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(54) SpSsqb dodisfovania a nlbkovej hydrolyzy tiofosfondtov

- Vyndlez sa tika spdsobu dodiifovenia a
hibovej hydrolyzy tiofosfondtov o molekulo-
vej hmotnosti minimdlne 200 a. obsehnjicej
Jedn0t11Vé kationy alebo Iubovoinu zmes kae
tionov prvej vodfaJsej a vyiSich podskupin
Eperlodlckea sigtavy prvkov.

!  Podstatou vyndlezu je minimdlne jedno -
‘stuphiové, s vyhodou dvoj-a viacstupniové kon-
%aktovanie tiofosfondtu alebo jehd olejové~
Ho roztoku, pripadne zriedendho orgackym
?ozpﬁéfadlom g vodnym roztokom anidnového
?1ebo neionového tenzidu alebo ich zmesi &
%o bud v termochemickom alebo termochemic-
kych stupnoch alebo v elektrostatickom ale=-
:bo v elektrostatickych gtupnoch, alebo v
Yfombindeil termochemického a elektrostatic-
kého stuphia. Pri kontaktovéni tiofosfondtu
cs vodnym roztokom tenzidu prebiehe sidasne
1thkové nydrolyze tiofosfondtu. Cielom vy-
:nélezu je hIbkové dodisfovanie tiofosfond-
tov od genetickych nedistdt a ich hibkovd
‘hydrolyza.Koncentrdeia tenzidu vo vodnom se
:@bie pohybovaf v rozﬁedzi 0,0008 % hmotnost-
‘ného ai 2,1 % hmotndstného,pomer vodného roz-
;toku tenzidu k tiofosfondtu je minimdlne
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23 98, 8 vjhodou.minimélne 15385,teplota
kontaktovania 4°C a% 250°C, Napatie na

elektrodach v elektrostickom stupni je
minimdlne 15 000 V.,

; Vyndlez sa md vyuzif napr, pri do-
cistovanl tiofosfondtov pouiivanych ako
prisady do automobilovygch, predovsetkym
motorovych olejov,
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Tento vyndlez sa tyka sposobu dodisfovania a hibkovej hydrolyzy tiofosfondtov a to

pranlm ich amotnych alebo ich olejovych roztokov a/ alebo ich zmesi s rozpistadlom vodnym
roztokom anidnovych a/alebo neidnovych tenzidov a ndslednou dehydrataciou vzniklych zmesi
rozsadzovenim a/alebo poaobenlm elektrostatického pofa.

Vodny roztok tenzidov urfchfuje vplyvom zniZenia medzipovrchového napétia kvapalin
poéas dodisfovanis hibkovy priebeh hydrolfzy medziproduktov syntézy tiofosfondtovs

: 7mes vodndho roztoku tenzidu a tiofosfondtu sa privéddza bud do rozsadzovdka a/alebo
do elektrostatického dehydrdtora & napatim medzi elektrodami napdjanymi striedavym pridom
majdcich napatie meximdlne 15 000 V za d8elom oddelenis vodného roztoku tenzidu a genetic-
kych nedistdt od tiofosfonidtu.

Pento postup sa opekuje v druhom a dalsich stupnoch s tym, Ze jednotlivé stupne pozos-
tdvaju bud len z rozsadzovikov alebo len z elektrostatickych dehydrdtorov alebo z kombindcie
rorgadzovike a elektrostatického dehydrdtora.

Podfa ¥s.patentového spisu 8.144 039 sa tiofosfondty zbavujli genetickych nedistot po
zriedenl organickym rozpusfadlom a vzniknutd zmes sa podrobi centrifugovaniu.

Hivkové dodistenie tiefosfondtov s molekulovou hmotnosfou minimflne 200 od gemetickych
nedistdt nie je moZné dosiahnuf ani sedimentdciou ani filtrdciou ani, odstredovanim v dos -
ledku toho, Ze malé Castice genetickych nedigtdt sd fyzikdlne viazané v miceldrnych systé-

moch tiofoafondtov.

i ‘¥ pilade s tymto vyndlezom je viak mo¥né $istif tiofosfondty od genetickych nedistot
odnymi roztokmi povrchovo aktivnych 14tok vytvdrajlcich koloidné systémy typu olej vo vo-~
de, t.je.opadné ako tiofosfondty obsahujice kationy prvej vedlajsej a vydsich podskupnich pe-

riodickej sistavy prvkov. Pomocou vodnfch roztokov tenzidov sa 2 tiofosfondtov odstrédnie

aj 14tky nerozpustné vo vode.

