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PRIPRAVA ETYLENGLYKOLMONOESTERU KYSELINY
METAKRYLOVEJ

J. LESKO, M. ROSENBERG, K. SYKORA

Virologicky tstav Ceskoslovenskej akadémie vied v Bratislave

Pozoruhodny rozvoj elektrénovej mikroskopie v CSSR a jej poutzitie v biols-
gii prinieslo rad novych problémov. Z praktického hladiska je doélezitym
problémom zalievanie biologickych objektov do monomérov plastickych latok
tak, aby po spolymerizovani sa dali z nich zhotovit ultratenké rezy, pokial
mozno bez porusenia biologickej Struktury.

Dosial sa na tieto 1dely najéastejSie pouzivali metakrylaty, a to
metylmetakrylat, ako aj butylmetakrylat, alebo zmes obidvoch. Pre apliko-
vany uéel je nevyhodné, ze sa vo vode nerozpustaju, a preto bolo nevyhnutné
biologické preparaty pred zaliatim odvodnit v aceténe alebo v alkohole.

Ukazalo sa, ze zalievacou latkou, ktord sa vyznacéuje dobrou rozpustnostou
vo vode a pritom po spolymerizovani poskytuje preparaty s vyhodnymi vlast-
nostami, je glykolmetakrylat (etylénglykolester kyseliny metakrylovej).

Na pripravu monoméru glykolmetakrylatu st zname dve metédy:

a) priama esterifikacia kyseliny metakrylovej 10—20 9, nadbytkom etylén-
oxydu za katalytického tGéinku tercidrneho aminu (pyridinu) [1] alebo anorga-
nickej kyseliny [2] v inertnom rozpustadle (benzén, dioxan atd.);

b) reesterifikdcia metylmetakrylatu etylénglykolom za katalytického uéin-
ku metylatu sodného [3].

Pri prvom spésobe robi tazkosti sledovanie priebehu reakcie a najmaé jej
véasné ukondenie tak, aby sa ziskal produkt pozadovanych vlastnosti. Ak sa
totiz reakcia ukondéi skor, zostava v produkte nezreagovana kyselina metakry-
lova, ktora sa tazko oddeluje destilaciou; v pripade, Ze sa reakénd doba
predizi, vznikajt zliéeniny vo vode nerozpustné. Inertné rozpustadlo treba
po skonceni esterifikicie oddestilovat, é¢im vznikaju straty. Vytazky pri tejto
metdde sa asi 42 9.

Druhy spésob pripravy glykolmetakrylitu je nevyhodny preto, ze glykol-
metakrylat sa extrahuje do vody, z ktorej sa ziskava v ¢istom stave extrakciou
do petroléteru a do éteru, v dalSom odparenim a destilovanim. Postup je rela-
tivne nakladny, ¢asove naroény a vytazky neimerne malé.

Vzhladom na tieto okolnosti sme sa pokusili vypracovat novy postup na
pripravu glykolmetakrylatu, ktory by poskytoval jednak produkt vhodny
pre uvazované tidely, jednak by sa dal pripravit s vy3§imi vytaizkami.

Pri pokusoch sme vysli zo spésobu uvedeného pod a), pretoze sa zdal vy-
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hodnejsi. V ramei urobenych prac sme presetrili vplyv mnozstva etylénoxydu,
ako aj optimalny éas reakcie. Pracovali sme bez pouzitia inertného rozpis-
tadla.

Reakecia prebieha podla schémy

CH,=C—COOH + CH,—CH, pyridin CH,=C—C00—CH,—CH,
N - l

| -
CH, O 50 °C CH, OH

Experimentalna ¢ast
Pouzité suroviny

Kyselina metakrylovd predestilovand (n. p. Draslovka — Kolin).
Etylénoxyd (Chemické zdvody W. Piecka, n. p., Noviky).
Hydrochinén a pyridin Sisty (Lachema).

