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ZpGsob kontinudlni rafinace 2-hydroxyetoxyetylestery

kyseliny metakrylové

Zpisob kontinudlni rafinace 2-hydro-
xyetoxyetylesteru kyseliny metakrylové
z reakéni smési pfipravené reesterifikaci
metyl- nebo etylesteru kyseliny metakrylo-
vé dietylenglykolem za katalytického pa-
sobeni alkoholdtd alkalickych kova, zej-
ména metyldtu nebo glykoldtu sodného, po-
ptipadé kvarternich amoniovych bdzi, spo-
¢ivajici v tom, %e se vodou zfed&ni re-
akéni smés podrobi protiproudé keontinudl-
ni extrakci organickym rozpoustédlem ty-
pu alkant s teplotou bodu varu 40 a3
120 “C nebo jejich smési, nejlépe hexanem
nebo heptanem za pdscbeni vibraéniho po-
hybu, pfigemz se ztedénd reakéni smés roz-
ptyluje v kapky do uvedeného alkanového
rozpoustédla a ndsledné se podrobi proti-
proudé kontinudlni extrakci éterovym roz-
poustédlem, s vyhodou dietyleterem za pa-
soben{ vibra&niho pohybu, pfigem? je mozné
rozptylovat v kapky bud reakéni smés, nebo
rozpoustédlo.
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Vyndlez se tyké& zplsobu kontinudlni rafinace 2-hydroxyeto-
xyetylesteru kKyseliny metakrylové vzorce I

caaz?-0000H2CH200H20H20H (1)

CH3

z reakéni sm&si. Sloudenina I je zédkladni monomer, ktery se po-
lymeraci prevddi v hydrofilni polymery, pouZ%ivané v oblasti lé-
¢ebné protetiky, napif. jako ndhrada télnich orgéni, pi#i vyrobs
kontaktnich &odek apod. a téZ k nékterym primyslovym ulelim,
napi. k piipravé farmaceutickjch forem, jako napli chromatogra=-
fick§ch kolon apod. |

V primyslovém m¥ritku se latka vzorce I vyrdbi predeviim
dvéma zplsobys

a) Z kyseliny metakrylové, kterd se kondenzuje s etylen-
oxidem za katalybtického plisobeni kyslidnikd kovi, napi. médi,
chromu nebo zinku. Timbto zpisobem vyrébé&ny 2-hydroxyetoxyetyl-
ester obsahuje nezreagovanou vjchozi kyselinu metylmetakrylo-
vou, neZadouci dietylenglykolmetakryldt a dalii vedlejii reakd-
ni produkty v pom&rnd vysokém mnofstvi a je nutné jej pedlivd
rafinovat, zejména pri pouZiti pro lédebnou protetiku a farma-
ceutiku. |

b) Reesterifikaci metylesteru nebo etylesteru kyseliny me-
takrylové dietylenglykolem za katalytického plisobeni alkoholé-
tQ alkaliekych kovi, nejlépe metylatu sodného, glykoldtu sod-
ného nebo kvarternich amoniovych bazi. Produkt, ktery se timbo
zpisobem zigkava, obsahuje vidy latku vzniksjici dvojnédsobnou
reesterifikaci dietylenglykolu metylesterem kyseliny metakry-
lové (d4le diester) vzorce II
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ktery vznikéd v mnoZstvi aZ 7 hm. %, ddle obsshuje nezreagovany
metylmetakryldt a dietylenglykol a konednd i metanol. Z mono-
meru vzorce I, ktery obsshuje zeJjména diester vzorce II v mnozZ-
stvi nad 1 hm, % nelze vibec vyrib&t nékteré druhy kontaktnich
dolek, protoZe polymer nevyhovuje po mechanické strdnce zejmé-
na pP¥i Jjeho obrabéni. Vyhodou tohoto zplisobu pfipravy Jje, Ze
reakdni smés nikdy neobsahuje nezreagovanou kyselinu metylmeta-
krylovou. Radou pokusd bylo prokdzéno, e diester vzorce II ne-
lze odstranit frakdéni destilaci ani dpravou reakdénich podminek
uvedené reegterifikace.

