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Kapryloyloxyalkylakrylét a zplisob jeho

piipravy

(57) ReSeni se tyka kapryloyloxyalkylakrye~
l4tu cbecného vzorce I, kde R je alkylen

8 2 aZ 6 atomy uhliku. Zpésob ieho pripra-
vy spodivé v tom, Ze se na dioly obecného
vzorce II, kde R ma vg%e uvedeny vyznam,
negd?ive pisobi kapryloyladnim &inidlem
vybranym ze akuﬁiny sestévaiici z chloridu,
bromidu nebe anhydridu kyseliny kaprylové
v pfitomnosti aprotické dusikaté bize vy=
brané ze skupiny sestévajici z pyridinu,
triethylaminu, dimethylanilinu a chinoli-
nu za vzniku hydroxyalkylkaprylatu ocbecné=-
ho vzorce III, kde R mé stejny vyznam jako
uvedens vyse, na ktery se potom plsobi
akryloylabnim &inidlem vybranym ze skupiny
sestédvajici 2z chloridu, bromidu a anhydri-
du kyseliny akrylové v piitomnosti apro-
tické dusikaté bdze vybranéd ze skupiny.
sestévajici z pyridinu, triethylaminu, chi-
nolinu a dimethylanilinu, nebo se postu=
puje tak, Ze se na dicl obecného vzorce II,
kde R je alkylen s 2 a% 6 atomy uhliku pa-
scbi nejdi*ive akryloyladnim &inidlem za
vy3e uvedenych podminek za vzniku hydroxy-
alkylakryldtu obecného vzorce IV, kde R

mé vySe uvedeny vyznam, na ktery se poté
pUsobi kapryloyla&nim &inidlem vybranym

ze skupiny sestdvajici z chloridu, bromi=
du nebo anhydridu kyseliny kaprylové v piFi-
tomnostl aprotické dusikaté baze vybrané .
ze skupiny sestdvajici z pyridinu, triethyl=
aminu, dimethylanilinu a chinolinu,

HO -3 -0 - 00 - H) = %m0

(A1)

(III)

CHO - 9(zHO) 00 - 0 - ¥ - HO

HO - ¥ - HO

(11)

= %up

EHO- 9(ZHO)OO“0—H—O—OO‘HD

(1)
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Vynélez se tykd kapryloyloxyalkyl(aryl)ekryldtd a zpdsobu jejich ptipravy.

Homopolymery a kopolymery na bézi polymerd, obsahujicich esterové skupiny, které
slou2i jako zmdkdujici komponenty nebo modifikatory tsokovych vlastnosti pro polymery,
jsou v Fadd aplikaci nepostradatelnymi sloZkami polymernich smési. Zvldstni ddleZitosti
nabyvaji u polyvinylchloridu, u néj2 se asi 2/3 svdtové produkce zpracovavaji na tvrdé
vyrobky (zde nachdzeji pouZiti tokové modifikétory apod.) a zbyvajici 1/3 produkce se
zpracovdvé na mdkdenéd vyrobky. V&tdina m&kEendho PVC se dosud vyrébi klasickym zpésobem,
tj. pomoci nizkomolekuldrnich létek, které v zévislosti na obsahu v polymeru vyvelévaji
poZadované zmény ve fyzikdlnich, resp. fyzikdlnich chemickych vlastnostech polymeri. V
Ffadd pripadd viak systémy PVC - nizkomolekuldrni zmék&ovadlo z raznych p#i&in nevyhovuji;
mohou to byt zdravotni hlediska, nedostate&na Zivotnost nebo ztréta parametrd u zemdizo-
lagnich £61ii, u stFednich krytin, zem&ddlskych folii a v Fadd daldich aplikaci. Nejdas-
t&j31 ptidinou zhordené kvality mék&enych vyrobkd a/nebo jejich snifené Zivotnosti je
postupnd ztrdta zm8k&ujicich sleZek, jeZ mé za ndsledek smrdtdni spojené se vznikem mecha-
nického napdti ve hmot& vyrobku., Soulasnd s poklesem obsahu zm&k&ovadla roste v polymeru
jeho modul pruZnosti, coZ md za néeledek daldi rdst napsti v materidlu, zhordeni mecha-
nickych vlastnosti a zvét3eni dispozice k poruSeni, Ztrdta zm8k&ovadel je &asto doprovée
zena i ztrédtou daldich komponent napiiklad sv&telnych stabilizdtorl, jejichZ Ubytek nebo
dplné odstrandni zpravidla vede k dal3imu zhorSeni vlastnosti a/nebo k vyznamnému sniZendi
2ivotnosti.

