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(87) Vysoce zésadité vépenaté karboxylaty uZitetné jako pfisady
mazacich prostfedkd a paliv a v nétérech, se ptipravi karbo-
naci smési oxokyseliny se 7 aZ 15 atomy uhliku, pfednostné
majfci rozvétveny uhlikovy Yetézec, a ptebytku vapniku, pti
teploté od 15 do 60 * C za pFitomnosti t¢kavého rozpoustéd-
la. Mohou byt pfipraveny v{robky majici zésaditost od 4 do
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Opvlest techniky |
Vyndlez se tykd novych vépenatych mydel mejicich Vysokow
zésaditost, kteréd se obecnéji nezyvajl nadmérné zdsedité vé-
penné mydla., Nedmérné zésadité piisady byly extenzivné pouZi-
vény v mazacich prostfedeich motord, ozubenych pfevodd a gp’
prﬁmyslovycb mazecich prostiedeich jako inhibitory &isticich
- . . . rostfedks, &inidla proti nedmirnym tlakim a proti opot¥ebeni,
a jako pfisady proti korozl a rezivini. Mohou byt také pouZity
jeko p¥isady v palivech, Jjako stabilizétory v plastech, zejmé-
na v PVC, e ve viech druzich entikorozivnich povlakd vietné
nét¥rd. Vyndlez se také tyké zplsobu pripravy t&chto nadmirné
zéseditych vépenatych mydel a je obsshujfcich mazaci{ch prostled-

kd a paliv.

Doeavadni stav technigx
, Ne jvice znémé nadmérnd z&saditéd vépenatd mydla jsou soli
alkylarylsulfoncvych kyselin, Tyto sloudeniny se velmi obtiZné&
pFipravujil. :
‘Tredi¥ni zptsob jejich pripravy spoéivé v reekei néktere
alkylarylsulfonové kyseliny s oxidem kovu nebo hydroxidem ko-
~vu v minerdlnim oleji. Reakce probihé za pPitomncsti oxldu
uhligitého (CO ) & promotoru, které napomshaji fixacl oxidu
uhlic¢itého, Promotory jsou obvykle labilni slouleniny vodi-
ku jeko fenoly, elkoholy a aminoalkoholy. Po skonleni reakce
se dostane zakaleny roztok (obsshujici usezeniny), ktery se
vylist{i odst¥eddnim nebo filtraci. Postupy tohoto druhu ve-
dou na vépenaté soli alkylarylsulfonovych kyselin, které maji
| tot&ln{ z&sadové ¥islo vEtE{ nebo rovné 200, toto viak miie
doséhnout i hodnoty 400 nebo vy#if, Totdlni zésedové &islo je
definovéno. v ncrmé ASTM D 2896-73. ' .
V evropské pirihld¥ce vynélezu t{slo 0234149 jsou popséne
zdsedité vépenatd kerboxylické mydla, které nemejf nevyhody
znémich wydel a kterd meji zésaditoet aZ do 4 2 poskytujl
dokonale stebilni a &iré roztoky v cleji. Zéseditost je cel-
xové mno¥stvi vépniku - ve vyrobku délené mnoZstvim vépniku
- yézanym na karboxylovou kyselinu. ’
Tyto vyrobky se vyrébé j{ karboraci prebytku hydrbxidu
vépenatého dispergoﬁaného v réakénim prostfed{ obsshujicim
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organickou kyselinu rozpustnou v cleji, uhlovodikové rozpou&-
té&dlo, alkohol o nizké molekulérnf{ hmotnostl a minerélni olej,
nésledovanou filtreel nezreasgovanych 14tek. Ksrbonace se prové-
df za pritomnosti katalyzétorld jeko jsou oxidy kovd a karboxy-
1€ty zinku a promotory jako vy%&{ elkoholy, glykoly, elkylfeno-
1y nebo aminy. ‘

Tyto 1étky ZLstévaJI ve vysledném vyrobku pritomnost ke-
telyzédtoru a oleje ve vyslednem vyrobku m&Ze -omezovat jeho pou- |
58 % SN _

‘Ukolem pFedloZeného vynélezu“je pFipravit nadmirnd zésedi-
~ té vyrobky, které mohou byt vyuiity ve mnohych aplikacich,
zlepdenym zpisobem, ktery miZe vést na vyrobky prosté minerdl-
niho oleJe a katalyzétorﬁ.

