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(54) Zpuisob kontinuélni rafinace 2-hydroxyetylesteru

kyseliny metakrylové

Zpdsob kontinudlnf{ rafinace 2-hydroxy-
etylesteru kyseliny metakrylové z reakdni
sm&si pPipravené reesterifikaci metyl-
nebo etylesterl kyseliny metakrylové ety-
lenglykolem za katalytického pisobeni
alkoholdtd alkalickych kovi, zejména mety-
l4tw nebo glykoldtu sodného, popifpadé
kvarternich amoniovych bazi{, spoéfivéd v tom,
e se vodou zred&nd reakéni sm&s podrobi
protiproudé kontinudlni extrakei organic-
kym rozpoust&dlem typu slkani s teplotou
bodu varu 40 aZ 120 °C, nejlépe hexanem
nebo‘heptanem,za pisobeni vibraéniho pohy-
bu, prilemZ se zied&nd reakéni smé&s rozpty-
luje v kapky do uvedeného alkanového
rozpoudtédla.
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Vyndlez se tyka zplisobu kontinuadlni rafinace 2-hydroxyetyl-

esteru kyseliny metakrylové vzorce I
CHaz?-COOCHZCHaoﬂ (1)
CH3

z reakéni sm&si. Sloudenina I je zédkladni monomer, kterj se po-
lymeraci prevéadi v hydrofilni polymery, pouZivané v oblasti 1lé-
debné protetiky, napf. jako nahrada télnich organd, p#fi vyrobé
kontaktnich &olek apod. a téZ k ndkterym primyslovym udelim,
nap¥. ke zpeviiovani granulovanjch sorbenti, jako napld chroma-
tografickych kolon apod.

V primyslovém méritku se latka vzorce I vyrabi predeviim
dvéma zplsobys

a) Z kyseliny metakrylové, kterd se kondenzuje s ety-
lenoxidem za katalytického pisobeni kyslidnikd kovll, napf. m&-
di, chromu nebo zinku. Timto zpisobem vyrédb&ny 2-hydroxyetyl-
ester obsahuje nezreagovanou vychozi kyselinu metylmetakrylo-
vou, neZadouci diglykolmetakrylat a dalsi vedlej$i reakdéni pro-
dukty v pom&rné vysokém mnoZistvi a je nutné jej pedlivé rafino-
vat, zejména pri pouZiti pro lédebnou protetiku.

b) Reesterifikaci metylesteru kyseliny metakrylové
etylenglykolem za katalytického pisobeni alkoholatld alkalic~
kych kovi, nejlépe metylatu sodného, glykolatu sodného nebo
kvarternich amoniovych bazi. Produkt, ktery se timto zplisobem
zigkdvd, obsahuje vidy latku vznikasjici dvojnésobnou reesteri-
fikaci etylenglykolu metylesterem kyseliny metakrylové
(ddle diester) vzorce II

CH CH
L3 '3
CH,,=C-COOCH,~CH,00¢~C=CE, (11),
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ktery vzniké v mnoistvi‘ai ? hm. %, ddle obsahuje nezreagovany
metylmetakrylat a glykol a koneéné i metanol. Z monomeru vzor-
ce I, ktery obsahuje zeJjména diester vzorce II v mnoZstvi nad

1 hm. % nelze vibec vyrédbét nd8které druhy konzxtaktnich dodek,
protoZe polymer nevyhovuje po mechanické strance zejména pri
jeho obrab&ni. Vyhodou tohoto zpisobu pripravy je, Ze reskéni
snés nikdy neobsahuje nezreagovanou kyselinu metylmetakrylo-
vou. Radou pokusi bylo prokazano, Ze diester vzorce I1 nelze
odstranit frakdni destilaci ani Upravou reakénich podminek uve-
dené reesterifikace.

Jediny znamy rafinaéni postup je zaloZen na kapalinové ex-
trakci pepsené v pepise vynalezu k (s. suterskému esvédéeni &.
241810, Extrakce se provadi dosud opskovanym rozptylenim
reakéni smési, kterd je zred&na vodou v pomé&ru 23l do organic-
ké f4ze, kterou tvori nap¥. petroléter nebo alkany. Extrakce
se provédi pomoci rotedniho pohybu a nédsgledujicim usazenim ka-
palnych fazi.