PVC zvlédtd pii zpracovéni ne tvrdé vyrobky vyZaduje vysoké zpracovatelské teploty
(kolem 453 K); vzhledem k nizké tepelnd stabilitd PVC je nutné do sm¥si piFiddvat stabiliw
zétory, kteréd udinnd omezi neZéddoucl rozkladné reakce. Stabilizdtory jsou v3ak zpravidla
znadnou zétd2i Zivotniho prostifedi p*i likvidaci odpadu a vzhledem ke své cend zvySuji
nédklady na zpracovéni.

Uvedené nedostatky PVC jsou celosvdtovym problémem, a protoc jsou téZ piFedmdtem trva-
lého zdjmu nejen vyrobecl, ale i zpracovateld PVC,.

Ke klasickym typim nejSastdji pouZivanych zmdkiovadel patfl ftaldty, hlavnd di(2-
~othylhexyl)ftaldt, estery alifatickych dikarbonovych kyselin (nap¥iklad dioktyladipdt)
a fosfdty (zejména trikresylfosfét). U vyrobkd m&kdenych pamoci t&chto sloudenin dochézi
k vykvéténi a migraci zm&kZovadel. Studium vztahu mezi chemickou strukturou a migraci
(Pastuska G., Barnheim D., Just U., Kautsch. Gummi, Kunst, 1983, 36/10 862 a% 5; Jap.
patent &, 58 19,348) ukdzalo u plvednich typl moZnost modifikaci spodivajicich v postup=~
ném zvdtdovéni kyselinové a/nebo alkoholové sloZky zm¥kdovadel (Jap. patent &. 58 91,750;
Belg, patent &, 901,633; Jap. patent %, 58 129,040 Jap. patent &. 58 539,945; Jap.patent
59 15,436¢ NSR prihl. 3,204,453; Arendt W, D., Plast, Eng. 1979, 35/9/, 46 a% 9; Jap. pa=-
tent &. 59 22,950; Jap. patent &. 59 74,144; Jap. patent 8. 58 47,046; SSSR patent &.
779,373; Jap. patent &, 57 03,846; USA patent &, 4,167,504; USA patent &. 4,327,021). Vy=-
vo] td&chto zmdk&ovadel vylstil v pouZivéni polymernich zm8kdovadel na bézi polyestert
(Whittington W, H., Plast. Compd. 1984, 32; Jap. patent &. 59 98,1553 USA patent &.
4,478,961 Jap. patent &. 60 04,343; Jap. patent &. 60 40,162; Jap. patent &, 59 80,408;
Jap. patent &. 58 217,538; Jap. patent &. 58 217,539; Deanin D., Zhong-Bal Z., J. Vinyl
Technol, 1984, 18; Bender M. H., Lutz 3., T., Jdr., J. Vinyl Technol. 1979, 197), polyuretha-
nd (Kopdl P., Hulman 5., Ko&i3ik M., koZaFstvi 1984, 217; USA patent, &. 4,210,730; USA
patent &. 4,212,967; Jap. patent &. 59 33,345; Jap. patent &. 59 189,157), kopolymerd
ethylenu 8 vinylacetatem eventudlnd jesdtd s oxidem uhelnatym (Jap. patent &, 59 33,345;
Jap. patent &, 68 103,547; Jap. patent &, 59 68,362; Jap. patent &, 50 36,153) a s kau-
Suky (Kopdl P,, Hulman 5., KoSisik M., KoZafstvi 1984, 217; NSR p¥ihl, 3,331,320; NOR
patent &, 210,546; NSR pfihl, 3,229,078; NSR pi#ihl. 3,229,079; NSR pFihl, 3,229,130; NSR
pfihl. 3,229,131).
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U&inné je poufivéni smési polymerd a/nebo kopolymerd, zejména blokovych (USA patent &,
4,210,730; USA patent &. 4,212,957; Jsp. patent &. 59 68,3623 Jap. patent &. 59 36,153).

Jinym vyvojovym sm&rem je (Jap. patent &. 58 173,137; Jap. patent &. 538 223,743; Jap.
patent &. 57 76,057; Jap. patent &. 58 89,636) sniZovéni migrace nizkomolekuldrnich zm&k-
tovadel vyvolané piridévénim kyslisniks, soli, kifemiditand rlznych kovl, a to samotnych
nebo ve smdsich s vosky (Jap. patent &. 59 223,743) nebo s mastnymi kyselinami (Jap. pa-
tent &, 58 173,137; Jap. patent &..57 76,057); daldimi pFisadami mohou byt vicefunkéni
amidy (Jap. patent &. 58 89,636), silikonové derivéty (Jap. patent &, 57 103,648; Jap.
patent 58 35,537; Jap. patent &, 59 33,343; Jap. patent &. 59 08,744). RovndZ kombinace
zm&k&avadel (nizkgmolekuldrnich a polymernich) Jap. patent &. 53 152,1985; Jap. patent
&. 59 33,345; GB prihl, 2,025,431; Jap. patent &. 59 105,045) vedla ke sniZeni migrace a
ke zvysend odolnosti vi&i extrakci zmdkovadel u&inkem vody neba organickych kapalin (GB
p#ihl, 2,026,431),

