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Vyndlez se tykd soudasné p¥ipravy hydroxyetylmetakryldtu a etylenglykoldimeta-
kryldtu reesterifikaci metylmetakryldtu etylenglykolem za p¥itomnosti bdzickych kata-~
lyzdtori,.

Hydroxyetylmetakryldt se v&tSinou primyslové pFipravuje reakel kyseliny metakry-
lové g etylenoxidem za katalyzy kyslidniky kovi. K nevyhoddm jinalk technicky dobFe
schidného postupu pat¥i relativnd vysokd cena vychozi kyseliny metakrylové, kterd se
dosud ziskdvd pYPevdZné hydrolyzou metylmetakryldtu nebo dehydrataci a hydroly¥zou ace-
tonkyanhydrinu, a obti¥nid manipulace 8 toxickym a vybusnym etylenoxidem. Ziskany
produkt obsahuje také vEt3i mnoZstvi volné kyseliny metakrylové (a% 3 % hmot. v ko-
merénim zboZi) a do 1 % hmot. etylenglykoldimetakryldtu a a% 5 % hmot. vy3Sich este-
ri (di- a trietylenglykoldimetakryldtu). Tyto nefistoty brdani pouZiti polymert na
bdzi hydroxyetylmetakryldtu, nap¥. pro léks¥ské tdely.

Alternativni zplsob pFipravy hydroxyetylmetakryldtu vychdzi z b&¥ngjdich suro-
vin, metylmetakryldtu a etylenglykolu, zato jeho technickd realizace je obti¥ngjsi.
Reesterifikace metylmetakryldtu etylenglykolem probihd jako ndslednd vratnd reakce:

CH2=C(CHB)COOCH3+OH—CH2—CH -0 —/——— CH2=C(CH3)COOCH2—-CH2—OH+CH OH

2 3
Cff,=C (CH) COOCH ,~CH ,~0F+CH,~C (CH, )COOCH; === CH,=C(CH;)CO0CH;~CH,~00C (CH)0=
=CH +CH;0H

Aby se omezil vznik etylenglykoldimetakryldtu, bylo navrZeno uskutednit tuto
reakei s 60% pFebytkem glykolu do rovnovdZného stavu, ani% by byl, jak je jinak p¥i
p¥ipravé esterd b&%né, oddestilovdn ni%Si alkohol, metanol (viz 8sl. autorské osvéd-
geni &. 216 150). Vyt8Zky vztaZené na metylmetakryldt jsou za t&chto podminek niZ3i
neZ 50 % a na etylenglykol dokonce ni%3i ne? 17 %. Novdji podle autorského osvidie—
ni &, 253 632 a 253 633 byl navrZen postup reesterifikace za katalytického piisobeni
alkoholdtl alkalickych kovidt, ktery vyuZivd azotropického rozpoustédla pro pribdiné
oddestilovdvani metanoclu z reakéni smdsi. Timto zplisobem se dosshuje vySSiho vyuditd
surovin, nieméné vyt&zky hydroxyetylmetakryldtu jsou naddle natolik nizké (nejvyde
66 % na metylmetakryldt a 40 % na etylenglykol), %e z ekonomickych a ekologickyfch
dlivodd nedovoluji primyslové vyuZiti tohoto procesu.

Etylenglykol odpadd jako 10 & 15 % hmot. vodny roztok s p#im¥si metakrylovych
sloufenin. Jeho regenerace odpafenim vody je energeticky ndroénd, vyuZiti jako ne-
mrznouci kapaliny je problematické prévé pro toxicitu a schopnost polymerace meta-
krylovych neGistot. Krom8 toho je t¥eba likvidovat relativnd velky podfl organic-
kych nedistot s p¥evaZnjicim obsahem etylenglykoldimetakryldiu, ktery dosahuje a%
0,3 /% produktu.

