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(64) Spbsob vyroby komponentov pre hydraulické_ a/alebo brzdové kvapaliny

Komponenty pre hydraulické a/alebo
brzdové kvapaliny esterového typu, pouZité »
v hydraulickygch systémoch mechanizmov alebo
bfzd motorovych vozidiel sa vyrédbaji este-
rifikdciou vedlaj¥fch produktov z vyroby
cyklohexandnu. Tieto su pestrou zmesou ky-
selfn, esterov a polyesterov, esterifikuju
sa jednomocnym alkoholom o po&te uhlfkov
C; a¥ C4 pri teplote 80 a¥ 300 °C za kata-
lytického d&inku silnych minerdlnych kyse-
1fn a/alebo aromatickych sulfokyselin
a tlaku 0,1 a¥ 4,0 MPa, Z esterifikadného
produktu sa ziska destildciou za znfZeného
tlaku esterovd frakcia, ktord sa preeste-
rifikuje hydroxyzld&eninou obsahujdcou
1 a¥ 4 hydroxylové skupiny a s po&tom atd-
mov.uhlfka 2 a¥ 200 pri teplote 80 a%

250 9C. Nezreagovang hydroxyzlidlenina sa
po skon&eni preesterifikdcie oddelf od kom-
ponenty destildciou.
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Vyndlez sa ty¥ka spdsobu vy¥roby komponentov pre hydraulické a/alebo brzdové kvapaliny
esterového typu technicky nendrodnym spdsobom, pri ktorom sa vyuffvajd doposial mdlo
vyuZ{vané vedlaj¥ie produkty z organickych vyrob.

0d hydraulickej kvapaliny sa dnes vyZaduje hlavne vyhovujdci viskozitny index v roz-
sahu tepldt =40 a¥ 200 % a teplotnd oxida®nd stdlost aspoil do 230 Oc. Okrem toho takdto
kvapalina nesmie korodovat kon$truk&né zliatiny, rozpuitat kaudukové vygrobky, "gumu",
musi mat dostato¥nd mastiacu schopnost, nesmie v oblasti pracovnej penit a tvorit zdkaly.
Okrem eXte dalSfch vlastnost{, sa tie%Z poZaduje, aby bola nehorlavd a netoxickd.

Ako hydraulické a brzdové kvapaliny sa pouZfvajui rézne zmesi kvapalin, ktoré maji uve-
dené vlastnosti. V prevdinej miere sa dnes vo svete pouffvajd na tento udel zmesi na bdze
alkylénglykolov a ich vy%%f{ch monoalkyléterov /NSR zverej. spis 2 305 918, ZSSR
pat. 318.620/,

0d glykoléterovych hydraulickych kvapalin sa vZak uZ zadina upditat pre ich hydrofil-
nost, Vlhkost, ktord sa toti¥ do hydraulického systému dostdva z ovzdu¥ia spdsobuje zniZe-
nie teploty varu brzdovej kvapaliny, a tym ju znehodnocuje.

V ostatnom obdobf sa Udspesne nahréddzajd _glykoléterové brzdové kvapaliny zmesami, kde
" s¥ hlavné zlo¥ky silikénové oleje /ZSSR autorské osvedSenie 255 470; USA pat. 4 019 997;
NSR zverej. spis 2 430 954/ alebo estery kyseliny boritej /Franc. 'zverej. spis 2 122 540,
NSR zverej. spis 2 525 403/, ’

Okrem silikdnovych olejov a boritanov, ktord su zatial pomerne drahé sa uspesne uvied-
1i aj 2zmesi na bdze esterov pripravenych esterifikdciou dikarboxylovych, ale aj monokarboxy-
lovych kyselin monoalkylglykolétermi,

