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Vynélez rie¥i technicky jednoduchym sp8sobom ziskavanie termostahilnych kvapalin,
vhodnfoh najmi ako teplonosidov, resp. organickych teplonosnyoh médif, izoldoiou a pri-
padne daldou tpravou vedlaj¥ich medziproduktov, resp., produktov nédslednych reakocii petro~
chemiokej vyroby déleiitych povrchovoaktivnyoh létok. / .

Je znéme, ¥e kvalitné termostabilné kvapaliny, vhodné najmi alko nosiSe tepla, &i
teplonosné médiak, pouiiva.né hlavne v energetike a v chemickom priemysle maji mat’ So moZno
na jvyS8iu pouZitelnti pracovad teplotu, chemiockd a termiokid stabilitu, ohiiovzdormost' a So
najvys8siu odolnost’ vodi vybuchu, nemaji byt toxické, ale majt byt’ technicky Yahko dostup-
né, a tym lacné a maji mat’ So najniZ¥iu spotrebu, ¥i straty tepla pri Jeho prencse., Tak
k najroz¥irenej¥im termostabilnym kvapaliném, resp. nosiSom tepla patria parafinové ropné
oleje (zméme pod obohodnjm nézvom Humbletherm 500), pou¥iterné v Wioiaoh tepldt od
-20,56 do 315 °C, o-dichldrbenzén (Dowtherm E) pre oblast’ pracovnych tepldt od =17,7 do
260 °c, eutektickéd zmes difenylu s difenyléterom (Dowtherm A) pre oblast’ teplst 12,7 a¥
398 °C, di- a triarylétery (Dowtherm G) pre ‘teploty od =11 do 343; alkylaromatické ropné
oleje (Mobiltherm 600) pre rozsah pracovnjch tepldt od ~20,56 do 315 °C; hydrogenované
‘terfenyly (Therminol 66) pre teploty od -3,89 do 343 °C; polychlorovany difenyl (Thermi~
nol FR-1) pre rozsah od -3,89 do 315 °C a polyfenyléter (Thamino; 77) pre oblast’ Qra.-
covnyoh tepldt od 15 do 371 °C [G. L. Golovinskij, ChimiSeskaja promysl. 1975, 21(311)].
Pritom, ak nepoditame k teplonosidom vodu a vodnti paru, tak okolo 40 % vetkfoh owganic-
kyoh teplonosilov tvori eutektickéd zmes difenyl (26,5 %) - difenyloxid (76,5 %), pousiva-
né [D. R. Frikken, K. S. Rosenberg: Chem, Eng. 82, No 12, 86 (1975ﬂ v kvapalnom i v par=-
nom skupenstve pri tlakooh odpovedajdoich teplotém do 330 °C. Aby sa dosiahla aj nizka
teplota mrznutia, pridé sa k eutektiokej zmesi eite vySe 50 % hmot. mongizopropyldifenylu,
monoetylbifenylu alebo naftalénu [Jap. pat. 73-33 879 (1973)].

Zémerne sa vyr4dbaju tieZ okrem difenylov, difenyléteru, alkyldifenylov, terfenylov
aj hydrogenované polyfenylové teplonosné Sinidlé [J . D, Dard: V,D.I. Ber. (Ver. Dtsch.
Ing.) 216, 29 (1974); franc. pat, 2 138 838 (1971) a 2 356 094 (1978); NSR pat. 2 038 565
(1976); Jap. pat. 74=36 585 (1974); Chem, Abstr. 81, 93550q; 75-18 473 (1975) a prihi.
pat. NSR 2 215 433 (.1972)], dilej chlorované bifenyly a terrenyly[ 8s. pat. 150 779
(1973)], halogenované a.rylalkyléfery [Jap. pat. 78-018 018 (1978)1, polyarylény a poly-
méraromatiocké zluSeniny (USA pat. 3 829 518). Potom ako teplonoside sa vyrdbaji aj indény
(UsA pat. &4 081 489) i polydimetylsiloxén spolu s prisadou 0,1 a¥% 0,5 % fenylnaftylaminu
ako antioxydantu, fenantrén, difenoxydikrezoxysilén [T. N. Andrianove, A. A. Aleksandrov:
Chim, -prom'yll., No 3, 178 (19714)] a bi--(digil:yladmmtyl)-benzény (UsA pat. 3 760_020),
ale aj alkylbenzény a alkylmaftalény alkyléoiou benzénu i naftalému s vydsimi olefinmi
[Ja.p. pat. 78-017 602 (1978)]. Ich nevfhodou je viéak jednotiSelovost’ vfrotiy, technické
& investidnd nérodnost’ a v niektorfch pripadoch menej vhodné vliastnosti uvedenfoh teplo~
nosidov. Tak v pripade polyarylénov, &§i halogenovanjch di~ a% polyfenylov nev'f;hodou,
napriek ioch vysokej texmostabilite, je ioh nezanedbeatelny toxiocky \i&:l.nbk na #ivy orga-
nizmus, v pripade parafinov msasa ich ni%¥ia tepelni stabilita. Preto je evidentné .nahn
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ziskavat’ teplonoside teohnicky o najjednoduchdim spbésobom, ktoré by mavySe boli fyziolo-
gicky ’nezévadné, napr. zmesi vysiich alkylbenzénov, indénov a tetralinu tlakovou hydroge-
néoiou (NSR pat. 1 794 018) ich prekurzorov. I tento zaujimavy spbésob si viak vyZaduje
samostatni hydrogendciu a potrebu Udinného katalyzdtora, odolného hlavne vodi sirnym
zliSeniném.

