 419 92.2% 7.0 (87.7)° 11.5¢ 93.5°
44 s.c. 360 800 93.2 87.3 (96.5) 12.3  99.6
4s s.c. 330 1000 99.0 84.4 (94.7) 13.5  97.9
s.c.? = Proceso semicontfinuo
c.b = Proceso continuo
MMAC = Mctacrilato de Metilo
Mc? = Metil Crotonato.
e = Valores en el cstudo estable
f =

Los valores entre paréntesis, representan c¢l total de -
MM ( dcido metacrilico consuaido ) para producir meta-

crilato. La produccién de MM\ reportada, representa Gni-

camente la porcidn esterificada para produciv MMA,

Esto ¢s MAA esterificado = MAN consuwido - MAA requerido

piarva la conversion

da

netnerilato de nlguel,

¢ cacsenilo de niguel Jescompuesto a

.-98
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2°- El1 uso de aparatos mis elaborados hizo posible contro-
lar la reaccidn establemente en las condiciones desea-
das.
Con un incremento de la presién de CO, el nivel catalitico
se mejord bastante y a 1000 psig. de presidn total, el ni-
vel catalitico fue” 99 4. En otras palabras, se usaron 30 -
gr. de carbonilo de niquel como catalizador y después de -
2 hrs., de reaccién, Gnicamente se descompusieron 2 grs. 6
sea que un 93.4 % de carbonilo de niquel alimentado, pudo - '
ser recuperado. A temperatura de reaccibén constante, se --
examindé el efecto de la presién de CO sobre el nivel cata-
litico. Por ejemplo: en las corridas Nos.‘39, 33, 41 y 42,
la temperatura se mantuvo sin cambios a 330°F mientras que
la presién total se cambié de 410 psig. a 550 psig. y el -

nivel catalitico varido de 92.2 ¢4 a 97.9 %.

Experimentos similares se hicieron a 300 °F y 270 °F encon
trindose una tendencia similar; ésto quiere~decir que un -
mias .alto nivel catalitico puede obtenerse aumentando la --
presifn de CO. Sin embargo, la cinética de la reaccifn de-
carboxilacidn (Kunichika 1968) muestra que la velocidad de
la reaccidn disminuye tremendamente cuando la presibn se -
aumenfa. Pbr lo tanto, si la presifén de CO se incrementa -

suficientemente, la velocidad de carboxilacién disminuye -
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hasta que la reaccidén se para. En la Fig. No. 6 se observa
cudles condiciones inducen a la reaccidén y la regidn en la
cual la reaccidn se para. En la misma figura, se muestra -
1a presib6bn de vapor de 1a mezcla de la reaccidn, la cual -
consiste de 44.5 § de metacrilato de metilo, 48.7 % de me-
tanol y 6.8 % de dcido metacrilico. Por consiguiente, la -
verdadera presidn parcial del CO es la diferencia entre la
verdadera presidn parcial del CO es la diferencia entre 1la

presién total y la presidn de vapor.

Cuando 1la presibn de CO decrece, la velocidad de descompo-
sicibn del carbonilo de niquel- aumenta. Por lo tanto, es -
muy importante seleccionar la temperatura y la presidn apro
piada con el objeto de obtener un buen nivel catalitico.
Ademds, a presiones altas parece mids ficil controlar la --
reaccidén. Por ejemplo, si se permite que la temperatura de
la reaccidn suba muy ridpidamente, la presidn parcial del -
CO baja, entonces la presidn total se mantiene constante -

por un regulador y la presidn de vapor de la mezcla de la-

do la temperatura no pudo ser controlada a una presibn al-
ta, la influencia de la presién parcial de CO no fue” seria
y la reaccibn pudo proseguir sin peligro hasta que se al -

canzaron las condiciones del estado estable de la reaccidn.
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No obstante, a baja presidn, un cambio sibito en la presidn
parcial de CO causara a menudo la desaparicién grédual de -
la reaccibn. En este caso, es necesario empezar el procedi-
miento inicial otra vez para establecer la concentracidn --