Tieto kvapaliny neobsahujd vzdusné vlhkost a spIfajd aj po inych strdnkach najpris-
nej$ie kvalitatfvne kritéria pre brzdové a hydraulické kvapaliny /V. Brit, pat., 1 083 324;
NSR zverej. spis 2 021 779/. AvSak nevyhodou tychto hydraulickych kvapalin je pomerne vysokd
ndro&nost viacstupiiovej pripravy zdkladnych eéterov, a tym aj ich cena.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby komponentov pre hydraulické a/alebo brzdové kva-
paliny na bdze destila&nych zvy3kov z rektifikdcie reak&ného produktu z vyroby cyklohexa-~
nolu a/alebo cyklohexandnu katalytickou oxid4ciou cyklohexdnu, charakterizovanych obsahom
esterov v rozsahu esterového &fsla 100 aZ 500 mg KOH.(;'"1 a obsahom hydroxylovych skupin
0 aZ 10 % hmot. uskutodiiuje tak, %e na destila®ny zvyZok sa pdsobf jednosytnym alkoholom
8 po&tom uhlfkov C, a% C, v molekule, alebo ich zmesou, s vyhodou za katalytického d&inku
silnych minerdlnych kyselfn, s vyhodou kyselina sfirovd alebo trihydrogénfosfore&nd a/alebo
aromatickych sulfokyselin, s vyhodou p-toluénsulfdnovd, naftalénsulfdénovd pri teplote
80 a% 300 °c; pridom z reakdného produktu po ' oddestilovani hlavne reakénej vody a nezreago-
vaného alkoholu sa destildciou za zniZeného tlaku oddelf frakcia s teplotou varu 80 aZ
140 °c, po¥ftané pri tlaku 1,3 kPa a takto zfskand frakcia sa preesterifikuje hydroxyzly-
eninou alebo zmesou hydroxyzldi®enin s 1 a¥ 4 hydroxylovymi skupinami v molekule a s po&tom
uhlf{kov C, a% Co007 8 vyhodou za katalytického u&inku zndmeho esterifikalného kata}yzétora,
pri teplote 80 aZ 250 °C, prifom vznikajuce ni¥Zievrice zlui¥eniny sa kontinudlne oddestilo-
vévaji z reak®nej zmesi a po ukon¥eni reakcie sa nezreagovand hydroxyzlddenina alebo zmes
hydroxyzld&enin oddelf od produktu destildciou,

thodou spdsobu vyroby komponentov pre hydraulické a/alebobrzdové kvapaliny podla tohto
vyndlezu je technickd jednoduchost, pri&om na vyrobu moZno vyuZit be¥né esterifikainé za-

riadenia,

Bal%ou vyhodou sd veImi dobré technick& parametre komponentov. Vy&Sou teplotsu varu
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sa vvrovnd sudasne vyrdbanym $pickovym vyrobkom tohto druhu vo svetovom meradle, V neposled-
nom rade, vyhodou je vysoké technicko-ekonomické zhodnocovanie vedlaj$fch produktov z vy-
roby cyklohexanénu a cyklohexanolu, ktoré sd nizko zhodnocovanym vedlajsf{m produktom, lebo
sa zhodnocujd len ako palivo.

Surovinou na vyrobu komponentov pre hydraulické a/alebo brzdové kvapaliny podla tohto
vyndlezu sd vedlajsie produkty, spravidla izolované ako destiladny zvySok z destildcie,
resp. rektifikdcie z vyroby cyklohexandénu, spravidla katalytickou oxid&ciou cyklohexdnu.

Pozostdvaji hlavne zo zmesi monokarboxylovych a dikarboxylovych kyselfn, hydroxykyse-
1i{n a ketokyselfn, esterov, polyesterov uvedenych kyselin a cyklohexanolu. Dalej sd prftom~
né vnitorné estery - laktdny v monomérnej forme, ale aj ako diméry a vySsie.

PribliZny celkovy obsah monokarboxylovych kyselfin /kyseliny: maslovd, kaprdénovd,
valérovd, enantovd a dal3ie/ je 23 % hmot,, hydroxykyselin /gama-hydroxymaslovd, delta=-
-hydroxyvalerovd, epsflon~-hydroxykaprdnovd a dal¥ie/ okolo 17 % hmot,

Obsah kyseliny epsilon-ketoenantovej okolo 15 % hmot. dikarboxylovych kyselin /kyse-
liny: jantdrovd, glutdrovd, adipovd/ okolo 10 % hmot. esterov /valeran cyklohexylnaty,
kaprdnan cyklohexalnaty, glutaran dicyklohexylnaty, adipan cyklohexylnaty a dalfie/ pri-
bliZne 7 % hmot., laktdnov /laktdn kyseliny hydroxymaslovej, hydroxykaprdnovej, hydroxy-
valerovej/ okolo 3 % hmot.

Okrem toho obvykle obsahujd rozpustend vodu /4 a%¥ 8 % hmot./ a primesi zldlenin prvkov
/Co, Fe, Ni, Ti, Zn, Cu, Hg, Ca/. V prvom stupni sa esterifikdcia destila¥nych zvyfkov
uskutoiuje pdsobenim jednomocného alkoholu o po&te uhlfkov 1 a¥ 4,

MéZe to byt metanol, etanol, n-propanol, izopropylalkohol, n-butanol a izobutanol.
Najvhodnej8{ je vZak metanol. MoZno aplikovat aj zmesi uvedenych alkocholov. Druhy stupel
esterifikdcie - preesterifikdciu frakcie obsahujdcej prevaZne ni¥&ie alkylestery monokarb—
oxylovych a dikarboxylovych kyselfn moZno uskuto&nit jednomocnymi alebo viacmocnymi alkohol-
mi s podtom uhlfkov- 2 a¥ 200, ako butanol, izopktanol, etylénglykol, dietylénglykol, 2-
~etylhexanol, propylénglykol, pentaerytritol, glycercl, trimetylolpropdn, polyetylénglykoly,
polypropylénglykoly. Dalej mo¥no esterifikovat aj do rdzneho stupiia etoxylovanym, resp.
propoxylovanym alkoholom c, aZ Cyo-