Potom prednosti zmémych teplonosidov vyuZiva a ioch ziskavanie stGéasne s vyrobou,
najmé dbéleZitych alkylarylsulfonétov sodnfoh riedi spbsob podla tohto vynélezu,

Podlla tohto vynilezu sa spbsob ziskavania termostabilngoch kvapalin, s vyhodou nosi-
Sov tepla, resp. teplonosnych médif, na bdze alkylbenzénov pripravenyoh alkyléoiou ben-
zénu chldralkénmi s 10 a% 18 atémami uhlika, s vfhodou s 11 a% 13 atdmami uhlfka, za ka-
talytického GSinku hlinfka a/alebo chloridu hlinitého, a/alebo alkénmi s 10 a 16 atdémami
uhlfika, s vyhodou s 11 a% 13 atémami uhlika, za katalytického udinku ‘lcyselin, s v§hodou
Lewisovyoh kyselin, uskutodiiuje tak, Ze surovy alkylét benzénu ako medziprodukt vyroby
alkylarylsulfonhtov sa zbavi neskonvertovanych v§chodiskovych surovin a katalyzétora,
v pripade alkylioie benzénu ohléralkénmi tie% chlorovodika a v dal¥om, obvykle po rafi-
néeii bieliacou hlinkou a oddeleni nedistdt s bieliacou hlinkou, sa oddelia monoalicyl-
benzény pri tlaku 0,12 a¥ 40 kPa, s vfhodou 2 a% 10 kPa, prifom destiladny zvydok s teplo~
tou varu pri tlaku 101,3 kPa nad 250 °c, pozostévajiici prevaine z dialkylbenzénov a tri-
alkylbenzénov sa cely alebo len frakcia z meho izoluje ako termos tabilné kvupal:lha., pri-

Som sa s vyhodou odfarbuje i stabilizuje vodi oxiddoii.

Vihodou ziskavania teplonosilov podia tohto vyndlezu nie je len ich velmi dobré
stabilita, fyziologlickd nezévadnost’, surovinovid i nendrodné& technické dostupnost’, ale
aj moZnost’ na jednom vyrobnom zariadeni v¥robmne, napr. dodecylbenzénsulfonanu sodného,
vyrébat’ aj hodnoiny vedlaj¥f produkt, zmes didodecylbenzénov s tridodecylbenzénmi ako
teplonosidov, prakticky bez investilmej vystavby. Ak k tomu prirétame efte technicki
mo¥nost’ opitovme vyu#it' katalytické komplexy na alkyléoiu benzénu alebo na katalyzu
nizkomolekulérnej polymerizéoie alkénov a diénov, bezodpadovost’ vyroby alkylarylsulfona-
nov (AAS) mé%e mat’ pozoruhodnf vjmnam nielen 3 hl'adiska ekologiokého, ale aj technicko-

ekonomického.

Z hlladiska ziskevania teplonosiov podla tohto vynédlezu nie je dbleXité, ¥i sa di-~
‘alkylbenzény a¥ tetraaliylbenzény ziskavaji alkylboiou benzénu halogénalkénmi, najmi
ohléralkénmi alebo alkémmi, i zmesou alkénov w alkénoch (napr. dehydrogenizétom n-alké-
név), pridom ako katalyzdtory sa pouiivajﬁ beiné alkyladné, resp. Friedel - Craftsove ka-
talyzhtory, najmi viak chlorid hlinity, resp. hiinfk spolu s chléralkdnmi ako jeho pre-
kurzorom, komplexy ohloi:l.du hlinitél}o'a’ alkylbenzénmi, chlorovodikom ap., dalej kyselina
fludrovodikové, zlGleniny fosforu, zmesi boértrifluoridu s fluorovodikom alebo chloridom
hlinitym ap.