del catalizador en el estado estable del sistema,

SUB PRODUCTOS -

En la carboxilacidén de metil acetileno, se obtuvieron como
subproductos, dimero de metil acetileno y materiales de al
ta temperatura de ebullicidén & también llamados polimeros.
asi como Metil crotonato. Estos tres compuestos tienen im-
portancia en la obtencién de una alta produccidn de meta-
crilato de metilo. Muchos otros subproductos se reportaron
tales como: acetona ( Sakakibara, 1964; Kunuchikara,l1968)-
aldehidos (Bhattacharyya, 1964), etileno (Sakakibara,1964)
isobutirato (Sakakibara,1964), propileno (Sakakibara,b1964)
e hidrSgeno (Sakakibara,1964). Sin embargo, en &ste caso se
hizo poco esfuerzo para identificar los subproductos. La -

presencia de algunos, se detectd pero otros no fueron iden-

tificados.

Crotonato de Metilo - E1 crotonato de metilo puede formarse

cuando lainsercif6n del carbonilo se lleva a cabo en el ito-

mo de carbbn que no tiene el grupo metilo. La proporcidén de
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metil crotonato a metil metacrilato formado, se incrementa
por elevacidn de la temperatura de reaccidn, 6 sea, que la
porduccidn de crotonato de metilo aumenta a temperaturas -
elevadas. Esta tendencia se demuestra en la Tabla No. 8.

Por ejemplo: la produccidn de crotonato de metilo es 8.6 §

a 270 °F., mientras que ésta es 13.5 % a 380 °F.

El crotonato de metilo se aisld del producto de la reaccidn
por una columna de destilacidén con banda giratoria, y se -
identificd como trans-crotonato de metilo por el punto de-
ebullicidn, indice de refraccién y espectro absorvido en -
el infrarojo: punto de ebullicién = 119 °C (1it. 121 °C ),
n25

fndice de refraccién D =1.4221 ( 1it. 1.4242), trans,

crotonato de metilo comercial = 1.4238. El espectro de cro
tonato de metilo aislado en el infrarojo fue” idéntico al -
de la literatura conocida. Sin embargo, en &ste caso se --
hizo poco esfuerzo para identificar los subproductos. La -

presencia de algunos fue acertada pero otros no lo fueron.

La formacién de trans-crotonato de metilo sugiere que la -
reaccibédn de carboxilacidn es una adicidn cis de H - CO a -

los carbones acetilénicos, lo que esti de acuerdo con lo es

crito por investigadores anteriores ( Jones,1951; Heck and-

Breslow,1961).
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Polimero - Se conoce poco acerca de la naturaleza del poli
mero producido a lo largo de la carboxilacidn; éste polime
ro puede disolverse en un grado considerable en metanol 6-
acetona y da un espectro infrarojo similar al del metacri-
lato de metilo, de acuerdo con &sto, se presume que No es-
un polimero alto y seria un polimero del metacrilato de me
tilo. En la Fig. No. 7, la concentracidén del polimero en -
el producto se grafica contra la concentracidn de metacri-
lato de niquel. A pesar de la baja exactitud en la determi
nacién del polimero, es evidente que el metacrilato de ni-
quel puede promover la polimerizacidén del metacrilato de -
metilo durante la reaccidn de carboxilacidn. Ademids, de --
acuerdo con &stos datos, parece que la temperatura y la --
presidn tienen poco efecto en la formacidén del polimero, &s
to se ve porque apresidén y temperaturas altas no hubo ten -

dencia al incremento de la formacién del polimero.

Dimero de Metil Acetileno - El cromatograma del gas del pro
ducto de la recaccidén, a menudo tiene varios picos antes del
pico del metanol. El primer pico se debe al CO formado por-
la descomposicidn del carbonilo de niquel en parte de la -
muestra inyectada. El segundo pico no se identificd comple
tamente pero se presume que €S una mezcla de metil acetile

no sin reaccionar e impurezas tales como butaneo.
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El tercer pico es probablemente un dimero de metil aceti-
leno. Como &ste pico no exhibe cola, &sta puede ser una -
substancia que no tiene grupo polar como - OH, C = 0, etc.
en su estructura molecular y de acuerdo con el tiempo de-

retencibn de éste pico, el peso molecular del compuesto --

probablemente sea menor de 100.