Migrace zm&k&ovadel byla snifena také dodatednym sifovénim (Jap. patent &, 59 33,
344; Jap. patent &. 57 164,140) napFiklad reakci ~OH skupin (zavedenych do PVC kopolyme~
raci s 2-hydroxypropylakryldtem) s diisokyanédtem (Jap. patent &. 69 33,344), Specidlnimi
pripady sifovani jsou povrchové aifovéni vyvolansd plazmatem (Hojou K., Nakatami T., Iida
K., Nanay K., Kogakuin Daigsku Kenkyu Hokoku 1980, 269; Fr. p*ihl. 2,459,262; NSR p#ihl.
3,039,853; Jap. patent &, 55 13,753; 3Jap. patent &, 55 16,059; GB pFihl. 2,027,038; NSR
p*ihl, 3,019,931; NSR patent &. 3,041,946; GB piihl, 2,025,981; NSR patent &. 2,925,799;
Jap. patent &, 58 42,628; NSR piihl, 2,923,800; NSR pFihl, 3,023,178) eventudlnd za pii-
tomnosti sifujiciho &inidla (NSR piihl, 3,023,176) u¥inkem UV zdFXeni (NSR prihl. 2,847,304;
Jap. patent &, 54 64,5733 NSR piihl, 3,016,048; NSR pfihl, 3,040,762; NSR pFihl. 3,040,940;
Fr, pfihl, 2,470,142), Povrch lze v8ak také opat#it ochrannosu vrstvou z jiného polymeru
(Jap. patent &, 60 143,956; Evrop. patent 8. 99,220} Be g. patent &. 894,471; Brit, pa-
tent &. 2,137,268; Jap. patent &. 58 46,9613 Jap. patent &. 59 138,239; NSR piihl. 3,008,
697; Jap. patent &, 59 74,1783 Jap. patent &. 56 129,233).

2vléstni kapitolu tvoi*i tzv. vniti#ni mdkdeni, zaloZené na piipravé kopolymeru zm&kdu-
Jjici sloky s vinylchloridem napfiklad firme Stauffer (Evrop. pfihl. 11,415) patentovals
terpolymer s obsahem 60 aZ 80 % .vinylchloridu, 3 aZ 47 % alkylakryldtu a 47 aZ 7 % bis(sl~
kyl)vinylfosfatu, ktery je vhodny, eventudlnd s dall3imi kopolymery (napi. ethylenwoxid
uhelnaty - vinylacetdt) (Jap. patent &. 57 147,638; Evrop. pFfihl. 1117,000) nebo polyure=~
thanem (USA patent &. 4,350,792) &i chlorovanym polyethylenem Evrop. piihl. 117,000), do
smdsi na sti*edni krytiny apod. Terpolymer vinylchloridu s alkylakryldtem a bis(alkyl)vi-
nylfosfitem se také pouZivéd pro Upravu a ochranu povrchd v automobilovém primyslu (USA
patent &. 4,343,856; USA patent &, 4,496,628),

Dal3i typ m&kdeného PVC je sloZen z kopolymeru vinylchloridu, alkylakrylétu a malesdtu
nebo fumardtu (NSR p*ihl., 2,639,171), Také blokové kopolymery sloZené ze st¥idajicich se
blokd PVC a polyesteru nebo polyetheru dosahuji Z2adanych vlastnosti mék&endho PVC hez
problémd pdsobenych migraci nizkomolekulérnich zmdk&ovadel (blokové kopolymery se pFipra=-
vuiji z PVC zakon&eného ~OH skupinami, které reakci s diisokyandtem zavedou. do PVC isskya=~
natové skupiny schopné reakce s polyesterem nebo polyetherem « USA patent &, 4,248,979).
Vinylchlorid - samotny nebs ve smési s jinymi komonomery = mdZe byt narcubovédn ns fadu ho-
mopolymerd nebo kopolymerd ((napifiklad polyurethan /Belg. patent &. 894,300; Jap. patent
&, 59 11,347/, kopolymer ethylenu s vinylacetdtem /Jap. patent &, 58 48,1564; Jap. patent
&, 58 54,9573 Jap. patent &. 58 §7,412; Jap. patent &. 58 22,086/ smés polyurethanu a ko=
polymeru ethylenu s vinylacetdtem (Jap. patent &. 58 93,712; Jap. patent &, 59 93,712))
nebo naopak jiny monomer (akrylét) mdZe byt roubovdn (USA patent &. 4,480,076) na FVC
(p*iprava ohebnych polymert). Roubovanim polyurethanu p¥ipraveného z adipétu a elifatic-
kého diisokyasndtu smési vinylchloridu a butylakryldtu nebo vinylidenchloridu vznikaji mék-
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ké polymery (Bel. patent. &. 894,300),