NovE&ji bylo navrZeno podle 83. autorského osviddeni &. 262 589 recyklovat
etylenglykol, exirahovany z reskSni smdsi do uhlovodikového rozpoustddla, do reakdni
smEsi, ¢imZ se potladi p¥i probihajicich vrainfch ndslednych reesterifikadnich re-
akcich vznik nového etylenglykoldimetakryldtu. Dosahuje se tak podstatnd vyssiho
vyuZiti metylmetakryldtu a etylenglykolu. Nicménd recykl etylenglykoldimetakryldtu
sniZuje vykonunost reesterifikadnfho za¥izeni, zvy$uje spotFebu energifi a riziko
polymerace pri reesterifikaci a celkové zvySuje vyrobni niklady na hydroxyetylme~
takryldt.

Uvedené nevjhody dosud navrZenych zpisobl pFipravy hydroxylmetakryldtu odstra-

nuje zplisob soudasné p¥ipravy hydroxyetylmetakryldtu a etylenglykoldimetakryldtu
reesterifikaci metylmetakryldtu etylenglykolem, za p¥itomnosti bdzickych katalyzd-
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tord, inhibitoru polymerace a uhlovodikového rozpoudtddla pro areotropické odstranc-
véni uvolﬁujiciho se metanolu podle tohoto vyndlezu, jehoZ podstata spodivd v tom,
Ze moldrni pom&r vyichoziho metylmetakrylitu a etylenglykolu se voli.v mezfch 1 : 2
az 2 ¢ 1, s vyhodou 1 : 1 a% 1,5 : 1, smds se po reakei z¥edi vodou v pomdru 1 : 0,2
aZ 1 : 3, diester se izoluje extrakei uhlovodikovym rozpouStddlem na bdzi n-, izo~
alkdnl nebo (alkyl)eykloalkdni s p&ti a¥ osmi atomy uhliku v molekule & ndsledujicim
odpateni rozpoudtddla a hydroxyester se izoluje extrakel vodného rafindtu eterickym
nebo chlorovanym rozpoustédlem a ndsledujicim odpa¥enim rozpoudtédla, p¥idems zbyly
vodny rafindt se pouZije zcela nebo z8dsti k Feddni sm¥si v ndsledujfci operaci.

Pro azeotropické odstranovéni p¥i reskei se uvolnujiciho metanolu nebo etanolu
a pro extrakei diesteru se s vyhodou pouzZije stejny typ uhlovodikového rozpoudtédla.

Unlovodikovd fdze, kterd se 0dd&li po z¥eddni reakdni smisi vodou, se podrobi
extrakei spolu s vodnou fdzi nebo se 0dd&li a p#idd k rozpoudtddlu, kterd se pouZije
pro extrakei.

Pro extrakei etylenglykoldimetakryldtu uhlovodikovym rozpoudtSdlem a ndslednd
pro extrakci hydroxyetylmetakryldtu eterickym nebo chlorovanym rozpoust&dlem se po-
uZije kontinudlni protiproudy postup, s vyhodou plsobenim rotadniho nebo vibrainiho
pohybu za objemového poméru voduého roztoku a organického rozpoustddla 2 : 1 a¥
1: 5,

Roztok etylenglykoldimetakryldtu v uhlovodikovém rozpoudtidle se jesté pPed
odpa¥enim rozpoustédla pPeSisti extrakei vodou nebo vodnym rafindtem po izolaci hy~

gdroxyesteru postupem kontinudlni extrakce, s vfhodou za pisobeni rotadniho nebo vi-
adai,

braéniho pohybu s-e v pomdru objemovych pritokt organické a vodné fize 5 : 1az1: 2,

i OdpaYeni rozpoustédel z extraktd etylenglykoldimetakryldtu i hydroxyetylmetakry-
d1dtu se provddi s vyhodou v za¥izeni pracujicim na principu filmové odparky.

= Reesterifikaci je vyhodné vést p¥i bodu varu reakdni smdsi za soufasného odde-
tilovévént vznikajiciho metanolu Jako heteroazeotropu s uhlovodfkem. Pro izolaci
metanolu ze systému je moZné vyuZit postup podle &s. autorského osviddienti . 262 589,
jehoZ podstata spofivd v kontakiu destildtu s vodou, kterd extrahuje metanol a uhlo-
vodik prakticky prosty metanolu se vraci na hlavu rektifikadni kolony reesterifikad-
niho reaktoru jako zpdtny tok. Z vodnd metanolického roztoku lze regenerovat ¢igty
metanol v nékolika rektifikadnich stupnich.