Neskonvertované vichodiskové suroviny méZu byt' okrem benzému a halogénalkénov C,,

a% Cyg tie¥% alkény Cgq &% C g, 8ko & spolu s alkAnmi Cg a% C,g, alkylaromAty i naftény.
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Rafindciu surovych alkyldtov moZno robit’ jednak bleliacimi, resp. aktivnymi hlinkami,
aktivaym uhlim a dalsimi tuhymi létkami s velkym mernym povrchom. Podobne moZno odfarbo-
vat' aj viastni termostabilnd kvapalinu, teda zmes pozostdvajiou v podstate z dialkylben-
zénov a trialkylbenzménov aktivnou hlinkou, akt{vnym uhlim, prédfkovim kyslidnfkom lkremidi-
tym, hlinitokremifitanmi, lkyslidnikom hlinitym a daldimi tuhymi lédtkami s velkym mernym
povrohom. Pravda, primesi sfarbujice zmes di- a% polyalkylbenzénov do tmavohneda prakticlky
neskodia termicke]j stabilite, tak¥e ioh nie je zapotreby odstraiiovat’ z funkdnych dbévodov,
ale iba v odbvodnenyoh pripadooh z estetickfch pri{din. Podobne teplonoside podla tohto
vyndlezu st dobre teplotne stabilné bez dal¥ich vprav. Aviak v pripadooh, %e sa budt
aplikovat’ za pristupu vzduchu, je vhodné ich stabilizovat' vodi oxiddcii antioxidantmi '
napriklad v mnoZ¥stve 0,1 a¥ 0,5 % hmot. Najvhodnej¥ie s\ hlavne zndme antioxidanty odpo~
ridané na stabilizéociu polyolefinov a olejov, ako o~substituované butylfenoly, napr. 2,6~
~di-terc. butyl~j-metylfenol, difenoly s metylénovym alebo sfrnym méstikom, ako napr.

4,4 =metylén-bis=~2,2? ~dimetyl-6,6!~di~terc. butylfenol a analogioké tiobisdié..ucylfenoly,
ako aj zmes fenolov, organickych fosforitanov a zinkovjch soli organickyoch kyselin. Potom
8i to diarylaminy, ako fenyl-alfa- a fenyl-beta-naftylamin, fenylnaftylamin, alkylované
arylfosfity, ako aj aminofenoly, najmé p-hydroxydifenylamin. Potom tie? diaminy, napr.
N,N?’~tetrametyldiaminodifenylmetén a dal¥ie dostupné antioxidanty, hlavne s vysokou teplo=

tou varu a tepelnou stabllitou,

Daldie podrobnosti spdsobu podlla tohto vyndlezu st zrejmé z prikladov,

Priklad 1

Za intenzivneho mieSania sa pri teplote 90 a¥ 95 °c chloruji n~alkéany 011 a 0»13
privodom chldru za neustdleho odvodu vznikajliceho chlorovodika a neskonvertovaného ochld-
ru, pridom chlorovodik sa vypiera studenou vodou za tvorby kyseliny chlorovodikovej
o kono. 32 a¥% 33 %. Venikaji v podstate monochldralkény, ktoré sa v daldom vedd spolu
8 benzénom v hmotnostnom pomere 4,1 hmot. Sasti benzénu a 3,4 hmot. Sasti chléralkénov
cez zme¥ovad do alkyldtora. Alkyldcia sa uskutodiiuje pri teplote 60 a% 75 °C za pridavku
hiinikov¢oh granuli alebo chloridu hlinitého. Z hlinfikovyoh granuliek sa "in situ" vytva-

ra ochlorid hlinity¥ ako viastny alkyladny katalyzédtor:

Al .
cns(cuz)locnzm + CHg —m—p cnj(cuz)locnz.céﬂ’ + HC1;
Al + HCl——p A1<:J.3 + 1/2 H,.

V alkyldtorooch vznikajici chlorovodik , vodik odchédzal spolu s odparenjym benzénom vrchom

alkyldtora do chladidov, v ktoryoh sa skondenzovali pary benzénu.