RovndZ smési roubovanych kopolymerd (napiiklad vinylchlorid roubovany na kopolymer
ethylenu s vinylacetdtem a akryldt (methyl, amyl nebo lauryl) roubovany na PVC) nevyka-
zuji 24danou migraci (Jap. patent &. 57 195,138). K ddatednému naroubovéni vinylchlori-
du na polyester dochdzi pii polymeraci vinylchloridu v pritomnosti polyesteru (fs. au-
torské osvédleni &, 209664)., Do polymeradni smdsi lze pridat stabilizdtor struktury, na-
piiklad triallylkyanurédt (%s. autorské osvdddeni &. 209 664),

Z uvedendho pirehledu technickych *edeni problematiky migrace zm&k&ovadel vyplyvd,
%e nejspolehliv&isdim zplsobem k zébrand migrace je chemickd vazba zm8kdujicich sloZek
na *et&zce PVC,

Pokud jde o vypracovéni tvrdého PVC, lze zpracovatelské podminky pFiznivd ovlivnit
pouzitim aditiv ((zejména tokovych modofikétort (C. Bluestein v “"Encyclopedia of polymer
science and techneologys plastics, resins, rubbers, fibers", vol, 8, str. 325 aZ 338)),
kterd alespoh pfechodnd ((J. T. Lutz, Jr.: Polym.-Plast, Technol. Eng. 21 (2), 99 a2
109)) upravi viskozitni chovéni taveniny. Pak pii niZ28i teplotd, a tedy i niZ2dim termic~
kém naméhéni polymeru, se snifi viskozita taveniny natolik, Ze polymer i p#l sniZené te~-
plotd dokonale zatékd do forem (Uspora energile, stabilizdtoru, snifeni z4tdZe Zivotniho
prostiedi pii splikaci a zejména pii likvidaci odpadu).

Predmdtem piredloZeného vyndlezu jsou kapryloyloxyalkylakryléty obecndhc vzorce I

CHy = CH=CO=0-R=0-CO(CH,)g=CHy (1),

kde R je alkylen s 2 aZ 6 atomy uhliku,

Zpasob piipravy kapryloyloxyalkylakryldtd podle vyndlezu spodivd v tom, Ze se na
dioly obecného vzorce II

OH =« R = OH (11),

kde R mé vy3e uvedeny vyznam, nejdiive plsobi kapryloyladnim &inidlem vybranym ze skupi=-
ny sestévajici z chloridu, bromidu nebo anhydridu kyseliny kaprylové v pFitomnosti apro«
tické dusikaté bdze vybrané ze skupiny sestévajici z pyridinu, triethylaminu, dimethylanie-
linu a chinolinu za vzniku hydroxyalkylkapryldtu obecného vzorce III

OH = R = 0 = CO (CH - CHy (111),

2)6

kde R mé stejny vyznam jako ve vzorci I, na ktery se potom plsobi akryloyla&nim &inidlem
vybranym ze skupiny sestdvajici z chloridu, bromidu a anhydridu kyseliny akrylové v p¥i-
tomnosti aprotické dusikaté béze vybrané ze skupiny sestévajici z pyridinu, triethylami-
nu, chinolinu a dimethylanilinu.

Hydroxyalkylkapryldty jsou ldatky nové, které nebyly dosud v literatuie popsand.
Lze viak postupovat také tak, Z%e se nejd*ive piipravi hydroxyalkylakryldt obecného
vzorce IV

CHy » CH = CO = 0 = R = OH (1vy,

kde R mé vy3e uvedeny vyznam, na ktery se potom pisobi kapryloyladnim &inidlem vybranym
ze skupiny sestévajici z chloridu, bromidu nebo anhydridu kyseliny kaprylové v piitomnos-
ti aprotické dusikaté bdze, vybrané ze skupiny sestédvajici z pyridinu, triethylaminu, di-
methylanilinu a chinolinu.

Kapryloyloxyalkylakryldty se tedy piFipravuji podle vyndlezu postupnou acylaci diolé
osdpovidajicimi acyladnimi-&inidly zavédd&jicimi kaprylové a akrylové skupiny do molekuly.

Acylace se provdddji v p*itomnosti aprotickych bdzi, které jednak aktivuji acyladni
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&inidlo, jednak z reakfni smdsi odnimaji chlorovodik.