Pracovny postup

Do molédrneho mnozstva kyseliny metakrylovej sme pridali 0,5 ml pyridinu ako kata-
lyzéatora, 0,4 g hydrochinénu ako stabilizdatora a etylénoxyd, ktorého mmozstvo sme
postupne zvysovali od 1,1 mélu az do 1,5 mélu. Pracovalo sa v pretlakovej nddobe.
Reaként teplotu sme v priebehu pokusov menili od 40 °C do 65 °C a udrziavali v roz-
medzi + 1 °C po celt dobu reakeie. Tlak neprevysil 2 atm.

Priebeh reakcie sme sledovali stanovenim mnoZstva nezreagovanej kyseliny meta-
krylovej titrdciou vodnym 1 M alebo 0,1 M roztokom piperidinu na fenoléerven. Vzorky
sme od zadiatku reakcie odoberali kazdd hodinu, pripadne polhodinu. Reakciu sme
povazovali za ukonéent, ked mnozstvo nezreagovanej kyseliny metakrylovej v reakéne;j;
zmesi kleslo pod 0,01 9. Po skonéeni reakecie sme nadbytoény etylénoxyd vyfukali
vzduchom, pri¢om sme zdroven reakény roztok ochladzovali.

Po ochladeni sa reakénd zmes podrobila destildcii pri znizenom tlaku 5—9 mm Hg,
pri¢om sa este pred destildciou pridalo 0,5 g hydrochinénu na 200 ml surového produktu.
Za tohto tlaku glykolmetakryldt destiluje v rozmedzi 87—95 °C. Takto ziskany glykol-
metakryldt mé vo vodnom roztoku pH 6,0—6,8 a vo vode je neobmedzene rozpustny.
Dobre polymerizuje i s obsahom vody 0—97 9.

Vyhody ndsho postupu spoéivaji v tom, Ze vyroba je jednoduchsia, lacnejsia a kvalit-
nejsia. Reakciu mozno presne kontrolovat, ¢im sa na minimum znizi tvorba vo vode
nerozpustnych zloziek a obsah nezreagovanej kyseliny metakrylovej. Vytazok reakcie
v porovnani s inymi postupmi je asi dvojndsobny;, t. j. 75—85 9%, poc¢itané na kyselinu
metakrylovi.

Pre biologické tcely je vyhodné menit pH vodného roztoku glykolmetakryldtu piperi-
dinom, pripadne tlmivym roztokom.

Vysledky a diskusia

Priebeh reakcie na zaklade stanovenia nezreagovaného mnozstva kyseliny
metakrylovej titraciou znazornuje tab. 1.
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Tabulka 1
Spotreba 1 M roztoku piperidinu na titrdciu nezreagovanej kyseliny metakrylovej

Reakénd doba Reakéna teplota
hod. 40 °C 50 °C 60 °C

0 13,6 13,5 13,5
4 7,3
8 3,7

12 2,0 1,5 1,3

16 1,1 0,5 0,2

18 0,7 0,2 0,15

20 0,5 0,07 0,01

22 0,3 0,01

24 0,08

26 0,02

28 0,01

Zistili sme, Ze najvyhodnejSia teplota je 50 °C a nadbytok etylénoxydu
30—50 9%, Dostadujice je mnozstvo 0,5 %, pyridinu na celkovy objem, pretoze
sme zistili, Ze zvySenie jeho obsahu nemd vplyv na priebeh reakcie. Doba.
reakcie zavisi od vysSie spomenutych faktorov a pohybuje sa v rozmedzi
16 —28 hodin.

V pripade, Ze sa necha zreagovat vSetka pritomna kyselina metakrylova,
doéjde pri pH 7 k nekontrolovatelnej exotermickej reakecii, pricom vznikaja
vo vode nerozpustné zltiéeniny a reakecia je tazko ovladatelna. (Teplota a tlak
rychlo stupaji.) Preto je délezité presne sledovat priebeh reakcie, obsah
nezreagovanej kyseliny metakrylovej, teplotu i tlak.

