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(54) Zphsob pfipravy organokiemiditych esterii

1

Vyndlez se tyké zpisobu pripravy orgenockiemilitych esterd z helogenfenyltrichlorsilsnu
a jednomocnych alkohold. Nové estery jsou vhodné pro pouZiti v mezec{ technice.

Obvykle se orgenokiemilité estery piiprevujf s pou¥itim rozpoudtédel a ekceptord chlo-
rovodiku. Pro nové typy esterd v8ek byl vyprecovén soulesnd i novy postup eliminujici uve-
dené nevyhodné podminky p#i syntéze.

Z{skené estery jsou velmi stebilni z termooxidadniho i hydrolytického hlediske a meji
vynikajic{ mezivost. Jsou pouZitelné ve velmi Zirokém teplotnfim rozsshu s dobte misitelné
se siloxenovymi, diesterovymi, polyolesterovymi e minerdlnimi oleji. V¥born® rozpbustdjs
aditivae & 1lze Jje proto pouZit pro pifipravu syntetickych olejl, hydreulickych kepalin, ples-
tickych meziv & podobné.

Zpisob piipravy orgenok¥emiditych esterd obecného vzorce I

OR,
CgHs_,X,S1 — ORy (1)
OR4
kde n=1¢a% 5
X=Cl, Br

Ry, Ry a R3 Jsou stejné nebo rizné a znell slkyl s 8 aZ 20 stomy uhlikl, reekci helo-
genfenyltrichlorsilenu vzorce II
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Clls_ %, S1C1 5 (II)

kde X = C1, Br
n=1getH

s jednomocnymi slkoholy s poXtem atomd uhl{kd 8 e% 20 spodivéd podle vyndélezu v tom, Ze
helogenfenyltrichlorsilen resguje s uvedenymi elkoholy pii teplotd 15 o% 160 °c, po skon-
¥ené reskei se sniZi obseah chlorovodiku vyt&snd®nim proudem dusiku, pek se p#idé roztok
hydroxidu sodného v pouZitém elkoholu a oddestiluji se t&kevé podily. NiZe uvedené prikle-
gy ilustrujf{ provedeni podle vynélezu. :

Prixled 1

Do 6 1 Kellerovy Styrhrdlé benky opeti¥ené michedlem, teplomérem, zpétnfm chledifem,
piipoustdci nélevkou, topnou lézni s odvodnim potrubim s menometrem bylo predloZeno 1 660 g
smési obsshujfei 85 % dekenolu e 15 % dodeksnolu e ze michéni s soudasného vyhfivéni'baﬁky
bylo b&hem 1 h p¥ipustdno 738 g chlorfenyltrichlorsilenu. Pripoust&ni bylo rizeno podle tle-
ku unikajfcfho chlorovodiku a teplote zvy¥cvéna tek, sby ke konci ptipousténi dosshle v ben-
ce 100 8% 120 °C. Po pripudtdni vedkerého chlorfenyltrichlorsilenu byl ke dnu benky trubid-
kou zeveden proud dusiku e za michéni e zehiivéni beriky ne 110 s% 120 °C byl proudem du-
siku b¥hem 30 a% 60 min sniZen obssh kyselostl v bence af do ¥. kyselosti 0,045 mg KOH/g.

Pek bylo pridéno do benky ze michén{ vypo¥tené mnoZstvi nesyceného roztoku hydroxidu
sodného v dekenolu. Obssh banky byl pek prepu¥t&n do vekuové destiledni aperetury s pie-
byte¥ny slkohol oddestilovén pri tleku 1 250 Pa do teploty varu 165 9. Po schlednuti byl
destilaéni zbytek prefiltrovdn pies pagir, bylo ziskéno 1 395 g ¥iré, slebd Zlutohnddé ke-
paliny s &. kyselosti 0,01 mg KOH/g. nD5 1,4787, teplotou vzplanuti 25t °C, teplotou tuhnu-
11 -42 °C, teplotou hoteni ned 270 °C, viskozitou pri 100 °C 5,47 mm2 . s'{, pr 50 °C
17,46 wn? . s~', pfL -20 °C 630 mm® . ™', piL -40 °C 4 390 mé . s,

Kapelina mé vynikejici koroz{vn& oxidednf stélost pri 175 ©¢, ze pritomnosti kovd
jeko m&d, ocel, Al slitine, Mf slitina a probubldvéni vzduchu po dobu 72 h. Kapeline neko-
roduje & netvor{ usedy. P¥néni kepeliny pii 25 % a pFi 95 °¢ je nepatrné s je men3f, neZ
u b¥ingch syntetickych oleji. Pisobeni kepeliny na pryZ butsdienstyrenovou p¥i 120 °c, 70 n
z hlediske botnstelnosti objemové i hmotnostni e tvrdosti je srovnstelné s 'b¥Znym minerdl-
nim motorovym olejem. P¥i zkoudce mezivosti na Ety¥kulilkovém ‘stroji p¥i 20 °C 1 p¥i 200 °C,
! min ve srovnéni s polyolesterem, je% zetim mé nejoptimédln¥js{ mezivost, bylo doseZeno
nésledujicich vysledkd:

P¥1 20 °C otér v mm Pr4 200 °C, otér v mm
Zatﬁéeni polyolester ester Zetﬁéeni polyolester ester
z pPikladu 2z pfikledu
392 0,39 - 98 0,53 -
490 0,42 0,39 122 0,62 -
588 2,02 - 147 1,69 -
686 2,24 0,47 196 1,84 0,47
T84 - 0,53 294 - 0,68
882 - 0,58 392 - 1,62
980 2,75 1,85
1 087 zadfeno 1,85
1275 2,30
1 471 2,70