Jediny zndmy rafinadni postup je zaloZen na kapalinové ex-
trakei pepsané v pepise vynélezu k &s., auterskému esvédlieni §.
241810.. Extrakce se provadi dosud opakovanym rozptylenim
reakéni smési, kterd je ztredéna vodou v pom&ru 2:1 do organic-
ké féaze, kterou tvori napi. petroléter nebo alkany. Rozptylo-
véani se provadi rozptylovdnim pomoci rota&niho pohybu a nasle-
dujicim usazenim kapalnyech fézi. ‘

Nyni bylo zjistdno, Ze nejlépe se davkuje vidy 3kradt vod-
ny rafindt k organickému rozpustidlu v objemovém pom&ru l:4.
Timto zpisobem je vyextrahovdn nezreagovany metylester kyseli=-
ny metylmetakrylové a diester vzorce II, zatimco 2-hydroxyeto=-
xyetylester vzorce I zistava ve vodné fazi, ke které se pridé
chlorid sodny v hmotnostnim pom&ru l:l, vztaZeno na ester. Po-
té se provadi extrakce esteru kyseliny metakrylové opdt 3krat
opakovanym rozptylovanim vodné fadze do éteru v hmotnostnim po-
méru 4tl. PPi opakovaném rozptylovani a usazovéni se v obou
p¥ipadech pouiva vidy &istého rozpustidla. '

Popsany zpisob mé n¥kolik nedostatki. Pirednd je vséadkovy,
coZ ssebou pirinddi rychly rist objemu zafizeni s ristem kapa-
city vyroby a znadny podil manualni kvalifikované préce.

Dédle se podle uvedeného zplisobu predpokladéd pouze Jjedno-
rédzovy kontakt s rozpoudtédlem, coZ vede k velké spotiebé roz-
poustédla a k vysoké energetické nédrodnosti pri jeho regenera-
ci. Dal3i velkou nevjhodou popsaného zpisobu Jje uvolﬁovéni es-
teru vzorce I z vodné faze vysolovéanim, coZ zplisobuje korozi
zarizeni a znedidté&ni vodného roztoku nezreagovaného diglykolu
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chloridem sodnym, &imZ je znemoZn&no Jeho nésledné vyuZiti a
konedn& dochézi k velkym, aZ 50 %nim ztritém produktu.

Zplisob kontinudlni rafinace 2-hydroxyetoxyetylesteru kyse-
liny metakrylové podle predloZeného vynilezu spodiva v tom, Ze
se reskdni produkt zied&ny vodou v hmotnostnim pom&ru l:2 pri-
v&di kontinudlnim zpisobem do t&sného protiproudého styku s or-
ganickym rozpouitddlem typu alkand nemisitelnym s vodou s tep-
lotou varu 40 aZ 120°c, tim, Ze se vodna féaze rozptyluje v kap-
ky do organického rozpoustédla za pomoci vibracniho pohybu. Pri-
tom kapky vodné fiaze klesaji doli, protoZe maji specifickou
hmotnost vyssi nei organické rozpoustédlo. Rozpoustddlo nasyce-
né nezreagovanym metylesterem kyseliny metakrylové a diesterem
vzorce 1I se regeneruje oddestilovéanim, zatimco vodnd féze ob-
sahujici 2-hydroxyetoxyetylester kyseliny metakrylové a nezrea-
govany dietylenglykol se pfivadi opét kontinudlnim zpisobem do
tésného protiproudébo styku s organickym rozpousdtédlem s vodou
nenisitelnym éterem, napfiklsed dietyléterem. Vodnd faze se roz-
ptyluje v kapky do organického rozpouitédla, nap¥. dietyléteru,
nebo se rozpoustédlo rozptyluje v kapky do vodné féze za pomoci
vibraéniho pohybu. Vodnd féze obsahujici dietylenglykol se po
zahudtdni vracli zpét do reakce, nebo je pouZitelnd jako nemrz-
nouci smds. Eterovd féze se privaddi ne kontinudlni filmovou od-
parku, kde se 0dd&li éter od rafinovaného 2-hydroxyetoxyetyles=-
teru kyseliny metakrylové vzorce I. Pracovni teplota p¥i kon-
taktovani se udriuje mezi 15 aZ 30°C, neJjlépe 20%c.

Zplisob kontinudlni rafinace 2-hydroxyetoxyetylesteru kyse-
liny metakrylové z reakini sm&si po reesterifikaci metylesteru
kyseliny metakrylové dietylenglykolem podle pfedloZeného vyna-
lezu umoZnuje dalekogdhle odstranit nevyjhody dosavadnich zpi-
gsobd odstranovani nezreagovanych vjchozich surovin. Kontinual-
ni protiproudy kontakt kapek vodné fédze obsshujici produkt & al-
kanovym rozpoustddlem za vyuZiti vibradniho pohybu a nédsled-
ny kontinudlni protiproudy kontskt féze obsahujici produkt
8 éterovym rozpoustddlem za vyuZiti vibra&niho pohybu zajiztu-
Jje vysokj stupen rafinace 2-hydroxyetoxyetylesteru kyseliny me-
takrylové p¥i minimélni spot¥eb& rozpoustédel, lidské kvalifi-
kované préce s pii minimédlnim objemu zaFfizeni, prifemZ ztraty
produktu nepievysuji 12 %. Odstranuje té% nevjyhodné vysolovani
esteru vzorce I z vodné féze pii extrakci éterem. Zplsob podle
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vyndlezu byl ovdZfen laboratorné i poloprovoznd a bylo zjisténo,
Ze poskytuje produkty vysoké &istoty s obsahem diesterld vzorce
II méné neZ 0,3 hmot., %. Pro vyse uvedené ulely je tento stu-
pen &istoty postadujici.