Meriwether (1961) estudid la formacidén de polimeros aceti-
lénicos monosustituidos, los cuales se produjeron usando -
complejos de niquel como catalizador. El encontrd dimero y

trimero de metil acetileno; el dimerxro consistid de los dos-

siguientes compuestos:

CH,-C=C H CH.-C=C H
PN PN
2N 7N

i CH, CHy H

Ademis, menciond que el trimero consitif mayormente de mate
rial con una estructura ciclica y Gnicamente una pequefila --

proporcién del trimero fue un compuesto lineal.

Cuando se condujo un experimento en la regidn donde no ocu-
rre reaccibén, el producto de la reaccifn tuvo un tercer pico
muy grando y no hubo un segundo pico en el cromatograma del
gas y €ste producto se us6 para recoger la sustancia de és-

te tercer pico. Sin embargo, como se condensb menos de una=
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gota en una trampa enfriadora de hielo seco, s6lo infraro-

jo y n.m.r. pudieron llevarse a cabo.

Si &ste tercer pico de la substancia es un trimero tenien-
do una estructura ciclica, el espectro infrarojo debe tener
la absorcién del ciclo benceno a unalongitud de onda apro-
ximadamente 800 - 870 cm. ~1 y el espectro n.m.r. debe ---
consistir de dos clases de picos, uno de los cuales es cau
sado por el hidrbgeno de la porcién del metilo y por hidré
geno del anillo de benceno. El resultado del examen, demues
tra que ésta substancia no es un trimero teniendo un anillo

tipo benceno. Por ésto, se presume que.es un dimero lineal.

Con el objeto de encontrar las condiciones de la reaccién -
que son favorables para la formacién del dimero, se investi

garon nuevamente los resultados experimentales, obteniéndo-

se la siguiente informacidn:

1°- El1 dimero puede formarse fdcilmente en laregién donde
no ocurre reaccidn.

2°- Cuando la descomposicién de carbonilo de niquel es ba
ja en la mezcla de la reaccidn, se observa mis dimero

como se demuestra en la Fig No. 8.

De &stas observaciones, se pueden hacer las siguientes pre-

sunciones. En la zona no reactiva, la alimentacifn de metil
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acetileno no se consume, de otro modo, la concentracién -

de metil acetileno aumentaria y cuando la concentracidn de
gAarbonilo de niquel es muy baja, la concentracidn de metil
agetileno en la mezcla de la reaccidn también disminuye de

acuerdo con la cinética (Kunichika,1968).

En otras palabras, una condicidn necesaria para formar un-
dimero es una alta concentracidn de metil acetileno. Por -
€sto la reduccién de 1la formacién de dimero deberia ser --
favorecida en la mezcla de la reaccidén a su nivel mis alto

posible, no obstante que éste concepto no ha sido probado

todavia experimentalmente.

OTROS SUB PRODUCTOS

El cromatograma de gas del gas extraido demuestra que muy-
poca cantidad de etano y propano estaban contenido en el -
gas, a pesar de la ausencia de etano y propano en la alimen

tacibn de materia prima, &sto quiere decir que etano y pro-

pano se formaron durante la carboxilacién.

Mientras que no aparecid ningGn pico de hidrbégeno en el --
cromatograma del gas, Si la descomposicidn de carbonilo de
nfquel ocurre de acuerdo con la ecuacién (1), debia encon-

trarse hidr6geno en el gas extraido. Esto sugiere que todo
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el hidrégeno se consumid por la hidrogenacidn de material
insaturado tal como metacrilato de metilo 6 el hidrégeno-
contenido en el gas extraido fue tan diluido que el croma
t6grafo del gas no pudo detectarlo por la complejidad de-
la conductividad térmica del hidrdgeno diluido. La croma-
tografia del gas no dié picos correspondientes a isobutira
to, propionato y acetona. Es notable que el isobutirato no
se form6 en una cantidad apreciable. Esto seria esperado -

por el alto nivel catalitico de aproximadamente 98 §.