Vodné roztoky tenzidov urychiuju hydrolyzu a zlepéugu tak kvalitu vyrobku a ekonomi-
ku procesue.
Reakciou sirnike fosforeéného s alkénami- 1 vznikejd medziprodukty typu

R = CHy ~ ?H - CHy~ PQ\\\
S ]

T R-cH,‘,-éH- CHZ-P<: ,

‘ktoré sa minimélne dvojstupnovou hydrolyzou menis cez medziprodukty typu

S-H

~

R-cn-cn-'cnz--y\ na

ﬂon

S

‘kyselinu alkéntiofosfonovi o

/
R~ CH=CH-CH, =P
L‘\

OH

.a jej neutralizdciu zédsadami na ciefovy alkéntiofosfondt napr. typu
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0

R - CH = cu-cna-?<>mt,
= o o

kde M je katidn dvojmoeného kovu.

Inifovanim medzipovrchového napatia medzi vodnou fdzou a kvepalnou fdzou reakénych
medziproduktov a eielového produktu roztokmi tenzidov sa urychiuje a prehlbuae hydrolyza
® a ziskava se 31std ¥iadiice forms oielového produktu.

Pod pojmom genetickych nedistdt sa rozumejd anorgenické a organické ldtky, ktoré sa
dostall do tiofosfondtov podas ich syntézy- Ide jednak o zvydky vychodiskovych surovin
obsahujtcich katidn prve] vedlajBej a vyisich podskupin periodickej sistavy prvkov, nezre-
agovany sirnik fosforedny, reakdéné produkty P2 hydrolyzaénymi a neutralizadnymi &inid-
lami, organické ldtky rozpustné vo vode.

Podfs tohoto vyndlezu sa mo¥u dodisfovaf tioPosfondty nerozpustné vo vode pripravend
nap¥fklad pSSobgnim sirnika fosforedného na l-alkény, nédslednou hydrolyzou a neutralizéd =
_eiou elkéntiofosfénovyich kyselin.

Do¥isfovené tiofosfondty md¥u obsahovaf katifny prvej vedlejsep podskupiny periodic-
kej stustavy prvkov eko je Cu, Ag, Au, hlavne viak kationy druhej podskupiny, predovietkym
.. Mg, Ca, Ba & katidny vyS&fch podskupin periodickej sistavy prvkov / tretej, napriklad B ,

- Al, Ga j Stvrtej, napriklad Ti, Ge, Zr, Sn j piatej, napriklad As, Sb, Siestej, napriklad
Cr j siedmej, napriklad Mn ; Osmej, nepriklad Fe, Co, Ni / o

Tiofosfondty kovov ‘alkelickfeh zemfn, predovietkym Mg, Ca, Ba, o molekulovej hmotnos~ :
t1i nad 500 sa pouzivaju ako prisady do motorovych olejove Ich dodisfovanie od anorgenickich
primeef a organickych neaktivnych ldtok je pre ich funkdné. vliastnosti velml d8leZité.

Tiefosfondty mo¥no doSisfovaf bud samotné slebo v zmesi s olejom alebo v zmesi s roz-
pﬁsfadlom alebo v zmesi 8 minerdlnym- olejom a rozpuefadlom v fubovolnom vzéjomnom pomere.

Ako rozpisfedld sa moZu pouiif chemické jedince, ako si n-parafinické unfovodiky pooi—
najic propdnon, izoparafinickéuhlovodiky po¥inajvc i~buténom, cykloslkdny, napriklad oyklo-
hexén a jeho vo vode nerozpusiné derivdty, dekehydronaftalén a jeho vo vode nerozpustné dei-
rivéty, cyklénoaromatické uhfovodfky, nap¥iklad inddn, tetrahydronaftalén, chlorovené uhfo-
vodiky, alkoholy &iastodne rozpustné slebo nerozpustné vo vode, ketony Siastodne rozpustné
alebo nerozpustné vo vode, étery, estery, aldehydy, orgenické kyseliny diastodne rozpustné
alebo nerozpustné vo vode, zmesi ropnjch uhlovodfkov, zmesi uvedenyoh l&tok v fubovolnom
vz§jommom pomere ze podmienky, %e majd odli¥ny, s vyhodou niZSi bod varu ako je rozkladnd
teplote tiofosfondtu prd tleku, za ktorého se oddestilovdvaji zo zmesi a dalej ze podmien-
ky, %e vzdjomme nereaguji e %e sa chemicky neviefu vzdjomne & s Sistenymi tiofosfondtmi.