Nyni bylo zjiXténo, Ze nejlépe se davkuje vidy 3krat vod-
ny rafindt k organickému rozpustidlu v pom&ru l:4. Timto zpu-
sobem je vyextrahovan nezreagovany metylester kyselihy metyl-
metakrylové a diester vzorce II, zatimco 2-hydroxyetylester
vzorce I zlstavéd ve vodné fézi, ke které se piidd chlorid sod-
ny v hmotnostnim pomé&ru 1l:1, vztaZeno na ester. Poté se provéa-
di extrakce esteru kyseliny metakrylové opét 3krat opakovanym
rozptylovéanim vodné faze do éteru v hmotnostnim poméru 4:l.
PFi opaskovaném rozptylovdni a usazovéni se v obou piripadech
pouZivé vidy d&istého rozpustidla.

Popseny zpisob m& ndkolik nedostatki. Predn& je vqggdkovy,
coZ sebou pfinadi rychly rist objemu zaifizeni s rustem kapaci-
ty vyroby a znadny podil manudlni kvalifikované prace.

Dédle se podle uvedeného zpusobu predpokldda pouze jedno-
rézovy kontakt s rozpouitédlem, coZ vede k velké spotiebé roz-
poustddla a k vysoké energetické narocnosti pil jeho regene-
raci. Daldi velkou nevyhodou popsaného zpisobu je uvoldovani
esteru vzorce I z vodné faze vysolovéanim, coZ zpisobuje koro-
zi zaPizeni a znedisténi vodného roztoku nezreagovaného gly-
kolu chloridem sodnym, 8imZ Jje znemoZndno ndsledné vyuZiti
etylenglykolu a konedn& dochézi k velkym, a% 50 %nim ztratém

produktue.
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Zplgob kontinudlni rafinace 2-hydroxyetylesteru kyseliny
ety lmetakrylové podle predloZeného vynédlezu spodivd v tom, Ze
se reakdéni produkt zfedénj vodou v hmotnostnim pom&ru l:2 p¥i=-
vadi kontinuAdlnim zpisobem do t&sného protiproudého styku s vo-
dou nemigitelnym organickﬁm rozpoustédlem typu alkend s teplo-
tou varu 40 aZ 120°c, tim, %e se vodnd féze rozptyluje v kepky
do organického rozpouitédla za pomoci vibradniho pohybue. Pfi-
tom kapky vodné faze klesaji dold, protoZe maji specifickou'
hmotnosgt vyss§i neZ organické rozpoustédlo. Rozpouitédlo nasy-
cené nezreagovanym metylesterem kyseliny metakrylové a dieste-
ri vzorce II se zpracovavéd destilalni rafinaci, zatimco vodné
féze obsahygjici 2-hydroxyetylester kyseliny metakrylové a ne-
zreagovany etylenglykol se privadi opdt kontinudlnim zplsobem
do tésného protiproudého styku s organickym rozpouitddlem s vo-
dou nemisitelnym éterem, napiiklad dietyléterem.’Vbdné P4ze se
rozptyluje v kapky do organického rozpoustédla, napi. dietyl-
éteru, nebo se rozpoustédlo rozptyluje v kapky do vodné féze
zg pomoci vibradniho pohybu. Vodna féze obssbujici etylenglykol
se po zabuitdni vraci zp&t do reakce, nebo je pou¥itelnd jako -
nemrznouci smés. Eterova féze se privadi na kontinuédlni filmo-
vou odparku, kde se odd&li éter od rafinovaného 2-hydroxyetyl-
esteru kyseliny metakrylové vzorce I.

Pracovni teplota p¥i kontasktovani se udriuje mezi 15 ai
20°C, nejlépe 20°C. Zpiisob kontinuélni rafinace 2-hydroxyetyl-
esteru kyseliny metakrylové z reaklni sm&si po reesterifikaci
metylesteru kyseliny metakrylové etylenglykolem podle predlo-
feného vyndlezu umoZnuje dalekosédhle odstranit nevyhody dosa-
vadnich zpisobl odstranovdni nezreagovanjch vjchozich surovin.
Kontinudlni protiproudy kontakt kapek vodné fiaze obsahujici
produkt s alkanovym rczpoustddlem za vyuZiti vibradniho pohy-
bu g nésledny kontinualni protiproudy kontakt kapek vodné fa-
ze obsahujici rrodukt s éterovym rozpoustddlem za vyuiiti vib-
radniho pohybu zajidtuje vysoky stupel rafinace 2-hydroxyetyl-
esteru kyseliny metakrylové p¥i minimdlni spoti¥eb& rozpousté-
del, lidské kvalifikované préce a pifi minimalnim objemu zafi-
zeni, p¥idem# ztraty produktu neprevysuji 12 %. Odstranuje téZ
nevyhodné vysolovani esteru vzorce I z vodné faze pii extrakci
_ éterem. Zphisob podle vynédlezu byl ov&fen laboratorné i polo-
provoznd a bylo zjisténo, %e poskytuje produkty vysoké Zisto-
ty s obgahem diesterl vzorce II mén& neZ 0,3 hmot. %. Pro vjse




—4-

uvedené ulely je tento stuped Iistoty postadujicie 253 633

BliZ3{ podrobnosti zpisobu podle vynidlezu vyplyvaji z nés-
ledujicich piikladl provedeni, které viak tento zpisob nijak ne-
omezujie.