Reakce se katalyzuje zndmymi bdzickymi katalyzdtory, organickymi a anorganicky-
mi sloudeninami kovd I. a% IV. skupiny periodické tabulky prvkid, zejména alkoholaty
alkaliclcfch kovi a kvarternimi amoniovymi bdzemi.

Jako uhlovodikové rozpoudtédlo mi¥e byt pou¥it nap¥. cyklohexan, metyleyklo-
hexan, n-hexan, n-heptan,,izooktan, metylecyklopentan, 2,4~dimetylcyklopentan, ale
i smé&si uhlovodikl jako je petroleter apod.

NejEastdji pouZivanymi inhibitory polymerace jsou jedno a vicemocnd fenoly a
jejich derivdty, jako je fenol, kresoly, ditercbutyl-p-metylfenol, hydrochinon, mono-
metylester hydrochinonu, pyrokatechin, terc~butylpyrokatechin, ddle chinony, amino-
fenoly, aromatické aminy, jako je difenylamin, hydroxydifenylamin, fenylendiamin,
dinaftylfenylendiamin, alfa-nitroso~betanaftylamin, fenyl-beta-naftylamin, benzidin
nebo chinonovd barviva, jako je metylenovd mod¥, fenothiazin a'jiné méné b8iné litky.

Etylenglykoldimetakryldt vznikd p¥i reesterifikaci ndslednou reakei z hydro-
xyetylmetalryldtu, Pomdr, v jakém vznikaji oba produkty lze ovlivmit moldrnim pomé-
rem vychozich surovin, metylmetakryldtu a etylenglykolu. Pokud je tento pom&r vyssi
nez 2 : 1, vznikd pYevdind etylenglykoldimetakryldt a izolace malych mnoZytvi hydro-

xyetylmetakryldtu by byla neekonomickd., P¥i pomdru nifSim ne¥ 1 : 2 je tomu naopak.
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Pomér, v jakém ziskdme oba produkity, lze také s ohledem na ndsledny charalkter re-
akeci ¥1dit reakCni dobou. KdyZ se reesterifikace ve vhodném okamZiku pPerusi, na
p¥iklad deaktivaci katalyzdtoru malym mnoZstvim vody, miZeme ziskat vice hydroxy-
etylmetakrylatu, neZ by odpovidalo vychozimu moldrnimu pomdru reakénich sloZek.

Z¥edénim reakdéni smdsi vodou po skondeni reesterifikace se sni#i rozpustnost
etylenglykoldimetakryldtu v takto vzniklé vodné fdzi. Dojde jednak k jeho odmiseni
do uhlovodikové fdze, jednak se zlepSi podminky pro ndslednou extrakei zbylého di-
esteru uhlovodikovym rozpouStédlem. Odsazend uhlovodikovd fdze obsahuje urdity
podil hydroxyetylmetakryldtu, a proto je vyhodné ji spojit s uhlovodikovym roz-—
poudtédlem pYed extrakei vodné fize. Je tak moZné dosdhnout sni¥eni obsahu hydro-
xyetylmetakryldtu v extraktu diesteru. S vyhodou lze také sni%it rozpusinost hydro-
xyetylmetakryldtu v uhlovodikovém rozpoustddle okyselenim vodného roztoku minerdlni
kyselinou, nap?. kyselinou sirovou nebo kyselymi solemi, na pH 0,5 a% 5,0. Pro ex-~
trakei etylenglykoldimetakrylditu se pro zjednoduSeni procesu pouZivd stejné roz-
poustédlo jako p¥i reesterifikaci. Recyklovdni rozpoudtddla potom medini %4dné
potiZe.