Podstats vynélezu

Vynflez ¥e#{ kol tim, e vytv4Fi zpdsob vyroby zésadi-
tych vépenatych soll karboxylové kyseliny, jeho? podstata qpo-
tivd v tom, Ze .obsshuje
1) neutrelizaci alifatické karboxylove kyse11ny majici 7 aZ 15
-atomd uhlfku za pP{tomnosti tZkavého rozpou¥tidle
11) pPidént prebytku vépniku,
i1i) kerbonaci sm¥si pFi teplotd od 15 C do 60 C &

iv). odstrendn{ tZksvého rozpouitidls 2 vody a prlﬂénL fedidls.

Podle vyhodného provedeni pfedloZeného vyndlezu se do re-
ak¥n! sm¥si pfidé a% do 50% hmotnostnich orgenické kyseliny o
vy331 molekulérn{ hmotnosti, -

Podle dalZfho vyhodného provedeni pfedloieného vynélezu
karboxylové kyselina je nasycené oxdkyselina majici 8, 9 & 10
atomd uhlfku, | _ ‘ - :

.Podle del&fho vyhodného provedeni predlofeného vynilezu
oxokyselina obsghuje nejvy¥e 10% hmotnostnich linedrn{ kyseli-
ny, nejvyse 10% hmotnostnich kyselin, které jsou rozvitveny
na uhlikovém atomu 2 a vice ne? 80% hmotnostnich kyselin, kte-
ré jsou méno- nebo polysubstituovény ne uhlikovén atoru 3 &/ne-
bo na vhlikovych atbmech vy8&iho Fédu,

Podle del¥tho vyhodného provedeni predlozeného vynélezu
tékavé rozpouétédlo obsahuJe alespon jedno nepolérni organic-
ké rovpouxtédlo zvolené ze skupiny zahrnuaici na?tu, hexan, pe-.
trolej, benzen, toluen a xylen,

Podle dal¥fho vyhodného provedeni predloZencho vynélezu
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tZkavé rozpouttdlo obsahuje pfidavné organické rozpouftédlo
zvolené ze skupiny zehrnujicf alkoholy s 1 aZ 6 atomy uhliku,
napf{kled metsnol, l-butanol, 2~butanol, etylénglykol, propy-
1énglykol, etylénglykolmonometyléter, atylénglykoldimetyleter
e dietylénglykol.

Podle delZfho vyhodného provedeni pFedloZeného vyndlezu
je moldrni pomdr vépniku k organické karboxylové kyseliné rov-
ny od 2 do 4.

_Podle dsl¥fho_vyhodného provedeni piedloZeného vyndlezu
zplisob obsahuje pridavny krok odstrandni Fedidls,

Vynélez ddle zahrnuje vépenatou sﬁl karboxylové kyseli-
ny mejic{ zdsaditost od 4 do &. -

Vyndlez déle zahrnuje nadm¥rn& zésaditou sil definovanou
vy%e v suché formé. . . ’
‘ Vynélez déle zshrnuje poufitl nadmdrn¥ zdsadité vipenaté
soli. definované vy%e jako p¥isady mazaciho prostredku.

Podle vyhodného provedenf pfedloZeného v&nélezu pouZitd
soli je v tekutin& pro zprecovédni kovi. ' o

Ve zplsobu podle pfedloZeného vyndlezu se prednostn& po- ”
u¥fvaj{ karboxvlové kvseliny popsané v evropském patentovém |
spisu &islo 0234149, pPednostn® nasycené orgenické karboxylo-
vé kyseliny s 8, § a 10 atomy uhlfku, kiteré sestdvaji z isome-
rickych sm3si a které jsou obecnd zndmé jako oxokyseliny. Tyto
oxokyseliny se vyznafujl nizkym obsshem lineérni kyseliny, obec- 3
né ni%&im neZ 10% hmotnostnich, nizkym obsshem kyselin, které
jsou rozv&tveny na uhlfiku 2, obecn® niZ3im ne# 10% hmotinost-
nich, 2 vysokym obsshem kyselin, které jsou mono-nebo polysub-
stituovény na uhliku 3 a/nebo na atomech uhlfku vy&Zich Pédg,
jejich obsah je obecnd vyi8{ neZ 80% hmotnostnich. Oxokyseliny
mohou byt p¥ipraveny hydroformvlaci'olefinﬁ se 7, € a § atomy
uhlfiku, po které nédsleduje oxidace.