CARBOXILACION EN MEZCLA METANOL - AGUA )

Si la carboxilacidn de metil acetileno procediera en agua,

el producto de la reaccidn seria dcido metil acrilico. Pero
el carbonilo de niquel, el catalizador, no se puede disol -
ver en agua y con el objeto de obtener acido metil acrilico
por la carboxilacidén, la reaccidén tiene que llevarse a cabo
en el solvente mezclado, el cual puede disolver carbonilo -
de niquel. Ademds el solvente debe ser inerte a las condi -

ciones de la reaccidén y no debe causar ninguna otra reaccidn

mis que la carboxilaciébn.
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Por ésto, la formacidén de dcido metacrilico se investigd -
en una solucidn metanol - agua. Consecuentemente, el pro -

ducto de la reaccidn consistid de metil metacrilato y aci-

do metacrilico.

Metil acetileno + CO + HZO —— Acido metacrilico.

Metil acetileno + CO + Metanol—Metil metacrilato.

PROCEDIMIENTO -

Se usd el mismo porcedimiento que en el gaso de 1la carbbxi
lacién en puro metanol como solvente. La inica diferencia- -
fue que la carga inicial contuvo una cantidad apropiada de

agua y una tercera bomba se anexd para la alimentacién de-

agua.

RAZON ACIDO : ESTER
El mecanismo de la reaccidn de carboxilacibn se asumid co-
mo sigue: (Kunichika, k1968 )
Ni(CO)4+ HA —--HNi(CO)2A+2CO (5)
HNi(CO)2A+RC§CH--CH2=C(R)Ni(CO)ZA (6)

CH,=C (R)Ni (CO) ,A+CO— CH,=C(R)CONi (CO) ,A (7)
CH2=C(R)CONi(CO)2A+R10H-"CH2=C(R)COOR1 +HNi (CO),A  (8)

donde R = CH; ; R' = H 6 CH, ; HA = dcido 6 agua
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La reaccidén de carboxilacidén no procede sin agua 6 acido.
Este efecto acelerador del agua, sugiere la existencia de
HNi(CO)ZOH como una especie de reaccidn. Se cree que el -
paso limitante es ei ségundo ( reaccidn 6 ). E1 Gltimo --
paso que es la alcohdlisis 6 hidr6lisis no es el limitan-
te, ésto es debido a que &ste paso es mds rdpido que el -
segundo. En otras palabras, el complejo intermediario puede
reaccionar ficilmente con Rloﬂ, no importando el tipo de --
Rl. Por lo tanto, el agua puede reaccionar tan bien como el
metanol; de esta manera, la razdn del producto de icito me-
tacrilico y metacrilato de metilo, 8 raz6n de 4dcido de és-
ter, puede esperarse que Sea la misma razén de agua y meta-
nol, donde ambas razones, por supuesto, deben ser expresa -
das en una base de mol a mol.

Los experimentos se llevaron en una manera contfnua porque-
los experimentos semicontinuos involucran algunas dificul-
tades para analizar los resultados como se menciond ante -
riormente, no obstante que algunas corridas semicontinuas-
se hicieron inicialmente. La Tabla No. 9 da el resultado a

360 °F y 800 psig. de presibn total.

El 4cido formado por la carboxilacidn de metil acetileno-

con agua puede esterificarse bajo las condiciones de la -
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TABLA No. 9

RESULTADOS DE LA PROD. EXP.

DE ACIDO METACRILICO

" CORRIDA No.

:89 91 100 101 103 105
Metil acetileno 2.72 2.84 2.87 2.68 2.94 2.93
alimentado M/hr.
Acido formado 189 436 214 489 526 718
mM/hr.
Acido esterifica-
do. mM/Hr. 93 456 82 265 257 263
Acido en metacri-
lato de Ni.-mM/Hr. 14 39 19 28 29 38

Acido total mM/Hr. 296 931 315 782 812 1019

MMA formado. mM/Hr.
excluyendo MMA es -

terificado 1856 1079 1865 1506 1554 1425
MC formado.mM/Hr. 350 215 338 296 287 249
Polimero.mM/Hr. 70 92 49 43 49 37
Ester total.mM/Hr, 2276 1386 2252 1845 1890 1711
Agua /Metanol (A) 0.218 0.916 0.172 0.529 0.575 0.934
Acido/Ester. (B) 0.130 0.672 0.140 0.424 0.430 0.596
(B)/(A)=K /K, 0.5960 0.734 0.814 0.802 0.748 0.638

Ka/Ke pron. = 0.722
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reaccién. La cantidad de icido esterificado se estimd por

la ecuacidn cinética de esterificacidn, la cual se discu-

tirid en detalle m&s adelante.