I kdy2 jsou moZné acylace v obojim poifadi, mé postup zaloZeny na zavedeni kapryloylo-
vé skupiny jako prvni a na nésledovné akryloylaci oproti postupu s obrécenym poifadim acy-
laci vyhodu ve sniZenéd moZnosti neiédouci samovolné polymerace b&hem syntézy.

Dalsim zplsobem piipravy kapryloyloxyalkylakryldtd je podle vyndlezu zplsob, ktery
spotivad v tom, 2e diol obecného vzorce II

O - R - OH (11),

kde R mé& vySe uvedeny vyznam, se gsterifikuje kyselinou kapryloveu za vzniku hydroxyalkyl-
kapryldty vzorce III

OH « R « 0 = CO(CHZ)G - CH3 (111),

kde R mé vySe uvedeny vyznam, na ktery se potom pisobi akryloyla&nim &inidlem vybranym

ze skupiny sestdvajici z chloridu, bromidu nebo anhydridu kyseliny akrylové v piitomnos-
ti aprotické dusikaté baze, vybrané ze skupiny sestdvajici z pyridinu, tristhylaminu, di=-
methylanilinu a chinolinu.

Dale je také moZno postupovat tak, Ze se ester kysseliny kaprylové, napitiklad alkyl-
kaprylat obecného vzorce V

R"= 0 - CO ~ (CHyg = CHy (v},
kde R’ = alkyl s 2 a% 6 atomy p*ipadnd alkylendikaprylét obecného vzorce VI
CH3(CH,)g CO = 0 = R = 0 = CO = (CHy)g = CHy (v1),

kde R mé vy3e uvedeny vyznam, podrobi glykolyze za pouZiti alkoxidu alkalickéha kovu, na=~
priklad glykoldtu sodného, jako katalyzédtoru a vznikly produkt obecnédho vzorce IIIX

OH - R = 0 = CO(CHy)g = CHy (111),

se podrobi akryloylaci za vy$e uvedenych podminek.

Vynélez je dale vysvétlen na piikladech, aniZ se -na nd omezuje,

PFriklad 1
Syntéza 2~kapryloyloxyethylakrylédtu (KOEA)

Do roztoku &erstvd piredestilovaného akryloylchloridu (1,12 mol; 101,4 g) v benzenu
(300 ml) byl za stéléhec michéni pi'i teplotd 278 aZ 284 K pi*idén roztok 2-hydroxyethyl=-
kapryldtu (HEK) (1 mol; 183,3 g) v pyridinu (1,25 mol; 98,9 g; 100,7 ml) a smés byla p¥i
reakéni teplotd jeSté 2 hodiny michdna. Reakci je nutné provéddét v suchém prostedi, aby
vlivem vlhkosti nedochdzelo k neZddouci hydrolyze akryloylchloridu. I pfi pedlivém vysu=-
$eni pouZitych létek i aparatury je tfeba pracovat s nadbytkem akryloylchloridu, jinak
reakce neprobdhne kvantitativnd a pii separaci 2-kapryloyloxyethylakryldty destilaci do-
chédzi ke ztrdtédm v disledku obtiZiného ddleni 2-kapryloylxyethylakrylétu od 2-hydroxyethyl-
kaprylédtu, Reakci je vyhodné provadst s nadbytkem (11 %) vychoziho akryloylchloridu. Re~
akcni smds byla extrahovana 800 ml 2 % HCl, vznikld emulze byla rozraZena pridavkem etheru
a vadni vrstva byla opakovan& extrahovéna etherem do negativni reakce na 2-kapryloyloxy-
ethylakrylét. Spojené etherické extrakty byly promyty vodou, roztokem hydrogenuhligita-
nu draselného (HKCOZ), vodou a vysudeny siranem ho*e&natym (MgSO,). Ether byl oddestilo-
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vén za normélniho tlaku a produkt byl po pfidavku oktylpyrokatechinu jake inhibitoru pie-
destilovén. Celkevy vyt¥Zek surového produktu &inil 74,9 ¥ latky.

ziskané frakce obsahovaly 60 a% 93 % 2-kapryloyloxyethylakrylétu. Redestilaci byl ziskén
produkt o &istotd a% 99,8 % 2-kapryloyloxyethylakrylatu, Teplota varu 111 °c/e6,7 Pa.