X organickym karboxylovym kyselindm, Xteré jsou vhodné
pro predlo¥eny vynélez, mohou byt teké pfidény derivéty, ktere
| Jjsou mono- nebo polysubstituovény v poloze 3 a/nebo ve vy3&im

Fadu od kvselin odpovidag1cich kysellné heptanové, kgselind

oktanové, nonanové, dekenové, undekanové a dodekanove. Tyto
zahrnu ji napfiklad kyselinu 3-methylhexanovou, kyselinu izo-
oktanovou, kyselinu 4,5-dimetylhexanovou, kyselinu izonona-
novou, kyselinu 3,5,5-trimetylhexanovou, kyselinu izodekanovou,




-

kyselinu 3-etyloktanovou, kyselinu izoundekanovou, kyselinu
4-etylnonenovou a kyselinu izododekanovou, Smés jedné nebo niko-
lika vyZe vvedenych kyselin smichenjch nebo nesmichanych s jejich
izomery je teké vhodné pro zpisob podle pfedlo¥eného vynslezu,
piifemZ obsah lineérnich kyselin pfednostn¥ nems byt vy381 ‘nel
40% hmotnostnich a obsah kyselin, které jsou substituovény na
uhl{kovém atomu 2 nems bfesahovat 20% hmotnostnich, Bylo zjig&-
t&no, Ze linedrni kyseliny a kyseliny substituované na uhliko-

" vém atomu 2 vedou na vytvéreni viskozniho vyrobku nebo ke ztu-
Zen! reak&ni sm¥si nebo 'alternativn na srafeninu, kteréd zna&né
omezuje vyuZiti vyrobku, . ,

Ve pfednostnim proveden{ pfedloZeného vynélezu se oxid vé-
penaty a/nebo hydroxid vépetany nechd resgovat s oxidem uhli-
Eitym a s alespoﬁ Jednou organickou kerboxylovou kyselinou pri-
tokem oxidu uhlifitého reakini smds{. Zplsob je ‘vyznaten tim,
Ze se regkce provédi v alespon jednom organlckém rozpouétédle
pFi teplotd od 15 °C do 60 C, pFednostn® od 25 °C 4o 35 C,
ne jvyhodnz ji od 27 °¢ do 20 OC,va-kyselina je nasycené organic-
ke karboxylovd kyselina obsshujici 7 a¥ 15 stomd uhliku, a ve
které je obsah lineérnich kyselin pFednostn® niZ&f ne? 40%
hmotnostnich, ve které je obsah kyselin rozv&tvenych na uhlikovém
atomu 3 a/nebo ns uhlikovyen atomech vy&Zfch P&dt aslespon 408
hmotnostnich. :

~ Po skon&enf reskce se obecnd p¥idé Fedidlo a organické
rozpoustZdlo & voda vytvolfené b&hem reskce mdZe byt odstranéna
destilacf, Vyrobek se obvykle pfed nebo po odstranini organic-
kého rozpouftédla prefiltruje, Redidlo maZe byt olej nebo aro-
matické nebo alifatické redidlo, adkoliv alifetické Pedidlo
se pou¥ivé prednostnd., Jestlide Je Tedidlo tékavé, wéZe byt
nésledné odstrangno, ¥im3 se ziskéd suchy prachovy vyrobek,.