Como se muestra en los resultados de la Tabla No. 9, la --
razdn de 4cido total formado y éster total formado, fue --
casi igual a la razdn molar de agua y metanol en la mezcla

de la reaccibn en el estado estable. Como se muestra en la

Gltima linea, la razén 4acido: éster es ligeramente menor que

la razén agua: metanol, el factor promedio encontrado es --
0.722. Este factor significa que la hidrdlisis del complejo
intermediario es ligeramente mis dificil que 1la metanblisis

a pesar de que éstas reacciones son mis ficiles que la del-

paso limitante.

Es bien conocido que una reaccidén solvolitica puede ser in-
fluenciada por la composicidn del solvente a causa de un --
cambio en la constante dieléctrica del solvente. En éste -
caso, sin embargo, no se¢ ha encontrado ninguna relacibn en-
tre la composicibn del solvente y el factor de las razones,
por lo que la variacién de la constante dieléctrica en el-

solvente no es la cuasa. La razdn por €sta discrepancia, no

es clara todavia.
Asumiendo que el factor de frecuencia 6 factor de entropla

en la velocidad de reaccidn constante es el mismo en ambas
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reacciones, el factor de 0.722 puede deberse a la diferen-
cia entre las energias de activacidn de ambas reacciones.

Basados en &sto, la diferencia de energia de activacidn -

se calculdé en 0.3 Kcal./mol, &sto quiere decir que la ener
gia de activacidén de la hidrdlisis parece ser finicamente -
0.3 Kcal./mol mds alta que la de metanblisis. Esta diferen
cia indica que 1la reaccibén limitante est3da en el segundo --
paso ( reaccién 6 )} y no se transferird al paso de hidrd6li

sis ( reaccidén 8& ) aunque la carboxilacidn es mé&s lenta en

agua que en metanol,

ESTERIFICACION DEL ACIDO

El d4cido metacrilico puede ser producido por la carboxila-
cidén, pero algo del dcido hasta aqui producido reacciona -
con metanol y forma metacrilato de metilo. En otras pala -
bras, el producto de la reaccidn es aparentemente metacri-
lato de metilo y dcido metacrilico, pero una porcidn de --
metacrilato de metilo se formd por carboxilacidn ordinaria
y el resto vino del 4dcido. Debido a &sto, con el objeto de
estimar la cantidad de &cido originalmente producido por -
la carboxilacidn, es necesario encontrar cuindo 4cido se -

esterificé durante la carboxilacién.

Varias notas tratando la cinética de 1la esterificacién del
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dcido orgdnico se han reportado y sus conclusiones en gene-

ral, son las siguientes:

- La velocidad de 1la reaccidn puede expresarse por la ecua
cién de Goldschmit, a saber: La reaccién es de primer --
6rden con respecto a la concentracién de ambos &4cidos y-

;
la del catalizador y el adcido 6 el protdn trabaja como--
un buen catalizador para la esterificacién. De ésta mane
ra, se espera que la reaccidon seria de primer Srden con-
respecto a la concentracién del adcido metacrilico. Ade -
mis, el metacrilata de metilo puede tener actividad como
un catalizador. Hasta ahora, los experimentos se plantea
ron para poner en claro €stos puntos y para obtener valo
res absolutos de las constantes de velocidad de reaccién,
a saber dos experimentos se llevaron a cabo a diferentes
concentraciones de dcido inicial para encontrar el drden
de la reaccidén con respecto a la concentracidn del 3cido,
y dos experimentos se llevaron a cabo a diferentes concen
traciones de metacrilato de niquel para observar el efec-
to catalizador y finalmente, tres experimentos se dedica-
ron para obtener el efecto de la temperatura en la veloci

dad de 1la reaccién y para estimar la energia de activacidn
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Los resultados se resumienron como sigue:

La reaccidn es de primer o6rden con respecto a la con-
centracibn de dcido y se obtuvo 0.375 hr™! como un --

valor promedio para constante de la valocidad de este

rificacidn a 360 °F.