, Pre do¥istovanie tiofosfondtov podfa tohoto vyndlezu sa ako anionové tenzidy mbu
pouzif alkylsulfdty aménne slebo alkalickjoh kovov s df¥kou elkylového refazea Cq aZ Cyg
elkylbenzénsulfonany amonne alebo alkalickjch kovov s diZkou alkylového refazoa 09 a Cyg :'
alkylnaftalénsul fonany smonne alebo.alkalickfch kovov s df¥kxou alkylového refazca 04. al-
kénsulfonany aménne alebo slkalickych kovov s dl¥kou refazoa Cqq af 018, alkénsulfoneny
amomme alebo alkalickych kovov cll a¥ 018, alkylénerénsulfoneny aménne slebo alkaliokjch
kovov, alkénsulfoamfnoetanany amonne alebo alkaliokych kovov, petrosulfoneny aménne alebo
alkalickych kovove.

Ako neidnové tenzidy sa pre dodistovanie s hibkovi hydrolyzu tiofosfondtov mdiu
pou¥if acylpolyglykoétery; alkylpolyglykoétery, alkylfenolpolyglykoétery, alkylaminopo -
lyg¥ykolétery, acylované alkeanolaminopolyglykoétery, blokové kopolyméry atylénoxidu =

vw s

propylénoxidom, eetery vysSich n-alkénkerboxylovych kyselin s poly61mi, estery secharidov.
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) Vodné roztoky sa mozu pripravif z jednotlivych anidnovych elebo neidnovych tenzidov
alebo z ich zmesi v Ipbovdfnom vz4jomom pomere.

Optimdlna koncentrdcia vodnych roztokov tenzidov je zdvisld od typu tenzidu, od te-
ploty /tleku/ v priestoroch rozsadzovenia pranej zmesi, od mnozZstve anorganickych a orgea-
nlckych primes{ v tiofosfondtoch a od typu a mnozstva zriedovadla. Tdto koncentrdcia sa
mbze pohybovaf od 0,0008 % hmotnostného do 2 1 % hmotnostného.

Hmotnostny pomer vodného roztoku tenzidu k tiofosfondtu zdvisi od typu e mnoZstva ge-
netickyjch nedistdt v tiofosfondte. So vzrastom mnoistva tychto nedistdt varastd aj potreb-
né mno¥stvo vodného roztoku tenzidu.imotnostnf pomer vodného roztoku tenzidu k tiofosfond-
tom musi byf minimdlne 2 : 98, a vyihodou minimdlne 15 3 85 .

; V zdvislostl od mnoZstva zrieéovadla, od typu tiofosfondtu od rychlosti jeho hibkovej
hydrolyzy, hlavne od jej citlivosti na teplotu a predoviSetkym v zdvislosti od toho, &i

sa rozsadzovanie deje v rozsadzovdkoch alebo elektrostatickych dehydrdtoroch, sa teplota v
priestoroch zmendovanie ldtok & ich rozsadzovanie mdZe pohybovaf v rozmedzi 4 °C-a% 250 °C,
8 vyhodou v rozmedzi 60 °C aZ 200 °C ,

oddefovenie vodnych roztokov tenzidov od tiofosfondtov sa moe diaf bud v rozsadzo -
yéku alebo v elektrostatickom dehydrdtore opatrenom elektrodami nepdjenymi striedavym prddom
alebo v zariadeni pozostdvajlcom z kombindecie rozsadzovdke & elektrostatického dehydrdtora.
V zdvislosti od vodivosti zmesi tiofosfondtu s voduym roztokom tenzidu, t.jev zdvislosti od
obsahu anorganickyeh latok v tiofosfondte a od koncentrdcie tiofosfondtu v oleji a v zrleéo-
vadle, mo¥e napatie medzi elektrddemi dosishnuf hodnotu maximflne 15 000 V,

V pripade, ¥e obsah genetickych nedistdt v tiofosfondtoch je vysoky a nfvkovd hydro-
1fza tiofosfondtu je nepriek pritomnosti tenzidu relativnme pomald, md%u se za sebou zapojif
bud dva alebo niekofko rozsadzovékov, bud dva alebo niekofko elektrostatickych dehydrdtorov
alebo kombindeia usadzovdkov a elektrostatickych dehydrédtorove

Medzi jednotlivymi rozsadzovakmi alebo dehydrétormi pa tiofosfondty alebo ich zmes s
olegom a rozpﬁﬁfadlom dokladne zmieda s Serstvyim vodnym roztokom tenzidov.V poslednom stupni
mo¥no namiesto roztoku tenzidu pouzif Sistd vodu a vypraf tak zvysky tenzidu. V takomto dvoj-
a trojstupnovom procese prebehne thkové‘hydroljza a zni%i sa obsah genetickych nedistdt z
1,5 a¥ 2 % hmotnostnych ne niekolko ppm.