T8kavé rozpouXt&dlo pfednostné obsahuje alespon jedno
nepolarni organické rozpoudtidlo zvolené ze skupiny zshrnujici
naftu, hexan, kerosen, benzen,:toluen a xylen. Je iaké moné
pouZit ‘sm&s parafinovych uhlovodikd minerflniho nebo syntetic-
kého ptvodu, pFednostnd obsshujfef nizky podil eromstickych
a/nebo naftenovych uhlovodikd, jako je lakovy benzin., Je také
vyhoéné pouZit pr{davné polérni organické rozpoustédla jeko
Jsou elkoholy s 1 2% 6 atomy uhlfku, nep¥{klad metanol, l-bu-
tenol, 2-butanol, etylénglykol, propylénglykol, etylénglykol-
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monometyléter etylénglykoldimetyléter, dietylenglykol a jejich
étery, smdsi alkohold derivovanych od parefinu, metyletylketon,
aromatické alkoholy jako fenol, sminy, napfiklad anilin, feny-
lendiamin nebo dodecylemin, nebo smés alkohold a/nebo amind,
‘napf{klad metanolu-a vodného Cpavku. Frednostni materigl je
metanol, ktery dévé'nejvyééi zésaditosti a nejkratZ{ doby
filtrece.

Volérni pomér- vépniku k organicke kerboxylové kysellne
) oouﬁlté v reakel je obecn® od 2 do 4, coZ odpovidé zasaditosti
o2 4 do 8, Doba karbonace je prednostné od 1 do 6 hodin, p¥ed-
nostn® 4 hodiny, tak%e hodinovy pomér hmot oxidu uhliZitého
¥ hydroxidu vépenstéma j2 od 0,05 do 0,5, pFednostné od 0,1
do O,é., ’ .
74d4-11 se pouzit{ oleje jeko prisad, miZe byt rozpust—'
nost oleje zlepZena phidénim a¥ 50% hmotnostnich, piednosiné
ne jvy¥e 30% hmotnostnich karboxylové kyseliny organickych Xky-
selin vy&%{ molekulérni hmotnosti do resk?ni smési, PPiklady
tichto kyselin jsocu monokarboxylové kyseliny Jako kyselina'o-
1ejov& nebo kyselina stezrovéd a sulfonove kyseliny jeko alkyl-
arylsulfonové kyseliny. Frednostn® se pouZivaji dikarboxylove
kyseliny jako substituované jantarové kyseliny majic{ vzorec

RCHCOCH

lecooH

kxde R mi¥e byt skupina derivované z o}efinpolyﬁeru tvotend
pélymerac{ tzkovych monomerd jako je etylén, propylén, l-buten,
izobuten, l-penten, 1l-hexen a J-hexen. R mZe také byt derivo-
véno 2z vvsokOrolekulérnl v podstaté nasycené petrolejoveé
frakce.

Vy%e popsané t¥idy karboxylovych kyselin derivovanych
0od olefinpolymert a jejich derivétd jsou dobte znémé v oboru
3 zpisoby jejich pPipravy jekoZ i reprezeptatlvni pFiklady
typd uZite&nych pro predloZeny vyndlez Jjsou podrobnd popsgny
v rado patentovych spisd Spojenyech stéth americkych.

Po T'ozpui’cenf v olejil mohou nadmérné zésadité vépenatd
njdla podle pPedlcieného vynélezu posvbtnout stabilni 2 vpl-
- né 8iré roztoky. Navic maji vysoké totslni zésadove gislo
nad 400, typicky od 400 do 550. kajf Eetnd pouZiti, zejmeéna
jako prisady k mazacim prostdedkim a v tekutindch pro zpra-
covéni kovd, kterym mohou dodat viastnosii pracich prostiedk?,
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odolnost proti vjsokym tlakdm, proti opotfebeni, proti korozi
2 proti rezivEni., Tekutiny pro prdci s kovy mohou byt &iste
olejové, systémy olej/voda nebo Uplné vodni. Nadm&rng zésa-
dité vépenaté soli mohou byt také pouZity jeko sufici prostfed-
ky nétdrd. Kdy% je Yedidlo elifstické, miZ¥e byt odstranéno
¥ vytvoPeni prachového materiflu prestého Fedidle a uZitelného
jeko prisada do nétérd.

Vynélez je vysv&tlen ne nésledujicich p¥ikledech, ktere
neomezuji jeho rozseh.. e - .

Friklady provedeni vynélezu

Pr{kled 1

Nedmdrn& zésaditd vépenaté cekancvé k3ee11na CSQlO byla prl-
pravena nésledujicimi kroky.