1 569 zadieno
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Pri stejném zatiZeni ne Sty¥lulilkovém stroji prt 175 °C, po dobu 1 h byl nemé&¥en
otér (v mm) pro:

polyolester 0,608
ester podle prikledu 0,402

Prikled 2

Postuper ® ne aperatule podle p¥ikledu ! bylo zprecovéno 780 g sm¥si elkohold o slofe-
ni 50 % hexadekenolu, 30 % oktedekenolu a 20 % eikossnolu a ddle 600 g 2-etylhexanolu,
738 g chlorfenyltrichlorsilenu s nakonec 245 g 2-etylhexsnolu. Po oddestilovédni pFfi tlaku
1 300 Pe do teploty veru 192 °C bylo z{skéno 1 768 g dest. zbytku, ktery byl &iry, bezber-
vy, m&l ¥. kyselosti 0,03 mg KOH/g, n%s 1,4727, teplotu vzplsnuti 227 °C, teplotu hofent
ned 260 °C, viskozitu pri 100 °C 5,35 mm® . s~', pri 50 °C 17,42 mm? . s'i, teplotu tuhnu~
tf 10 %, ,

P¥{ikxled 3

Obdobné jsko v pPikladu | byl syntetizovén ester ze 720 g sm&si alkohold podle pi. 1,
400 g 2-etylhexenolu, 738 g chlorfenyltrichlorsilenu & 250 g 2-etylhexanolu. Po oddestilo-
véni prednich podf1ld do teploty varu 150 °C bylo ziskéno ! 398 g #irého ne¥loutlého esteru
s &. kyselosti 0,02 mg KOH/g, teplotou vzplanutl 234 °C, teplotou ho¥eni nad 260 °C, teplo-

tou tuhnuti -59 °C, viskozitou pfi 100 oc 4,18 mm2 . 8 1, p¥t 50 °C 12,83 mm2 . s",
p¥i -20 °C 461 mm? . s~', pii -40 °C 3 328 mm? . s”'.

Ester pii korozlvnd oxidsénim testu za podminek podle p¥. 1 nekorodovel a netvoiil
Usady. Pisobeni na pryZ bylo obdobné jeko v prikladu 1.

Pri{kxled 4

Jako v predchozich piikladech bylo predloZeno do spsrstury 1 320 g 2-etylhexanolu
s pripusténo 738 g chlorfenyltrichlorsilenu. Po oddestilovéni pFebyte&ného slkoholu bylo
ziskéno | 397 g &irého esteru s &. kyselosti 0,02 mg K(H/g, teplotou vzplenutf 213 °C,
teplotou hoteni 229 ¢, teplotou tuhnuti pod -70 °C, viskozitou pH 100 °C 2,99 mm2 . s"
pFi 50 °C 8,61 mwm? . s~

, P 40 °C 2 403 wm? . s~

Pisobeni ne butedienstyrenovou pryZ je obdobné, jeko u minerélnfho oleje. P¥i koroziv-
né& oxidedni stélosti podle p¥ikladu ! ester nekoroduje ani netvori iusedy.

Mezivost zkou¥end na &tyikulilkovém stroji ve srovnéni s dioktylsebekétem (DOS) je
podstetné lepsf.

Pt 20 %, 1 min 200 °C, 1 min
ZotiZ¥ent otér v mm ZatiZent otér v mm
N Dos egter X Dos ester
z p¥ikladu z prikladu
294 - 0,36 122 0,62 -
392 0,41 - 147 0,68 -
490 0,43 0,45 196 2,03 0,57
588 2,12 0,55 294 - 0,79
686 2,30 0,66 392 - 1,62
735 2,36 1,50
980 2,74 1,94
1 087 zadieno -
1176 - 2,23

1 275 zadfeno
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P¥i stejném zetiZeni pfi 175 °C po dobu jedné hodiny byl neméien otér (v Bm) pro:

Dos 0,742
ester z pfikledu 0,428

PPriklad 5

No stejné epsretufe e postupem podle p¥ikledu ! bylo zprecovéno 510 g amé&si mlkohold
Jeko v p¥. 1, 255 g 2-etylhexenolu, 596 g dichlorfenyltrichlorsilenu s 200 g 2-etylhexano-
lu. Po oddestilovéni pfednich podfld pfi tleku 1 500 Pa do teploty veru 154 °C bylo zfské-
no 1 130 g &iré, neZfloutlé kapeliny s &. kyselosti 0,04 mg KOH/g, 5 1,4798, teplotou
vzplenuti 232 °C, teplotou horeni ned 260 °C, teplotou tuhnuti -63 “C, viskozitou p#i
100 °C 4,52 mm® . s~', pri 50°°C 15,79 um® . &~', prt -20 °C 775 ma? . s~', pHL -40 °C
6 651 mm® . s,

PREDMET VINAKLEZU

Zpisob pripraevy orgenokfemifitych esterd obecného vzorce I

OR

/

Cells_n¥pSt — OR, (1)

OR3

kden=18%5

X = Cl, Br
Ry, Ry e H3 jsou stejné nebo rizné e znedi alkyl s 8 aZ 20 stomy uhlikd, reekc{ halogen-
fenyltrichlorsilenu vzorce II

C gy X, S1C1 5 (I1)
kde X = C1, Br

n=1ga%5
s jednomocnymi slkoholy s podtem stomd uhlikd 8 e 20, vyzneleny tim, ¥e helogenfenyltri-
chlorsilan reeguje s uvedenymi slkoholy pri teplotd 15 a% 160 °C, po skonZené reskei se

sni%{ obseh chlorovodiku vytdsni®nim proudem dusiku, pak se pfidd roztok hydroxidu sodného
v pouZitém slkoholu a oddestilujf se t&kevé podily.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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