Pro ndslednou extrakei hydroxyetylakryldtu se pou¥ivaji eterickd nebo chloro-
vand rozpouSt&dla na bdzi alifatickych uhlovodikd o bodu varu 30 a% 100 °C, zejména
dichlormetan a dietyleter, ale také chloroform, dichloretan, dichloretylen, tri-
chloretylen, chlorbutan, chlorpentan, dipropylester, etylpropylester apod. Volba
rozpousStédla je mimo bod varu urdena jeho dostupnosti, cenou, toxickymi vlastnostmi
a bezpefnostnimi hledisky. Z toho dGvodu je na p¥iklad ddvéns pFednost dichlorme-
tanu pYed dietyleterem. Vhodn&j3i je ni%87 bod varu rozpoustddla, ktery umoZnuje
pracovat za niZSich teplot nebo nejsou kladeny tak vysoké pozadavky na nizky tlalk
v za¥izeni., Vodny rafindi obsahujici minimdlni mnoZstvi hydroxyetylmetakrylitu lze
vyhodn& pouZit pro opskovany kontakt s uhlovodikovym exirsktem etylenglylkoldimeta-—
kryldtu, jimZ se dosdhne sniZeni obsahu hydroxyetylmetakryldtu v extraktu. VyuZity
vodny rafindt obsshujici zbytky hydrolyzovaného katalyzdtoru, na pifklad hydroxid
sodny, p¥ipadnd sil minerdlni kyseliny i volnou kyselimu a mald mno¥stvi hydroxy-
a diesteru je moZné z v&tSi, nebo menSi &4sti recyklovat do stupné Yeddni reakéni
smEsi vodou v nisledujici operaci a zbytek odstranovat k likvidaci odpadd, na p¥i-
klad biologickym &iSt&nim. Podil vracenych vod lze podstatnd zvysit, jestliZe se
vodny rafindt pPed &iSt&nim, na p¥iklad na iontom&nidich nebo destilaci, zbavi
neZddoucich neéistot.

Extrakt etylenglykoldimetakryldtu obsshuje prakiicky veSkeré uhlovodikové roz-
pousStédlo pouZité pro reesterifikaci a extrakei a nezreagovany metylmetakryldt.
Vzhledem k tepelné nestabilité diesteru se pro odpaFeni rozpoudtédla pou¥ije s vy-
hodou za¥izeni pracujici na prineipu filmové odparky. Pokud se piry z odparky ve-
dou do rektifikalni kolony, miZe se odtahovat z hlavy kolony uhlovodik s minimil-—
nim mnoZstvim metylmetakryldtu, pouZitelny pro extrakei a z boku kolony koncentrdt
metylmetakryldtu vhodny pro ndsadu do extrakce. Filmovd odparka se také mife poudit
Jen pro oddestilovdni t&kavych sloZek extraktu a frakdni rektifikace rozpoudtddia’
a metylmetakryldtu se provede na jiném vhodném kontinudlng nebo diskontinuding pra-
cujicim za¥izeni. Vyhodn¥ se oddslenf uhlovodiku pro extrakei provede v rekiifikad-
nim za¥izeni, které pro tento dSel miZe pracovat polokontinuding a za pouditi re-
fluxnitho d8lide.

Popsany zplscb piipravy nevyluduje dodatedné EiZtsni hydroxyetylmetakryldtu
a etylenglykoldimetakryldtu na p¥iklad pisobenim aktivnfho uhli &i hliniku nebo
rektifikaci za sniZeného tlaku za dSelem sniZenf obsahu inhibitord a jingch neSis-
tot nebo zlepSeni barevmosti produkti.
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Hlavni &inek vyndlezu spo8ivd v tom, Ze soulasnou p¥ipravou etylenglykoldimeta-
kryldtu se vyrazné zlepSuje ekonomika p¥ipravy hydroxyetylmetakryldtu. Ve srovndni
s 66% vyuZitim metylmetakryldtu a 40% vyuZitim etylenglykolu se dosahuje aZ 95% vy-
ufiti téchto surovin. Tim se postup reesterifikuje metylmetakryldtu stdvd ekonomicky
zajimavym pro primyslovou vyrobu hydroxyetylmetakryldtu. Krom& toho se odstranuji
ndklady spojené s likvidaci velkého mnoZstvi (a¥ 0,3 /% hydroxyetylmetakryldtu) pi-
vodné nezuZitkovatelnych organickych odpadd a ddle vodnych odpadi obsahujicich ne-
zreagovany etylenglykol.