.

Dodisfovanie a hibkové hydrolyzovanie tiofosfondtov sa moZe diaf ndsadove, s vyhodou
v8ak kontinudlne,

Pod jednym stupnom procesu sa rozumie ddkladné zmiedanie tiofosfondtu s vodnym rozto =
kom tenzidu a rozsadzovanie zmesi na vodnid a tiofosfondtoyi fdzu. Rozsadzovanie vodnej fdzy
od tiofosfondtovej vyZaduje dobu 10 minut e# niekolko hodin.Rjychlosf rozsadzovenia mo¥no zni-
Yenfm viskozity tiofosfondtu, nepriklad zvaddenim mnoZstva zriedovadla, teplotou, koncentrd-
ciou tenzidu a napatim medzi elektrddami.

Vyhody procesu podfa tohoto vyndlezu sd tietos
- umo¥nuje odstranovef genetické nedistoty z tiofosfondtov do takej thky. ktord sa Zied-
-nfm infm zndmym sposobom nedd dosiahnuf,

- umo¥nuje odstranovaf nielen anorgenické, ale aj organické nedistoty rozpustné vo vode,

- nevyZsduje Specidlne zariadenie, ako s vysokoidinné odstredivky s pomerme komplikovanym
zariadenim na kontinudlne vyprédzdnovenie nedistdt z nich,

- vy¥aduje pomerne jednoduché zeriedenie s malymi investidnymi ndrokmi a s pomerne malymi
prevéddzkovymi ndkladmi / nizka spotreba tepla a elektrickej energie / ,

- zjednoduduje technologickd schému vyroby tiofosfondtov a zvySuje prevéddzkovi istotu v po-
rovnani s précou za poufitie odstrediviek,
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- nevyZaduje seamostatne obsluhu,

- zlepSuje zdsadne akosf tiofomfondtov .

Pre ilustrdciu uvddzeme priklady, ktoré vSak neobmedzuji predmet vyndlezu.

Priklad 1
Alkéntiofosfondt vipenaty majici molekulowvi hmotnosf 1200 a obsahujiici 50 % hmotnost-

nfch minerdlneho oleja, 1,5 % hmotnostného genetickyeh nedistot pozostévajicich z Ca/OH/y,
biOz, MEO a orgenickych vo vode rozpustnych ldtok sa zmieda s ropnou frekcitou vriacou v
rozmedzi od 65 °C do 85 °C pri teplote 25 °C v hmotnostnom pomere 1 ¢ 3.Vznikld zmes sa
kontinudlne zmleSava s vodnym roztokom neidnového tanzidu typu alkylfenolpolyglykoléteru

o koncentrdeii 0,4 % hmotnostného v hmotnostnom pomere vodného roztoku tenzidu k zmesi al-
kéntiofosfondtu 50 : 50, ohreje sa na 180 °C a kontinudlne sa privédzae do rozsadzovéka. :
Zmes sa derpd takou rychlosou, aby jej pobyt v rozsedzovéku &inil 50 mimit. V rozsadzoviku
sa zmes rozdeli na vodny a alkéntiofosfondtovy roztok. Zo spodu rozsadzovéka sa kontinudlne
odvédza voany roztok a vrchom sa odfahuje alkéntiofosfondtovy roztok. Po oddestiloveni rope
ne} frakcie ga ziskel slkéntiofosfondt obsahujici 0,1 % hmotnostného genetickych neoistot._
Polas ohrievania zmesi vodného roztoku tenzidu s roztokom alkéntiofosfondtu v uhfovodlkoch

boli odstrénené tiplne medziprodukty typu

R - CH = CH - Ca

N
\ /

e ziskal sa produkt typu

R = CH = CH =

A\

\\\ c
0//// . ’

N=—=td

Priklad 2

Jeden hmotnostny diel tiofosfondtu barkatého majdceho molekulovi hmotnosf 1100 a obsa~
hujtdceho 1,8 % hmotnostného gemetickych nedistdt pozostdvajicich ze zldfenin béria, P285 N
S10,, M203, BaS a vo vode rozpustnych orgamickych zlulenin ss. zriedl m~hexédnom v hmotnost-
nom pomere 1 : 2 pri 20 °C . Zmes tiofosfomdtu barmatého s n-hexdmom sa kontinudlne zmie =
Bava s vodnym roztokom temzidov o koncentrdecii 0,3 % hmotmostnéhe aktivaych lédtok. Vodny
roztok tenzidov obsahuje aeylpolyglykolétery a alkémsulfoneny sodné v hmotmostnom pomere
1 s 1 .Hmotnosimy pomer vodnéhe roztoku temzidov k tiofosfondtem bol 15 3 85 JVznikld zmes
sa nepretriite derpd cez ohrievad, kde sa ohreje na 70 *C, do elektrostatického dehydrdtoe -
ra. Na elektrddach. dehycrdtora sa udriuje striedavym pridom napatis 800 V. ZadrZovd doba V
Serpanej zmesli v dehydrdtore je 30 mindt., Spodom dehydrdtora odchddza vodnd féze, vrchom
tiofosfondtovd féza. Po oddestilovani n-hexdnu sa ziska tiofosfondt obsahujici 0,05 %
hmotnostného genetickjch nedistt,