'&, Neutralizseil cekanové kyselin3 8910 hydroxldem vépenatym
pro vyrobeni neutrdlnfho kerboxylétu vépenatého

- pfi Zivén michdni

- p¥i chlazeni

-

Dévky
' Hmotnostni
| \ ~dily
1. Kethanol ~ 240,C0  pPisada surcvého reteri-
2. Toluen 480,00 “lo |
3. Vépenny hydrét 257,00 neutrelizace/chlazeni
4. Xyselina izo CE910 208,00 (meximélnd teplote 28 °®)

"FrotcZe neutralizece je exotermicks, kwnellna C8%10 se pridévé
v nizkych dédvkéch pro udrZeni teploty pod 2gYc.

B, Karbonece &% asi na 85% ste chiometrie a tepelré zpracové-
ni pro vyrobeni koloidné dispergovaného uhlicitanu vépenatého
a hydroxidu. '

Cxid uhli&ity 100,00 hmetnostnfch dfid

- Zivé michén{

- v»etﬂelkovcni CO

- 28°%C po 4 bodlny

Vyrobek, ktery m¥l obsah usazeniny ssi 3,0 objemové % na konci
karbonace byl napouftén ze tepla pri teploté od 2800 do 60°¢C
po 1 hodinu a potom pfi‘GOOC po 15 winut, &imZ se obsah usa-
zeniny sniZil na 1 objerové %. ”




C. Azeotropické oddestilovéni methanolu/vody/toluenu

od 1,5 Go 2 hodin

vyst¥elkovéni pod duclkem

- pPidéni prost¥edku proti pénéni (kapky) dle potfeby
pro sniZeni viskozity kspalné feze bylo pomalu pfidéno
225,00 ©l Fedidla EXXsol D100 po oddestilevéni hlavniho
onofstvi methanolu/vody/toluenu azeotropné.

T. Filtrace _ ) N
Vyrobek byl filtrovan pri tepLOte mistno i y%' tlaku $ ter
bihem azeotropniho oddestilovéni po odstraneni 400 g azeo-
tropu po dosaZeni teploty od €0 do g5°¢. “

Bylo pfidéno 35 g prostfedku pro zlep¥eni filtrece. -

Vedle j&i vﬁrobék

Prostiedek pro

zlep¥en{ filtrace 35 g.
Usazeniny 25 g
Z¥edény vyrobek 23 g
Filtrdt 1012,00 g 83 g filtraéni
koléd

7. Oddestilovéni pro nevréceni zbylych rozpoustédel

po dobu 1,5 a% 2 hodiny
vystielkovéni pod dusikem
pod vakuer (400 mm Hg)

- rexirédlni teplota 1050C

Vyrobek
Byle ziskéno 690,00 g vysledného vyrotku, ktery mél tyto vliast-

nosti:

Zésaditost 4,94
Obseh vépniku % hmotnostnich 15,7
Kinemetické viskozita pri 100°C  1C33

TE{kledv 2 a¥ 17 ‘ ' e

B31 opekovén postup ze pPikladu 1 pii pOUzlti rhznych kyselin
a Pedidel, Ve pPfikladech 13 a 14 bylo zvysepo mnozstvi pouZi-
tého vépenného hydritu pro 2iskéni vyE&{ zésaditosti. PFikla-
dy 15 a% 17 ukazuji uG¥inek pouZiti kyselin ¢ réznymi struktu-
rami zékladniho FetZzce. Vlastnosti ziskanych vjrebkd jsou
uvedeny v n&sledujici tabulce, ve které A.I. znadi ektivni
sloZku a ddle znali: ‘
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Varsol 110  je odsifené 2lifetické uhlovodikevé Fedidlo-o bodu
vare od 245 db 275°C obsahujic{ asi 25% srometic-
kych sloudenin