Vyndlez je ddle objasndn na p¥ikladech provedeni, jim¥ oviem Jjeho rozssh neni
omezen ani vySerpdn. '

PFiklad 1

Reesterifikaéni za¥izeni se sklddalo z 5 litrové t¥{hrdlé sulfonadni banky.
Obsah banky byl michén vrtulovym michadlem. Vyh¥ivéni bylo zajiStdno olejovou ldzni
s vloZenou odporovou spirdlou. Banka byla vinovcovym teflonovym prestupnikem propo-
jena se sklendnou rektifikadni kolonou o vnit¥nim primsru 60 mm, naplnénou Berlovymi
sedly do vySky 800 mm. Adiabatickd funkce kolony byla zaji¥¥ovéna vyh¥ivanym sklend-
nym pldstém. Pdry z hlavy kolony byly vedeny do vertikdlnfho kondenzitu. Destildt
stékal pres sifon do spodni 34sti A&lifky zaplndné z 10 % objemu Berlovymi sedly.
DElidka byla v horni &4sti propojena op&t p¥es sifon s hlavou kolony.

Do banky bylo nalito 1 833 g metylmetakryldtu, 757 g etylenglykolu, byl piiddn
inhibitor polymerace a doplnilo se na objem pFibli¥n& 3 500 ml recyklovanym cyklo-
hexanem z p¥edchozi operace. Do d8lifky bylo pFedloZeno 308 g vody a doplnilo se
aZ po prepad rovndZ recyklovanym cyklohexanem. Obssh banky byl uveden k varu za sni-
Zeného tlaku tek, aby teplota par na hlavd kolony byla 50 + 5 °C. Reakéni smds byla
areotropicky suSena 30 minut. Var byl pFeruSen a do sm¥si byl p¥idén katalyzdtor
(roztok metyldtu sodného). Po znovu uvedeni k varu byl z reakéni sm&si b&hem 90 mi-
nut oddestilovdn uvolmujici se metanol. Konverze metylmetakryldtu a etylenglykolu
byla vySS8{ neZ 95 %. Emotnostni pomér diesteru a monoesteru v reakéni sm8si byl
1,3 ¢ 1.

Realéni sm&s byla po ochlazeni rozfed¥na 4 1 destilovand vody. Odsazend uhlo-
vodikovd fdze byla p¥iddna ke 4,5 1 regenerovandho cyklohexanu, urdeného pro extrak-
ci vodné fdze. Protiproudou extrakei byl ziskdn obsashujici 20 % hmot. etylenglykol-~
dimetekryldtu a vodny rafindt obsahujici méng ne? 0,05 % hmot. etylenglykoldimeta—-
kryldtu a 17,5 % hmot. hydroxyetylmetakryldtu. Rafindt byl protiproudnd extrahovdn
dichlormetanem v objemovych pomérech 1 : 1,5. Odpadni vodud fdze byla pou¥ita k opa-
kované protiproudé extrakci eyklohexanového roztoku etylenglykoldimetakryldtu.
Cyklohexanovy extrakt byl zahu$tén na laboratorni kontinudln{ filmové odparce za
snifeného tlaku. Ziskany etylenglykoldimetakryldt obsghoval ménd jek 1 % hmot. hy-
droxyetylmetakryldtu. Dichlormetanovy extrakt poskytl po zahu$téni na laboratorni
kontinudlnd filmové odparce za sni¥eného tlaku hydroxyetylmetakryldt prakticky pros-
£y etylenglykolu, s obsshem 0,25 % hmot. diesteru. Odpadni vody byly pouZity pro Fe-
déni reakéni sm8si v ndsledujici operaci.

Pi{klad 2

P¥{prava hydroxyetylmetakryldtu a etylenglykoldimetakryldtu byla opakovdns po-
dle p¥ikladu 1 s tim, ¥e misto cyklohexanu byl pro Yeddni reakini smdsi a extrakei
etylenglykoldimetakryldtu pouZit n-hexan. Ziskany etylenglykolmetakryldt obsahoval
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1,5 % hmot. hydroxyetylmetakryldtu.