K najvhodnejsim zludenindm na preesterifikdciu patria monoalkylétery etylénglykolu
a propylénglykolu, ktoré majd jednu voInd -OH skupinu, ako napr,: etylénglykolmonometyléter,
dietylénglykolmonometyléter,, trietylénglykolmonometyléter, etylénglykolmonoetyléter, diety= -
lénglykolmonoetyléter, trietyiénglykolmonoetyléter, etylénglykolmonobutyléter, dietylén-
glvkolmonobutyléter, trietylénglykolmonobutyléter, propylénglykolmonoetyléter a dipropylén-
glvkolmonoetyléter.

Esterifikdcia podla tohto vyndlezu sa uskutodfuje dvojstupMove tak, ¥e v prvom stupni
reaquije niZ3{ alifaticky alkohol Cy az C, v mélom nadbytku v pomere k obsahu karboxylovych
a alkylesterovych skupin v destila¥nych zvy¥koch z vyroby cyklohexandnu za normélneho
alebo zvyZeného tlaku pri teplote 80 a 300 °c. )

Po ukonen{ reakcie sa z reaklného produktu zndmymi postupmi oddelf nezreagovany alko-
hol s reak&nou vodou, dalej sa oddelf frakcia vzniknutych esterov. Ked sa prvostupiiovd
esterifikdcia uskuto&iiuje nepretrZitym postupom v esterifikadnej koldne, potom reak&nd voda
spolu s nezreagovanym nadbyto&nym alkoholom odchddza naj&astej$ie hlavou koldény a vzniknuté
estery spodom koldny.

Esterovd frakeia sa v druhom stupni preesterifikuje zlud&eninou obsahujicou jednu alebo
viac hydroxylovych skupfin, najvhodnej$ie glykolovym éterom o molekulovej hmotnosti 76 a%
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210 pri teplote 120 a%Z 250 °C, obvykle za prefukovania reakénej banky inertnym plynom ako
dusfkom, argénom alebo oxidom uhli&itym, Na urychlenie prvostupiiovej, ale aj druhostupiiovej
esterifikdcle sa mdZe pou#it esterifika¥ny, &i preesterifika&ny katalyzdtor, ktorym mé%u
byt silné minerdlne kyseliny /kyselina sf{rov&, kyselina trihydrogénfosforend/, dalej
organické sulfokyseliny /kyselina benzénsulfénovd, kyselina p-toluénsulfdnovd a kyselina
naftalénsulfdnovd/.

Na uskutonenie spésobu podla tohto vyndlezu sa ako esterifika®né katalyzgtory mé¥u
pouZfit idnomeni¥e, anhydridy a acylhalogenidy kyselin, zluddeniny bdru, zinku, hor&fka.
Z hladiska d&innosti a kvality produktu sd zvl143¢ vhodné ako katalyzdtory esterifikdcie,
&i preesterifikédcie a polyesterifikdcie zlu&eniny lf{tia /napr. hydroxid lftny/, titdnu.
/napr. tetrabutyltitandt/, fosforu /napr. fosfornan sodny¥, ktory siu&asne brdni tmavnutiu
produktu/, cinu, antiménu, germdnia, urdnu, kobaltu, mangdnu a molybdénu.

Polas preesterifikdcie sa z reak&nej zmesi oddeluje reakciou uvolneny niZ3¥{ alkohol
C1 aZ C4, pouZity na esterifikdciu v prvom stupn?. Tento sa najlastejfie pouZije opHtovne
na esterifikdciu destiladnych zvyZkov z vyroby cyklohexanolu a cyklohexanénu.

Po ukondeni preesterifikdcie a/alebo polyesterifikicie sa destildciou oddelf z reak&-
ného produktu nezreadqovany alkohol, ktory sa spravidla takisto recykluje.

Spdsob vyroby podla tohto vyndlezu sa uskutodfiuje diskontinuédlne, ale mo¥no ho reali-
zovat aj polopretrZite alebo kontinudlne., Je moZ#né viest prvy stupeill esterifikdcie kontinu-
4dlne a druhy stuped preesterifikgcie diskontinudlne alebo opa&ne.

Komponenty vnre hydraulické a/alebo brzdové kvapaliny vyrobené podla tohto vyndlezu
mo#no pou¥it na prenos sily v hydraulickych systémoch bud samotné, ale ¥astejiie v zmesi
s inymi kvapalinami a prisadami, ktoré.zlep3ujd poZadované vlastnosti.