Sahrn

Vypracoval sa zlepSeny postup na vyrobu glykolmetakrylatu, ktory odstra-
nuje nevyhody dosial znamych postupov tym, ze na pripravu glykolmetakry-
latu pouziva reakciu kyseliny metakrylovej s 30—50 %, nadbytkom etylén-
oxydu za pritomnosti pyridinu ako katalyzitora bez pouzitia inertného roz-
pustadla. Priebeh reakcie mozno sledovat titrdciou nezreagovanej kyseliny
metakrylovej vodnym roztokom piperidinu na fenoldervenn. Tym mozno
prerusit priebeh reakcie v jej najvyhodnejSom okamihu. Odpadd pritom
destilacia inertného rozpustadla a dosiahne sa dvojndsobny vytazok, t. j.
75—85 %,

IMOJIVYEHNE 9TUJIEHI'NIMKOJIMOHO9OUPA
METAKPUJIOBOI KUCJIOTHI

f1. JIEMKO, M. POCEHBEPI, K. CHROPA
Buposornucckuii naeturyr UexocnoBankoll akajgeMuau HayK B BpaTuciase

Paspalortan ysiyuleHHbril ¢ocol NTpou3BOACTBA INIMKOJIMETAKPUIIATA , KOTOPBLIl yCTpaHsIeT
HE/I0CTATKHM JI0 ¢CX 110D M3BECTHLIX ¢NOCO0OB TeM, UTO IPHMCHSCT K IIPUTOTOBIIEHHIO IVIIKOI-
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MeTaKpujaTa PeaKLUU MeTaKpuiioBoii KuciaoThl ¢ 30—50 9, M3OLITKOM STHJICHOKCHAA NpH
[IpPUCYTCTBHA NMMPUJMHA B KauecTBe KaTaJiM3aTopa 6e3 mpuMeHeH s HHEPTHOTO PACTBOPUTEIs .
Xoj peakIMd MOMKHO HCCJICIOBATH THUTPOBAHHEM HEIPOPEArMpOBaHHOII MeTaKpUIOBOI]
KHCJIOTHI BOTHLIM PACTBOPOM NHMICDH(MHA INDH NpPHMEHeHMH (JCHO:I-KPACHOI'0 KAK HHJMKA-
TOpa. STUM MOMKHO INIPDEKDPATUThL XOjl PeaKknuu B eil camom ygo6HoM MomenTe. Ilpu arom
OTNANACT JUCTUIJIALMA MHEPTHOTO PACTBOPMUTCIA M II0JIYYaeTCsl YIABOGHHLIH BHIXOX, T. e.
75—85 %,.

TocTynuiio B pegakmuio 22. 2. 1961 r.

HERSTELLUNG DES ATHYLENGLYKOLMONOESTERS
DER METHACRYLSAURE

J. LESKO, M. ROSENBERG, K. SYKORA

Virologisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
in Bratislava

Es wurde ein verbessertes Verfahren fur die Herstellung des Glykolmethacrylsdure-
-esters ausgearbeitet, welches die Nachteile der bisher bekannten Verfahren dadurch
beseitigt, dass es fiir die Herstellung des Glykolmethacrylsdureesters die Realktion der
Methacrylsidure mit einem 30—50 %-igen Uberschuss des Athylenoxyds in Gegenwart
von Pyridin als Katalysator ohne Verwendung eines inerten Losungsmittels beniitzt. Den
Verlauf der Reaktion kann man durch Titration der nichtreagierten Methacrylsdure mit
einer wéssrigen Piperidinlésung gegen Phenolrot verfolgen. Dadurch kann der Reaktions-
verlauf im vorteilhaftesten Augenblick unterbrochen werden. Es kommt dabei die Des-
tillation eines inerten Lésungsmittels in Wegfall und es wird eine doppelte Ausbeute er-
zielt, d. 75—85 %,

In die Redaktion eingelangt den 2. 1961
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