Priklad 3

_ Zmes alkéntiofosfonétubvépenatého s ropnou frekciou ziskand &istenim uvedenym v
priklade 1 sa pri teplote 180 °C zmieda s vodnym roztokom tenzidu rovnakého chemického
zlo¥enia, rovnekej koncentrdcie & v rovnekych hmotnostnfch pomeroch sko v priklade 1.
Vznikld zmes se vedie do druhého rozsadzovéka takou rjchios%ou; %e zadrZny des v dru -
hom rozsadzovdku je 50 mintt. Pod oddestilovani ropnej frakcie sa ziska alkéntiofosfo—
nét obsehujici 0,02 % genetickych nedistdt. %
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Priklad 4

Pracovny postup je rovneky sko v priklade 1 & tym rozdielom, %e zmes alkéntiofosfo-
@étu s ropnou frakciou ziskand Sistenim uvedenym v priklade 1 sa kountinualne zmenduje s
.&odnjm roztokom rovnakého tenzidu, rovnakej koncentrdcie, v rovnakom hmotnostnom pomere
gko v priklade 1 a vznikld zmes sa ochledi na 70 *C a vedie sa do elektrostatického de-
hydrdtora majlceho napétie na elektrddach 800 V . V dehydrdtore sa zmes zdrii 30 mintit
prb teplote 70 °C. Spodom dehydrdtora sa odpusti vodny roztok a vrchom alkéntiofosfondt
Po oddestilovani ropnej frakcie sa ziska alkéntiofosfondt obsahujici 0,01 % hmotnostného
genetickyech nedistot,

Prikled 5

Pracovny postup je rovnaky eko v priklade 2 s tym rozdielom, %e zmes tiofosfondtu s
n-hexénom dodiatehd spdsobom podfa prikladu 2 sa opatovne zmieSe s vodnym roztokom tanzi-
du a vedie sa do druhého elektrostatického dehydrdtora sko v priklade 2. Po oddestilovani
n-hexdnu sa ziska tiofosfondt obsahujiici 0,008 % hmotnostného genetickych nedistdte

PREDMET VYNALEGZU

1.5p0sob dodisfovania a hivkovej hydrolyzy tiofosfondtov o molekulovej hmotnosti mie-
nimflne 200 a obsahujtcich jednotlivé ketidny alebo Tubovolnd zmes kationov prvej vedalaj-
Sej a vy$Sich podskupin periodickej ststavy prvkov vyznadujdci sa tym, Ze sa bud samotny
tiofosfondt, s vyhodou jeho olejovy roztok a/alebo jeho zmes 8 organickym rozpidfedlom v
Tubovolnom vzdjomnom pomere privddza v jednom, s vyhodou minimdlne vo dvoch stuphioch zapo-
jenyeh ze sebou, do styku s vodnym roztokom obsahujicim 0,0008 % hmotnostného aZ 2,1 %
hmotnostného anidnovych a/alebo neidnovych tenzidov v hmotnostom pomere vodného roztoku
tenzidu alebo Tubovolnej zmesi tenzidov k tiofosfondtom minimdlne 2 3 98, s vyhodou 15 3
' 85 , pri teplote 4 °C aZ 250 *C , s vyhodou pri teplote 60 °*C aZ 200 °C a vzhikld zZmes sa
dehydratuje rozsadzovanim a/alebo pdsobenim elektrostatického pofa vytvorendho nepétim
medzi elektrddami nepdjanymi striedavym elektrickym pridom maximdlne 15 000 V po."dobu mini-
mdlne 10 mindt, s vyhodou a% 110 mimit, pridom se tento postup opakuje v druhom a v dale
§ich stupnoch.

2.Sposob podfa bodu 1 vyznadujlici sa tym, e sa dehydratdcia zmesi deje len rozsadzo-
vanim elebo len posobenim elektrostatického pofa alebo kombindeiou rozsadzovania a posobe-
nia elektrostatického pofa. ‘



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