Surovy alkyldt s katalyzdtorom sa odvidza cez chladid do usadzZovacej nadrZe, v ktorej
sedimentuji chlorid hlinity a organiocké komplexy chloridu hlinitého s alkylbenzénom vo
forme hustfoh kalov, kioré kontinudlne prepadivaji cez sifénovy uzéver do vyrovnévajice]

nédr¥e, Organické husté kaly (komplexy) sa vedd bud’na likviddoiu, hlavne hydrolytickym
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$tiepenim za spolupdsebenia hydroxidu sodného alebo na opétovmné vyuZitie ako alkyladného
katalyzédtora, pripadne tieZ ako oligomerizainého a polymerizadného katalyzétora (oligome-
rizédcia a polymerizécia alkénov C,a%C¢ a diénov Cu'aé C&. Potom sa surovy alkylbenzén

s alkylmi,Cll a® 013 za mieSania podas 1 h rafinuje Ginkom 1,5 % hmot. bieliacej hlinky
pri teplote 40 a% 50 %c. Potom sa alkyldt prefiltruje, na filtri sa zachyt{ bieliaca
hlinka i s viazanymi primesami. V daldom sa alkyldt e3te premyje a oddestiluje sa z neho
neskonvertovany benzén, resp. azeotrop benzénu s vodou. Benzén sa dEleJ vysudi a vracia
spéat’ do alkylécie. AlkylAdt zbaveny benzénu sa dalej vedie do I. vékuovej koloémy, z ktorej
hlavou pri teplote 130 aZ 150 °Cc a tlaku 17,33 kPa sa oddestiluja nezreagované n-alkény

c ripadne s primesami alkénov a chldralkénov. Destiladny =zvySok z I. vékuove]

11 % G130 P
koldény sa vedie ako ndstrek do IL. vakuovej kolény, priSom sa predohrieva na 220 %,
Hlavou tejto kolomy pri teplote 160 a% 180 °C a tlaku pribliZne 4 kPa odchédzaji paxry
undecyl~ a¥ tridecylbenzénu, s preva¥njym obsahom dodeoylbenzénu. Tadto zmes monoalkylben-
zénov sa po koﬁdenzéoii v dalSom vedie na kontinudlnu sulfonidciu a potom na neutralizéciu
hydroxidom soduym na zmes obsahujicu okolo 5 % hmot. undecylsulfonanu sodného, pribliZne
86 % hmot. dodecylsulfonanu sodného a 9 % hmot. tridecylsulfonanu sodného, ktord je fi-

nédlnym vyrobkom.

Destiladny zvydok z IL, vékuovej kolény pozostéva v podstate z dialkylbenzénov a tri-
alkylbenzénov s alkylmi C,, a¥ 013, & primesami monoalkylbenzénov a tetraalkylbenzénov,
m& teplotu varu v rozsahu 212 a% 330 °C/1,333 kPa, priemernd molekulovd hmotnost’ 321,
hustotu pri 20 °C/d; /910 Kkg.m™3, kinematiokt viskozitu pri 20 °C 53,7.10 %% .s™% pri
60 °¢ 11,0.10 %% .s™, bod vzplanutia 200 °C, bod horenia 228 °C, celkovy obsah chléru
0,01 % hmot. Tento destiladny zvy3ok tmavohnedej farby Jje druhym findlnym vyrobkom ako
termostabilnd kvapalina, resp. nosid tepla vhodny hlavne na prenos tepla, pridom je vhodné
stabilizovat’ ho pred oxidéciou antioxidantmi, najvhodnejsie komerdne dostupnymi a pou¥iva=-

nymi na stabilizéciu olejov a polyolefinov.

Priklad 2

Destiladny zvySok z II. vékuovej koldny, 3pecifikovany v priklade 1, sa dalej pre-
destiluje diferenciélnou vékuovéu destiléociou pri tlaku 1,333 kPa za tdelom zniZ%enia jeho
farebnosti. Z 1000 g destiladnych zvydkov sa v rozsahu tepldt varu 212 a# 318 °C/1,333 kPa
oddestiluje 910 g produktu, ktory mé hustotu 906 kg.m-j. Vyhodnotenie farebnosti sa urobi
meranim priepustnosti svetla vlinovej daizky 500 nm. Zatial'So destiladny zvySok z II. vh-
kuovej destilécie zmesi monoalkyl- a% trialkylbenzénov s alkylmi C11 aZ 013, ¥pecifikova«
ny v priklade 1 (vsddka na diferencidlnu vékuovi destildciu), mé priepustnost’ svetla
4,5 %, priepustnost’ svetla predestilovaného produktu je a¥% 86 % (priepustnost’ svetla
destilovane] vody je 100 %). Tato predestilovani zmes dialkylbenzénov, hlavne dodecylben=-
zénov s mendim mno¥stvom trialkylbenzénov je takisto vhodnym teplonosnym médiom, pridom

jeho Zivotnost’ zvySuju prisady 0,1 a% 0,5 % hmot. antioxidantov.
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Destiladny zvysok s IXI. vékuoveJ koldmy, #pecifikovany v priklade 1, sme rafinovali
pridavkom aktivmeho uhlia pri teplote 25 a¥ 210 °C a pridavkami akiivnej hiinky pri teplo=-
te 25 °C, Zmena farebnosti sa takisto sko v prikiade 2 sleduje prispustmostou (v %) svetla

vinoveJ diﬂq 500 nm ces vgorku a destilovand vodu, ktorej hodnotu sme vyjadrili hodnotou
o
100 %, Dosishnuté vysledky sme zhrnuli do tab, 1.