Elementarni analyzy = pro C13H220 - vypodtenos 64,44 % C; 9,15 % H; nalezeno:
64,23 % C; 9,41 % H, vysledky infradervené epektroakopie [CH3 asym, 2 970 cm 1, sym.
2 885 cm ~ (velmi slaby pés), -CH, ~ asym, 2 940 cm~~, sym. 2 865 cm 1; -CO- 1 740 cm'lg
CHxC 1 640 a 1 620 cn™> a 990 a 970 cm “1 CaC-CO-OR 1 185 a 1 170 cn™27 a 19¢ « NMR ana-
lyza /epektrometr Varian XL-200 pii 50 MHz, v COCl, roztoku za laboratorni teploty s po-
uzitim HMDS jako vnit#niho standardus CO (171,60; 163,96 ppm), CH,= (129,30 ppm), CHs
(126,11 ppm), CHZ-O (60,393 59,93 ppnm), CH, (32,203 29,73; 27,12; 26,993 22,973 20,67 ppm),
CHy (12,12 ppm)7 potvrdily c8ekdvanou strukturu.

Priklad 2
Reakce kaprylanu sodnéhe s 2=chlorethanolem v 2wethoxyethanolu

Kaprylan sodny (2 moly) byl p#ipraven nautralizaci kyseliny kaprylové (2 moly;
228,4 g3 317,4 ml) v 750 ml xylenu hydroxidem sodnym (2 moly; 80 g) ve vodd (160 ml). Re-
ak&ni smés byla odvodn&na a potom zah¥ivéna s chlorethanolem (2,1 mol; 170 g; 204.4 ml)
za pridavku rozpoudtddla 2-ethoxyethanolu (1000 ml) k varu po dobu 28 hodin. Vylougeny
NaCl byl odfiltrovén a promyt 2-ethoxyethanolem. Destilaci filtrdtu bylo ziskéno celkem
66 % 2«hydroxyethylkaprylétu.

a-hydroxyethylkaprylét byl charakterizovén t. v, 414 Ox/266 Pa; &istota byla ov&fena
pomoci GC. Elementarni analyza (pro C10 200 vypodteno: 63,79 % C; 10,71 % H; nalezeno
63,54 % C; 10,93 % H), vysledky IE spektroskopise /~OH &iroky pds s maximem p*i 3 450 cm -1
~CH = asym. 2 ?40 cm 1, ~CHy= sym. 2 865 cm 1, CH3—: asym. 2 970 cm 1, sy?é 2 890 c¢m 1,
~CO~ 1 735 cm™~ ($t&pen p*itomnosti ~OH skupin téZ na 1 720 cm” )/ a NMR “°C analyzou
/(epektrometr Varian XL=-200 p#i 50 MHz, roztok v COCl, MHDS jako vnit#ni standard, labo=-
ratorni teplota): CO (172,39 ppm), CH 0 (63,93; 59,12 ppm), CH, (32,273 29,72; 27,17;
26,993 22,99; 20,67 ppm), CHy (12,12 ppm)/ jsou v souladu s odekdvanou strukturou. Déle
byle postupovéno podle pFikladu 1.

P*iklad 3
Glykolyza ethylendikaprylétu

V bezvodém ethylengylkolu (3 moly; 186 g) byl rozpudtdn sodik (0,0l gatom; 0,23 g)
a potom byl p*idén ethylendikaprylédt (1 mol; 314 g) a reakéni smds byla poc dobu § hodin
zahitivéna k varu (podle TLC analyzy ji% po 2 hodindch z reakdni smdsi vymizi ethylendi-
kapryldt). Vytdzek 2-hydroxyethylkapryldtu &inil 92 %. Ddle bylo postupovéne podle pfi-
kladu 1,

P¥iklad 4
Reakce ethylenglykolu s kapryloylchloridem

Do sm&si ethylenglykolu (3 moly; 186 g) a pyridinu (0,6 mol; 47,4 g) byl bshem 1,5
hodiny p#ikepén kapryloylechlertd (0,602 mols 98 g). Smés po 2 hodindch michéni za la-
boratorni teploty a sténi pfes noc byla 3x extrahovéna benzenem (100 + 50 + 25 ml), ben=
zenovy extrakt byl tiepaén s 10 % vodnym roztokem NaHCO5 (2 x 30 ml) a vodou; benzen byl
odpai®en na rota&ni odparce a destilaci byly ziskény 4 surové frakce o &Sistotéch 79,9 -
97,9 % pFi celkovém vytdiku 2~hydroxyethylkapryldtu 79,5 %, Déle bylo postupovénc podle
ptikladu 1.
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P*iklad 5 -
Reakce ethylenglykolu s anhydridem kyseliny kaprylové

Do vrouciho suchého ethylenglykolu (3,16 mol; 196 g) byl piikapdn anhydrid kyseliny
kaprylové (0,477 mol: 129 g) a smés byla je3td dal3i 4 hodiny vaFena. Po ochlazeni byla
smds extrahovédna 2 x benzenem (100 + 20 ml), benzen byl odpafen na rota&ni odparce @
zbytek byl destilovén, Bylo ziskéne 142,75 g 2-hydroxyethylkapryldtu (159 % teorie), coZ
prokdzalo, Ze tém& 2/3 vzniklé kyseliny kaprylové se za podminek experimentu esterifi-
kovalo glykolem. Surové frakce dosahovaly &istoty 88,9 aZ 97,5 % 2«hydroxyethylkapryldtu.
Déle se postupovalo podle pifikladu 1.