2.- La energia de activacidn de la esterificacibn se esti-

mé en 19.5 Kcal./mol.

3.- La concentracidn de metacrilato de niquel tiene un --
efecto en la velocidad de reaccidn y el 6rden de reac

cifn aparente fue” de 1/2 aproximadamente con respecto

a la concentracidén de niquel.

Como se habia mencionado, sin embargo, se esperaba que el-
6rden de la reaccidén fuera I con respecto a la concentra -
cidén del catalizador y parece que un 6rden calculado de --
1/2 puede ser causado por algunas fallas en las suposicio-
nes. Otro experimento se hizo sin metacrilato de niquel y-
la constante de la valocidad calculada fue 0.129 Hr-l.
Este resultado puede ser anail1zado de la siguiente manera:
La reaccidn consistib de dos partes: una se catalizd por -

metacrilato de niquel y la otra fue no catalftica. En otras

palabras, la velocidad de reaccidn puede ser expresada por

la siguiente ecuacidn:
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T = K (MAR) (NI, (MAR) = (K (ND)THK,) (MAA) (9

Hasta aqui, la constante de velocidad K debe ser represen-

tada como:
.\Nn
K = K1Cn1) *K, (10)

K, se encontrd como 0.129 hre™t y K a diferentes (Ni) se -
obtuvo por varios experimentos.

Asumiendo que n es igual a 1 y usando estos resultados, Kl
se calculd como se muestra en la Tabla No. 10 y se obtuvie
ron valores constantes de Kl, por &sto parece que la supo-

sicidén de n = 1 fue correcta. Asi, la velocidad de esteri-

ficacién puede ser dada por la ecuacidn siguiente:
Yieo= (24.5(Ni)+0.129) (MAA)  (11)

donde Xr%60 representa la velocidad de consumo de dcido a

360 °F y (Ni) se refiere a la concentracifn de metacrilato

de niquel en gramos por gramo de solucidn.

En e'ste experimento, alin cuando la conversidn de dcido fue”
sobre 50 gr. la velocidad de reaccidn puede ser satisfacto
riamente expresada por la ecuacidn antes mencionada.

Por &sto, es claro que la influencia de la reaccidn atrasa-
da sobre la reaccidn completa es muy pequefia. Asi, en la -
Tabla No, 9, la cantidad de fcido esterificado se calculd -

aplicando la ccuacidn (11) para el estado estable en el mez

clado complecto tipo rcactor.
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K A DIFERENTES CONC. DE METACRILATO DE
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NIQUEL
-1
Exp. . . 1 K, Hr
No. (Ni)  (Ni), g/g K, Hr g/g
1 1.0 0.01 0.370 24.1
2 1.0 0.01 0.380 25.1
3 0.5 0.005 0.250 24.2
Prom. 24.5
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4.1.1. SITUACION MUNDIAL DEL MERCADO DE M.M.A. (3)

Los productores de metacrilato de metilo en todas las par-
tes del mundo estdn atrapados en una apretada relacibén costo-pre

cio y en U.S.A. se observa un inactivo afio por delante, con ven

tas un 10 % abajo en relacién a 1980. Pero eso no detendri los-

ambiciosos planes del fabricante mids pequefio de U.S.A. de mate-
ria prima para plidsticos claros, CY /RO Industries. La compafiia
es una venturosa unién de American Cyanamid y West Germany's --
Roehm, y estd yendo adelante con planes para duplicar su produc

cibén en su planta de Fortier. LA, hasta alcanzar aproximadamen-

te 180 millones lb/afio para fines de 1981.

El Presidente de CY/RO, Frank W. Miner, considera que la -
nueva capacidad serd necesaria para alcanzar a cubrir el creci-
miento de la industria de 5 % y que ha empezado tarde éste afio,
y también para surtir materiales a las crecientes compafiias que

toman parte de los productos de metacrilato de metilo, tales --

como hojas de pléstico.