Priklad 1

5 1itri reakéni sm&si po reesterifikaci obsahujici 48 % hm.
latky vzorce I, 7,0 % hm. diesteru vzorce I1I, 5,8 % hm. metyl-
metakryldtu, 26,3 % hm. etylenglykolu bylo nafedéno 3 litry vo-
dy a ochlazend na teplotu 20°C. Poté byla reakdéni smés podrobe-
na protiproudé extrakci hexanem v pomdru objemovjych prutoki
1:1,2. Ziskany vodny rafindt obsshoval ménd neZ 0,05 % hm. di-
esteru vzorce 1I, 18,7 % hm. esteru vzorce I a 10,4 % hm. ety-
lenglykolu. Dale byl takto ziskanj rafinit extrshovanidtyléte-
rem v pom¥ru objemovych pritoki 13l,5. Ziskany extrakt byl za-
hudtén na vakuové filmové odparce. Vysledny produkt 2-hydroxy-
etylester kyseliny metakrylové obsahoval 0,25 % hm. diesteru
vzorce II a 3,1 % hm. etylenglykolu. Ob& extrakce byly prove-
deny na protiproudé kolon¥ s vibrujicimi patry.

Priklad 2

5 1litri reakdni sm&si po reesterifikaci majici stejné slo-
Zeni jako v piikladu 1 bylo nafedéno 3 litry vody a ochlazeno
na teplotu 20%C. Timbo zplisobem upraveni reakdni smds byla po-
drobena extrakeci petroléterem v pom&ru objemovych pritokd 1lil,3.
Ziskany vodny rafinidt obsahoval 0,07 % hm, diesteru vzorce II,
17,3 % hm. esteru vzorce I a 9,6 % hm. etylenglykolu. Tento ra=-
f£inidt byl podroben extrakci diisopropyléterem v pom&ru objemo-
v§ch pritokd 1l3:1,7. Ziskany extrakt byl zbaven rozpoustédla na
vakuové filmové odparce. Visledny produkt 2-hydroxyetylester
kyseliny metakrylové obsahoval 0,23 % hm. diesteru vzorce II
a 2,9 % hm, etylenglykolu. VytdZek esteru vzorce I vztaZeno
na obsah esteru v reakdéni smdsi Jeo 89 %. Ob& extrakce byly pro-
vedeny na protiproudé kolond s vibrujicimi patry. |
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Zpisob kontinudlni rafinace 2-hydroxyetylesteru kyseliny
metakrylové z reakdni sm&si pripravené reesterifikaci metyl-
nebo etylesteri kyseliny metakrylové etylenglykolem za ka-
talytického piisobeni alkohol&td alkalickjch kovi, zejména
metylatu nebo glykoldtu sodného, popiipadé kvarternich smo-
niovych bazi, vyznadeny tim, Ze se vodou zPeddnd reakdni
smés podrobi protiproudé kontinudlni extrakci organickym
rozpoustédlem typu alkanl s teplotou bedu varu 40 aZ 120°c,
nejlépe hexanem nebo heptanem za plisobeni vibradniho pohy-
bu, pridemZ se zred&nd reakéni smés rozptyluje v kapky do
uvedeného alkanového rozpoustddla.

Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim,Ze se extrakce provadi
p¥i teplotach 5 a% 3500, 8 vyhodou 20°C.

Zpisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze pom&r objemovych pri-
tokd vodného roztoku a uvedeného alkanového rozpoustddla je
1:1 a% 134, s vjyhodou 1311,5.

Zpisob podle boda 1 aZ Blvyznaéenj tim, Ze se reakdni smds
podrobi nésledné protiproudé kontinudlni extrakei éterovim
rozpoustédlem, s vyhodou dietyléterem za plisobeni vibradni-
ho pohybu, pfidemZ se reakéni smés rozptyluje v kapky do
tohoto éterového rozpoustédla nebo je toto rozpoustédlo
rozptylovano v podobé kapek do reakéni smésie.

Zpisob podle bodu 4 vyznadeny tim, Ze pomér objemovyjch prﬁ-
tokli vodného roztoku a uvedeného éterového rozpoustédla Je
1:1 a% 134, s vyhodou 1l:1,5.
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