Tabul’ka 1
Rafindocia dest. svylku akt{vnym uhlim Rafindoia dest. svylku aktivnou hlinkou
Teplota | Muno¥stvo akt. | Priepustnost’ Teplota | Muoidstvo akt. Pr:l.tho-t’
uhlia uhlia ' svetla
(°c) | [# tmot.] #) (°c) | [% nmoe.] (%)
25 o 26,1 2% 12,0
130 3 39,1 25 27,2
130 5 43,5 . 25 10 48,1
210 s 38,5 25 20 61,8
Priklad 4

Destilaldnf svyliok s II. vikuovej destiléoie mmesi monoalkyl« a¥ trialkylbensénov ako
medsiprodukéov a vedlajiioh produktov vireby AAS, dpecifikevany v prikiade 1, sa jJednak
ssmoing, jeduak stabilimovenf s prisadou antiexidantu na bése alkylovaného arylfosfitu
(mt:iox:l.ﬁtlb 6) v mo#stve 0,1 % bmot. se podrobia seplotnésm naméhaniu pri teplote
250 a¥ 260 %C a sleduje sa tvorba tisad podPa USN 66 6255 v mévislosti od doby expoesicie.

Ziskaji sa $ieto hodnoty:

Doba top;otpdm naméhania,
resp. doba exposicie
| [1]

Maolistve Gsad [$ tmet.]

Nestabilinované
destilaliné svyiky

Stabilisované destilatné
svydky s 0,1 % hmot. A0 6

3o
60
90
120
150
180
200

0,018
0,024
0,035
0,048
0,066
0,082
0,095

0,010
0,013
0,015
0,017
0,020
0,022
0,025
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Priklad 5

_ Za podobnfch podmienock ako v prikiade 1 sa na alkyléoiu pouZivaji ohldralkény C13

a C,q. Neureagované n-alkény sa po oddelen{ katalyzdtora a benzému izolujh destiladne
pri tlaku 1,6 kPa, pridom sa oddeluje frakdnou destildciou o teplotdoh varu v hraniciaoh
117 aZ 190 °c. Monoalkylbenzény sa oddelia destiléoiou pri tlaku 0,8 kPa. Teplota na hia-
ve kolény je podas destilécie 210 a¥ 285 °G. Destiladnf wvySock s teplotou varu nad 372 °c
pri tlaku 101,3 kPa mo#¥no poufit’ ako teplonosil, resp. termostabilni kvapalinu.

PREDMET vrn&m{szu

Spbaob“si-kamh tormostabilnjoh kvapalin, s vihodou nosiSov tepls, resp. teplo-
nosnjoh médif, na béze alkylbenzénov pripravenfoh alkyléoiou benzénu chléralkénmi s 10 a¥
18 atémami uhlfiks, s vihodou s 11 a% 13 atdmami uhliks, za katalytiokého uiSinku hlinika
a/alebo chloridu hlinitého, a/alebo alkénmi s 10 aX 16 atémami uhlika, s vihodou s 11 a¥
13 atémami uhlika, za katalytického G¥imku kyselin, s vjhodou Lewisovych kyselin, vymma-
Bujtiol sa tym, ¥%e surovy alkylét benzéuu ako medziprodukt vroby alkylarylsulfonhdtov sa
Zbavi neskonvertovanych vjchodiskov§ch surovin a katalyzdtors, v pripade alkyléole bensénu
chlérelkénmi tie? ohlorovodika a v daldom, obvykle po rafindcii bielisoou hlinkou a odde-
leni nedistst s bieliacou hlinkou sa oddelia monoslikylbensény pri tlaku 0,12 af 40 kPa,

s vhodou 2 a¥% 10 kPa, priSom destilalnf wmvybok s teplotou varu pri slaku 101,3 kPe nad
250 °c, pozostévejdiol prevaine z dislkylbenzénov a tru:uq.l.bonsénof sa cely, alebo len
frakoia % nebo izoluje ake termostabilnd kvapaline, pridom sa s vihodou odfarbuje i ata~
bilizuje vodi oxidécii.
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