Pi#*iklad 6
Reakce kyseliny kaprylové s ethylenglykolem

Zahtivénim kyseliny kaprylové (1,25 mol; 180 g) s ethylenglykolem (8,27 mol; 513,5 G)
k varu po dobu 8§ hodin a postupnou destilaci byly ziskény 3 frakce s obsahem 68,6 a2
97,8 % 2-hydroxyethylkapryldtu v celkovém vytdZku 61,3 %. Vedle 2-hydroxyethylxyethylka-
prylétu v celkovém vytdiku 61,3 %. Vedle 2~hydroxyethylkapryldtu vznikle také z 21 % ky-
seliny kaprylové ethylendikapryldt. Pi#i analogickém pokusu po 7 hodindch zahXivéni byla
reakéni smds misto pi*imé destilace piedem extrahovéna benzenem a benzenovy extrakt vodou.
Kyselina kaprylové byla ze 60,6 % spotfebqvéna na 2=hydroxyethylenkapryldt a z 21,58 %
kyseliny vznikl ethylendikapryldt; destilaci vdak byly ziskény frakce o &istot& 97,6 a%
aZ 98,5 % u surového produktu., DAle se postupovalo podle prikladu 1.

Pi#iklad 7

Azeotropické kysele katalyzovand esterifikace ethylenglykclu kyselinou kaprylovou s entra-
inerem leh&im neZ reakni voda

Smds kyseliny kaprylové (8 mol; 1153,8 g; 1269,5 ml), ethylenglykolu (8 mol; 1003,2 g;
901,3 ml) kyseliny p=toluensulfonové (0,233 mol: 40 g) a benzenu (800 ml) byla pod uni=
verzdlnim azeotropickym néstavcem zahfivéna k varu po dobu 8,25 hodiny. Pe ochlazeni byla
sm&s extrahovéna vodou, roztokem NaHCO5 a op8t vodou; k rozréZeni emulze byle pouzito pFi-
davku etheru. Byls ziskédno 900 g produktu (60 %) s t. v. 397 aZ 400 K/266 Pa, Dile bylo
postupovéno podle pfikladu 1.

P#*iklad 8

Azeotropickd esterifikace ethylenglykolu kyselinou kaprylevou a entrainenem t&28im ne2
reskéni voda

Sm&s kyseliny kaprylové (8,3 mol; 1200 g), ethylenglykolu (54,6 mol; 3423,3 g) a
chloroform (1470 g; 1000 ml) byla zah¥ivédna k varu pod univerzédlnim azeotropickym ndstav-
* cem. Po oddestilovéni rozpoudtddla byl pfi 2 kPa oddestilovdn ethylenglykol. Vytdzek su~
rového produktu 1 330,4 g (85 % 2-hydroxyethylenkapryldtu o &istotd 93 %). Ddle se postu=
povale podle piikladu.

Priklad 9
Esterifikace 1,6«hexandiolu kyselinou kaprylovou

Smés kyseliny kaprylové (110,5 g3 0,7662 mol) a 1,6~hexandiolu (600 g; 5,077 mol)
byla zsgh#ivéna na teplotu max. 473 K po dobu 5§ hodin, b&hem niZ oddestilovalo 25 g orga=-
nickych tdkavych latek a vody. Nadbytedny 1,6~hexandicl byl oddestilovédn ve vakuu (do
383 K/BPa) a zbytek byl po ochlazeni zied&n benzenem (750 ml), Benzenovy roztok byl ex-~
trahovéan vodou (3 x 250 ml), rozpou3tddleo bylo odpaifeno a produkt byl predestilovén pies
krétkou prézdnou kolonu (100 x 25 mm). T. v. 6=hydroxyhexylkapryldtu (HHK) 393 K/GPa. Vyt&-
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ek hlavni frakce 157,2 g (84 %) HHK v &istotd 98,6 %. Akryloylace HHK byla provedena po-
dle postupu uvedeného v piikladu 1.