P¥iklad 3

Priprava esteri podle pFikladu 1 byla opakovdns s tim, e misto dichlormetanu
pro extrakel heydroxyetylmetakryldtu byl pouZit dietyleter. Ziskany hydroxyetylme-
takryldt obsahoval 0,5 % hmot. etylenglykoldimetakryldtu.

P¥iklad 4

P¥iprava esterl byla opakovdna podle p¥ikladu 2 s tim, Ze reakdni sms byla
po reesterifikaci roz¥edéna T litry destilované vody okyselené 0,5 % hmot. kyseli-
ny sirové. Byl 21skan.etylenglykoldlmetakrylat obsahuglcl jen 0,5 % hmot. hydro-
xyetylmetakryldtu.

P¥{klad 5

Byla opakovdna pfiprava esterd podle p¥ikladu 3 s tim, Ze rafindt byl proti-
proudné extrshovdn dietyleterem v objemovém pomdru 1 : 3. Byl ziskin hydroxyetylme-
takryldt obsahujici 0,75 % hmot. diesteru.

PREDMET VvYNLALEZU

1. Zplsob soulasné pFipravy hydroxyetylmetakryldtu a etylenglykoldimetakrylitu re-
esterifikaci metylmetakryldtu etylenglykolem za p¥itomnosti bdzickych katalyzd-
toru., inhibitoru polymerace a uhlovodikového rozpoudtédla pro azeotropické odstira-
novéni uvolnu;:.clho se metanolu, vyznaCeny tim, Ze moldrni pomdr vychoziho metyl-
metakryldtu a etylenglykolu je 1 : 2a% 2 : 1, s vyhodou 1 : 1 a% 1,5 : 1, smds
se po reakei z¥edi vodou v pomdru 1 : 0,2 a% 1 : 3, diester se izoluje extrakei
uhlovodikovym rozpouStédlem na bdzi n-, izoalkdnd nebo (alkyl) cykloaslkand s
p&ti a% osmi atomy uhliku v molekule a nisledujicim odpa¥enim rozpoudtddla a hy-
droxyester se izoluje extrakci vodného rafindtu eterickym nebo chlorovanym roz-
pouStédiem na bdzi alifatickych uhlovodikd o bodu varu 30 a¥ 100 °C a ndsleduji-
cim odpafenim rozpouSt¥dla, p¥ilem# zbyly vodny filtrdt se pou¥ije zcela nebo
z8dsti k Fed®nf reakSni smési v ndsledujici operaci.

2. Zplsob piipravy podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze pro azeotropické odstranovini
p¥L reakei vznikajiciho metanolu a po extrakei diesteru se s vyhodou pouzije té-
hoZ typu rozpoustédla. s

3. Zpisob p¥ipravy podle bodu 1 a 2, vyznadeny tim, Ze uhlovodikovd fdze, kterd se
0dd&1L po zFed&ni reakdni smdsi vodou, se podrobi extrakei spolu s vodnou fizi
nebo se 0dd&li a pFidd k rozpouStddlu, které se pouiije pro extrakei etylengly-
koldimetakryldtu.

4. Zplsob .piipravy podle bodu 1 a¥ 3, vyznadeny tim, e pro extrakei etylenglykol-~
dimetakryldtu uhlikovym rozpouStdlem a ndslednd pro extrakci hydroxyetylmeta-
kryldtu eterickym nebo chlorovanym rozpoudtsdlem se pouZije kontinudlni proti-
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proudy postup, s vyhodou za plsobeni rotadnfho nebo vibradniho pohybu za objemové~
ho pom&ru pritoku vodného roztoku a organického rozpoudtddia 2 : 1 a% 1 : 5.

Zplsob p¥ipravy podle bodd 1 a% 4, vyznadeny tim, Ze roztok etylenglykoldimeta-
kryldtu v uhlovodikovém rozpoudtédle se pPeSisti extrakei vodou nebo vodnym rafi- .
nitem po izolaci hydroxyetylmetakryldtu postupem kontinudlni extrakce, s vyhodou
za plsobeni rotadniho nebo vidbratniho pohybu za objemového poméru pratokld vodné

a organické fdze 5 : 1 a% 1 : 2.
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