STANCO 150  je rozpouftZdlo, neutrélni naftenovy parzfinovy ole

PACE je polyalfaolefin s kinematickou viskozitou 6 ¢s
pfi 100%¢ .
EXXSOL DICC je odsifené odaromatizované uhlovodikové Fedidlo
SA Jje alkylbenzensulfonovd kyselina se 24 atomy uhliku
_FIBSA | Je alkenylsukcinenhydrid s aslkenylskupinou se 68
atomy uhliku
PouZité meteriély| — . | Rozpustnost pri .
Ci§}° Kvsellna + Fedidlo| Totdln{ i 10% hmotnostnich!
klada - % hmotnostrich Zé?aGOVé . ve STANCO 150
slo asaditost polyalfaoleflnu
Isocekanodéty €2,9,1C v Fedidle Varsol 11C
2 iso C8,9,10 ;00 480 . 3,5 STANCO 150y ne
gird
Varsol 110 110 . kapsalins i
tso C8,9,20 100 | 477 |, o }STANCO 150: ne
3 . : “ kalng .
varsol 110 110 kapalina
" Isoeekanoéty C2,9, 10 - v redldle Exxsol D100
iso C8,8%,10 52 355 STANCO 150: ano
4 |pivea THE  xalnk  |PA06  ano
. Exxsol D100 100 kapalina
1o0 CB.9.20 -* 79 447 . é-4 STANCO 150: ne
5 |pibsa 30 sirg
© Exxsol D100 100 ~ kapelina | |
iso €8,9,10 85 28 | . . STANCO 150: ano
6 |SA 45 | 4,94
Exxsol D100 100 | “kapalina
iso C8,9,10  77.5 500 - | STANCO 150: pe
7 {sa 22.5 4,94
\ Exxsol D100 100 kapalina
iso C8,9,10  41.3 | 308 '} ' STANCO 150: zno
8 Kys. oléjovd 8.5 |. 4,94
Exxsol D100 100 | gzgiﬁx
bthem d&asu




DICO
| 50 Ciz 100 STANCC -150; pe
4,84
EXx801 D100 100 kalng
— 27801 D
iso c13 80 | STANCO 150;
Pibga 20 4,c4
ﬁf " Exxs01 p1pp 100 kalng
K iso C13

80 512
Xys. olejové 20 '
1in Exxgoy D100 1gg

iso C13
S22 faa

80 452
20
Exqul D100 100
) 'flsocekanoéty Ca
liso CET;;10

100
13
Exxsol D100 19
ise Q13 80 e
PIzsa 20 5
. Exxsol D100 1g¢
Surgktura
iso Cg 160
Y5

Exxsql D1oo

i
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Isbulka 2 - Vysledky zkouZek podle normy ASTM D 2783

. o < | ZkouZka WELD.| % hmot-
s B [T ¢ postent| GZEATE | rostat
11 35.1 100 KG 160 XG 3.9%
14 43,6 126 K6 |160 XKG  |3.95%
q 45.6 100 KG 126 X6 5.6%
12 43.1 126 K6 | 160 k6 |4.4%- -
10 45 126 KG 200 KG 4,2%
L2 -5347 {37.6 100 XG 200 XG 5%
Lz 5347 47.8 126 X6 250 Ko 10%
STANCO 150 26.5 80 XG 126 XG 0% T

Vysledky zkougek pedle ASTN D 4172

Zkougka. bvla provédﬁna pe dobu 60 minut pFi zatiZent 50 kg
pri 75%¢ a 1800 ot/mln.

Vyrobek ze prikladu

11
_

12

10 R
LZ 5347
LZ 5347

3.9
5.6
4.4
3.2
5
10
0

% hmotnostnf 7 Mir
v oleji
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atery 2 4 vice nes 80 hmotnostnich kyselin, které jsoy mono-
riebo polysubstituovéhy D& uhlfkovep, atomy = 8/nebo na uhliko~

5. Zptsob podle kteréhokoli 2 nérokt 1 g 4, vrzraduifes ge
tim, 3¢ t&kaye Tozpoudtadle Obsahyje alespon Jedno nepoiérni
Organi kg TOzpougtsgy o Zvolené ze skupiny zehrnuifey nafty,
hexan, petrolej, benzen, toluen g Xylen,

6. Zpdson Podle ngroyy, 5, V¥znatujfes ge tim, 3e tékave rog.

_ glykol, etylénglykolmonometyléter, etylénglykoldimetyléter
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11, PouZiti nadm®rné zésadité vépenzté soli podle néroku ©

jeko p¥{sady mazaciho prostredku.
12. PouZit{ nadmérné zésadité vépenaté soli podle néroku 9

v tekutinZ pro zpracovéni kovd.
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