Las hojas ocupan aproximadamente la mitad del mercado de -
metacrilato de metilo, los recubridores de superficies represen

tan un 25 % y el resto de la resina se encamina a una gran varie
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dad de aplicaciones, incluyéndose pldsticos acrilicos moldeados,
poliester modificado y resinas de cloruro de polivinilo, madera

impregnada y fibras de acrilico modificadas.

AGn con la capacidad adicional, CY/RO continuari siendo el-
tercero entre los tres productores de metacrilato de metilo en-
U.S.A. El nimero uno con 660 millones de 1lb/afio de capacidad, -
es Rohm § Haas; que es seguido por Du Pont con 360 millones ---
lb/afio, Ademds de los monbmeros, Rohm § Haas fabrica un plisti-
co claro llamado Plexiglas; el plastico de metacrilato claro de

Du Pont se llama Lucite, y el de CY/RO Acrilite, Acrilite FF y-

Exolite.

American Cyanamid estuvo fabricando metacrilato de metilo-
en su planta propia hasta hace cuatro afios, cuando se unif con-
West Germany's Roehm. Los competidores consideran que la unién-
fortalecié la unidad de U.S.A. porque Roehm desarrolld un pro-
ceso varios afios antes para hacer hojas extruidas de doble cu-
bierta. CY/RO empezd produciendo hojas extruidas en 1979 y aho-
ra tiene una caepacidad substancial para &stas. Roehm § Haf%, --

empez6 con la fabricacién de hojas extrufdas en otofio de 1980.

Existen tres tipos de hoja que compiten por una participa-
cién del gran mercado. La primera en desarrollarse fue la vacia

da en celdas, obteniéndose un producto de alta calidad hecho en
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moldes cerrados de vidrio. Un proceso de vaciado continuo se -
desarrolld por Swedlow en 1965 y ahora se usa por Swedecast --
que es una seccidn del negocio original de Swedlow y ahora pro-

piedad de U.S. Steel. El tercer tipo es por extruccién, un pro-

ceso alcanzado en afios recientes.

Roehm § Haas considera que su entrada en la hoja extruida,
con Plexiglas MC ( calandreo modificado ) encamina su capacidad
de hojas un 30 % mds. El producto es unido con cemento 6 solven
te y su precio competitivo, la compafiia cree que agregando Ple-

xiglas MC en su linea, realza su posicién en el mercado de exhi

bidores y productos vitreos. )

Roehm & Haas considera que el suave descenso en edificacio
nes ha tenido un pequeiio efecto en su negocio de vitreos porque
el mercado reemplazante es fuerte. Un conferencista afiade que -

las propiedades aislantes de Plexiglas han incrementado su atrac

tivo en aplicaciones vitreas.

CY/RO a través del Sr. Miner, piensa que los valores aislan
tes de su Exolite, hoja extruida de doble capa, la hacen adecua-
da para invernaderos. El Exolite es extruido en la forma de dos-
hojas de pldstico, separadas por costillas. El espacio de aire-

entre las hojas de pldstico da el aislamiento. Se dice que algu
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nas instalaciones resultan 55 % mas econdmicas en el consumo de
combustible, también como en el menor costo que representan es-
-tos materiales comparados con aislamientos de vidrio. Su marca-
Acrilite que son hojas de vaciado en celdas, se recomienda para

vitreo, sefiales y moldeado en formas complejas.

J. Thomas Axon, Gerente de los productos de metacrilato en
el Departamento de Polimeros de Du Pont, culpa a la construccidn
y al ‘autodescenso de la escasa demanda en la segunda mitad de --

1980. Du Pont ha sido menos agresivo que Roehm § Haas en el mer-

cado de hojas y tradicionalmente ha vendido una substancial par
te de su producto a procesadores independientes. U.S.S. Chemicals

Swedcast, es el mids grande procesador no integrado.