Bli¥34i podrobnosti zplisobu podle vyndlezu vyplyvaji z nbs-
ledujicich pfikladl provedeni, které vSak tento zplisob nijsk
neomezuji.

Priklad 1

5 1litri reakéni sm&si po reesterifikaci obsahujici 48 % hm.
latky vzorce I, 7,0 % hm. diesteru vzorce II, 5,8 % hm., metyl-
metakrylatu, 26,3 % hm. dietylenglykolu bylo nafedéno 3 litry
vody a ochlazeno na teplotu 20°C. Poté byla reakini sm&s podro-
bena protiproudé extrakci hexanem v pomiru objemovych pritokd
1:1,2. Ziskany vodny rafinét obsahoval mén& ne¥ 0,05 % hm, di-~
esteru vzorce II, 18,7 % hm. esteru vzorce I a 10,4 % hm. diety-
lenglykolu. D4dle byl takto ziskany rafindt extrahovdn dietyléte-~
rem v pomdru objemovych pritokd 1lsl,5. Ziskany extrakt byl za-
hustén na vakuové filmové odparce. V§sledny produkt 2-hydroxy-
etoxyetylester kyseliny metakrylové obsahoval 0,25 % hm. dies~
teru vzorce II a 3,1 % hm. dietylenglykolu. Ob& extrakce byly
provedeny na protiproudé kolon¥ s vibrujicimi patry.

Priklad 2 :

5 1litrt reakdni sm&si po reesterifikaci majici stejné slo-
Zeni jako v pfikladu 1 bylo nafeddno 3 litry vody & ochlazeno
na teplotu 20%C. Timbto zplsobem upraveni reakdni sm¥s byla po-
drobena extrakci petroléterem v poméru objemovych pritokd 1l:l,3.
Ziskeny vodny rafinat obsahoval 0,07 % hm. diesteru vzorce II,
17,3 % hm. esteru vzorce I a 9,6 % hm. dietylenglykolu. Tento
rafindt byl podroben extrakci diisopropyléterem v pomsru obje-
movych pritokd 1l:l,7. Zigkany extrakt byl zbaven rozpoustédla
na vakuové filmové odparce. V§sledny produkt 2~-hydroxyetoxy-
etylester kyseliny metakrylové obsahoval 0,23 % hm. diesteru
vzorce II a 2,9 % hm. dietylenglykolu. VytéZek esteru vzorce 1
vztafeno. na cbsabh esteru v reakéni sm&si je 89 %. Ob& extrakce
byly provedeny na protiproudé kolond s vibrujicimi patry.
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Zpisob konbtinualni rafinace 2-hydroxyetoxyetylesteru kyse-
liny metakrylové z reakéni sm&si pripravené reesterifikaci
metyl- nebo etylesteru kyseliny metakrylové dietylenglyko-
lem za katalytického plgobeni alkoholatly alkalickjch kovi,
zejména metylatu nebo glykoldtu sodného, popiipadd kvarter-
nich amoniovjch bazi, vyznaleny tim, Ze se vodou z¥edéné
reakéni smds podrobi protiproudé kontinuédlni extrakeci orga=
nickym rozpousdtddlem typu alkand s teplotou varu 40 aZ
120°¢ nebo jejich smé&si, nejlépe hexanem nebo heptanem za
pisobeni vibradniho pohybu, pridemZ se zFeddnd reakdni smés
rozptyluje v kapky do uvedeného alkanového rozpoustédla a
nadsledné se podrobi protiproudé kontinuédlni extrakci étero-
vym rozpouétédlem, 8 vyhodou dietyleterem za pisobeni vib-
radniho pohybu, piidemZ je moZné rozptylovat v kapky bud
reskdni sm¥s nebo rozpoudtddlo.

Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se extrakce provadi
p¥i teplotd 5 ai 35°C, s vyhodou 20°C.

Zpisob podle bodu 1,vyznadeny tim, Ze pom¥r objemovjch pri-
tokd vodného roztoku a uvedeného alkanového a eterového roz-
poustédla je 1:1 aZ l:4, s vyhodou 1l:l,5.
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