Syntézu 2=kapryloyloxyethylakrylétu (KOEA) lze orovést také tak, 2e se 2=-hydroxy-
ethylakryldt (HEK) p#ipravi nékterym ze zplsobd zndmym z literatury, napiiklad esterifi-
kaci kyseliny kaprylové ethylenglykolem (Kazuo Kitamura, Noboru Tachikawa: Yukagaku 14
(6), 250 az 4 (1965), eventudlnd za piFitomnosti silnd kyselého katexu (Pishnamazzade B.
F., Orudzheva T. M., Shikhalieva R. A.: Azerb. Khim. Zh. 1969 (2), 83 az §, reakci kon-
centrovanych vodnych roztoké kaprylanu sodnéheo s 2-chlorethanslem (Zeinalov B. K., Nasi-
rov A, B,, Radzhalov D. T., Kerimov P, M.: Azerb. Neft. Khoz. 48 (3), 41 aZ 2 (1967);
Akhmedov A. J.: Katal. Prevrashch. Org. Soedin., 1981, 9 a2 14 (ed., by Akhmedov Sh. T.)
Tzd. Azerb. Univ., Baku, USSR), homogennim oxidativnim St&penim cyklického acetdtu kapryl-
aldehydu s glykolem tU&inkem t=butylhydroperoxidu za katalytického U8inku trifluoracetét
paladium t-butylperoxidu ((Takahiro Hosokawa, Yasushi Imada, Shon~Ichi Murahashi: J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1983, (21), 1245 a% 6) a nekatalyzovanou alkcholyzou kaprylonitrilu
ethylenglykolem a potom provede jeho akryloylace za podminek podle vynalezu,

PREOMET VvYNALEZU
1, Kapryloyloxyalkylakryldt cbecného vzorce I

CH, = CH=CO=0=R=0-CO(CH,)g=CHy (1),

2)6
kde R je alkylen 8 2 aZ 6 atomy uhliku.

2, Zptsob piipravy kapryloyloxyalkylakryldtu obecndho vzorce I, vyznadujfci se tim, Ze
se na dicly obecného vzorce II

OH = R « OH (11),

kde R mé vyde uvedeny vyznam, nsjdifive plsobi kapryloyladnim &inidlem vybranym ze sku-
piny sestédvajici z chloridu, bromidu nebo anhydridu kyseliny kaprylové v p#itomnosti
aprotické dusikaté béze vybrané ze skupiny sestévajici z pyridinu, triethylaminu, di-
methylanilinu a chinolinu za vzniku hydroxyalkylkaprylétu obecnédho vzorce III

OH = R = 0 = CO (CHy)g - CHy (111),

kde R mé stejny vyznam jako v bodé 1, na ktary se potom pdsobi akryloyladnim &inidlem
vybranym ze skupiny sestdvajici z chloridu, bromidu a anhydridu kyseliny akrylové v
prfitomnosti aprotické dusikaté bdze, vybrand ze skupiny sestévajicl z pyridinu trie-
thylaminu, chinolinu a dimethylanilinu,

3. ZpOsob pFipravy kapryloyloxyalkylakryldtu obecnsdho vzorce I, vyznadujici se tim, Ze
na slou&eninu obecného vzorce 1V

CHy = CH = CO ~ 0 = R = OH (1v),

kde R mé& vySe uvedeny vyznam pésobi kapryloyla&nim &inidlem vybranym ze skupiny sestde
vajici z chloridu, bromidu nebo anhydridu kyseliny kaprylové v pFitomnosti aprotické
dusikaté bdze vybrané ze skupiny sestévajici z pyridinu, triethylaminu, dimethylani=

" linu a chinalinu,

4. 2ZpGsob pfipravy kapryloyloxyalkylakryldtu cbecnéhs vzorce I, vyznadujici se tim, Ze
diol obecného vzorce II

OH = R = OH (11),
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kde R ma vy3e uvedeny vyznam, na ktery se potom plsobi akryloyla&nim &inidlem vybra-
nym ze skupiny sestdvajici z chloridu, bromidu nebs anhydridu kyseliny akrylové v
p*itomnosti aprotické dusikaté béze, vybrané ze skupiny sestédvajici z pyridinu, trie-
thylaminu, dimethylanilinu a chinolinu,

ZpGsob pfipravy kapryloyloxyalkylakrylédtu obecného vzorce I, vyznadujici se tim, Ze
se ester kyseliny kaprylové, napfiklad alkylkaprylové obecného vzorce V

R” = 0 = €O - (CHy)g = CHy V),
kde R* = alkyl s 2 a% 6 C atomy pripadnd alkylendikapryldt sbecného vzorce VI
CH3(CHL)CO = O = R = 0 = CO = (CH,)g = CHy (v1),

kde R md vy3s uvedeny vyznam, podrobi glykolyze za pouZiti alkoxidu alkalického kowvu,
nap*iklad glykoldtu sodného, jako katalyzdtoru a vznikly produkt obecnédho vzorce III

OH = R = 0 = Co(CHz)G - CHy (111)

se podrobi akryloylaci za vy3e uvedenych podminek.
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