Mientras que los fabricantes de U.S.A. se quejan de la fuer
te competencia en el negocio de las hojas, sus rivales europeos-
tienen problemas mids serios. Un:variado nimero de factores empu-
jé hacia arriba los costos de materia prima en los recientes afios
y ahora, se quejan de un excedente de metacrilato de metilo en -
el mercado y por lo tanto, un consecuente apretén en la relacién
costo - precio. Un cambio a la ruta potencialmente mis econdmica
de isobutileno; sin embargo, no es factible debido a la alta de-

manda de isobutileno para fabricar octano y mejorar las gasoli -

nas, ésta situacibn presiona a los fabricantes de ese producto.
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La situacibn en Japdn es diferente, la ruta, poco favora-
ble econdmicamente, de acetona - cianhidrina para fabricar meta
crilato de metilo, estid ocasionando que los fabricantes japone-
.ses cambien a la ruta de oxidacién de isobutileno. Este proceso
se ve atractivo para los productores japoneses porque se tienen
cantidades suficientes de isobutileno mientras que las materias
primas tradicionales, acetona y cianuro de hidrégeno, existen -
limitaciones. Los japoneses, sin embargo, no estin construyendo
arriba de su capacidad para realzar octano que podria competir-

con el metacrilato para el suministro de isobutileno.

La compafiia Mitsubishi Rayon seri la primera en hacer el -
cambio. Una planta de 110 millones de 1b/afio de isobutileno, -
alimentado trabajard en West Honshu. Estarda funcionando a media
dos de 1982, con un costo aproximado de 40 millones de U.S.Dlls.
Cuando élla empiece, la compafiia arrojarid la misma cantidad de

la capacidad actual, usando acetona y cianuro de hidrégeno.

Mitsubishi Rayon y Sumitomo han acordado en principio, que
Sumitomo detendrd la comercializacién de su tecnologia de oxida
cidn de isobutileno por un periodo minimo de dos afios. Durante-

este tiempo, Sumitomo conseguiri metacrilato de metilo de Mitsu

bishi Rayon.
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Mientras tanto, Asahi, desea comercializar su proceso si-

milar para 1983. Sin embargo, al igual que Sumitomo, esti vaci
lante porque el tamafio econdmicamente factible de 88 a 110 mi-

llones 1b/afio, excede su capacidad normal por un mdrgen consi-
derable.
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4.1.2. CONCLUSIONES

En México, se produce Metacrilato de Metilo en Fenoquimia

S.A.

La tecnologia usada es la de acetona cianhidrina (ACH) y-

el arranque de su planta fue en 1976, satisfaciendo la demanda

del mercado nacional.

El proceso de oxidacidén de isobutileno podria ser aplica-
do en México pues no se tienen limitaciones en gasolinas y por
lo tanto, el isobutileno no estaria dirigido al campo de combus

tibles como sucede en Europa y U.S.A,

La carboxilacién catalitica de metil acetileno seria menos
factible por los bajos rendimientos de la reaccidén y la alta --

descomposici6n del catalizador.

A continuacidn, se encontrari un resumcn d¢ las condiciu -
nes de cada proceso, donde estdn sefialadas aquéllas que han te-

nido dificultad para su control y que han limitado su comercia-

lizacidn.
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CONDICIONES DE OPERACION EN LAS

DIFERENTES TECNOLOGIAS PARA LA OBTENCION
DE METACRILATO DE METILO

PROCESO PRES. ATM. TEMP. °C CAT. SUBPROD.
Acetona Cianhi- (a) Bisulfito
drina( ACH ) 1.0 15 No de Amonio
Oxidacidn de -- ®) Comple Acido acé-
Isobutileno 1.0 - 1.5 250 - 450 jos de tico.

6xido- Acetona

molib-

deno
Carboxilacién (c) Metil-cro-
catalitica de - (¢c) (d) Carbo- tonato.
metilacetileno 37.4 165.4 nilo - Dimero de-

de ni- metil ace-
quel. tileno

(a) - Los subproductos han sido las principales limitantes para

obtener buenos rendimientos de la reaccifén.

(b) - E1 catalizar ha requerido de profundos estudios para hacer

comercial éste proceso.
(c) - La temperatura y la presién influyen grandemente en la des

composicidn del catalizador y en el desarrollo de la reac-

cién.
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