Bal%ie podrobnosti, ako aj vyhody spdsobu vyroby podla tohto vyndlezu sd zrejmé
z prikladov,

Pri{iklad 1

Do rotatného autokldvu o obijeme 5 dm3 sa navdZi 1 000 g metanolu a 1 300 g vedlaj3fch
produktov - tmavohnedych destiladnych zvydkov z vyroby cyklohexandénu a cyklohexanolu oxid&-
ciou cyklohexdnu s takouto charakteristikou: #{slo kyslosti = 269,2 mg KOB/g; &islo zmydel~-
nenia = 416,2 mq KOH/g; brdmové &f{slo = 20,9 g Br2/100 g; OH = 5,7 % hmot,; voda = 4,6 %
hmot. s hustota pri 20 % =1 137 kqm-3; dynamickd viskozita pri 20 % - 268,7 mPa.s.

Autokldv sa vyhreje na reakénud teplotu 220 O a pri pretlaku 5,7 MPa reaguje zmes dve
hodiny. Po ukon&eni prvostupiiovej esterifikdcie sa zfskany reakény produkt podrobf destilé-
cii za atmosférického tlaku, pri¥om sa oddelf nezreagovany metanol a reaké&nd voda.

Potom sa za zniZeného tlaku oddestiluje frakclia s teplotou varu 80 a¥ 140 oC/1,3 kPa
v mno¥stve 620 g, obsahujuca prevaZne metylestery monokarboxylovych a dikarboxylovych ky-
selin, Frakcia m& takéto vlastnosti: &islo kyslosti a 7,64 mg KOH/g; &islo zmydelnenia =
= 459,7 ma KOH/g; OH = 5,6 %,hmot.

Do esterifikaldnej banky o objeme 3 am® sa navdzi 400 g esterovej frakcie ziskanej
v prvostupliovei esterifikdcii, 450 g etylénglykolmonobutyléteru, 1 7 g tetrabutyltitandtu

a 1,5 a fosfornanu sodného.

%Za stdleho mie8ania sa nechd zmes reaqovat po&as 10 hodin pri teplote 90 aZ 145 °c
za sf&asného prefukovania reaquijvcej zmesi dusfkom, Polas reakcie sa kontinudlne oddesti-
lovdva z esterifika&nej banky 288 g zmesi metanol - etylénalykolmonobutyléter. Po ukon&enti
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reakcie sa oddestiluje za znf¥eného tlaku /2,4 kPa/ z reak&ného produktu 78 g nezreagova-
ného etylénglykolmonobutyléteru a dal¥fch prchavych komponentov. Zfska sa 442 g olejovitého
produktu vhodného ako komponent pre brzdowd i hydraulickd kvapalinu s tymito vlastnostami:

Teplota varu stanovend Standardnym postupom podla normy SAE HARRINGTON C. I,: Seifen~
- Ole - Fette - Wachse 104, &. 14, 396 /1978/ : 283 °c;
Kinematickd viskozita pri teplote -40 °C = 2 843 mm®.s™};

pri 50 °C « 10,4 mm%.s”! a
pri teplote 90 % = 4,0 mmz.s-l;

Teplota tuhnutia: < -60 °cC.
Priklaada 2

400 g esterovej frakcie z prvostupliovej esterifikdcie zfskanej postupom ako v priklade
1,450 g trietylénglykolmonoetyléteru, 1,7 g fosfornanu sodného a 2,0 g p-toluénsulfdnovej
kyseliny reaguje v esterifikalnej banke pri teplote 90 a% 200 % potas 18 hodin,

Potas preesterifika®nej reakcie sa z reak&ného prostredia oddelf 124 g metanolu.,
Po vdkuovom oddestilovanf 340 g nezreagovaného trietylénglykolmonoetyléteru zostane v banke
361 g produktu s takymito vlastnostami:

Teplota varu = 265 °C;
Kinematickd viskozita pri teplote =40 % =1 521 mmz.s'1
pri 50 °C = 5,8 mm*,s”
pri teplote 90 °C = 2,4 mm®,s™";
Teplota tuhnutia : < ~60 °c.

Priklad 3

Do koldénového esterifik4tora sa privddza 39,0 g.h-1 zmesi, pozostdvajucej zo zvyZkov
2z oxiddcie - metanol v hmotnostnom pomere 2 : 1 spolu s kyselinou p~toluénsulfdénovou
v mno#stve 0,25 % hmot. na zmes.

V reak&nej zdne sa udr¥fiava teplota 110 °C, zdriny das reagujdcej zmesi je 6 hodin,
Vrchom esterifika&ného reaktora nepretrfite odchddza reak®nd voda spolu s nadbytodnym meta-
nolom. Produkt vytekd zo spodnej Zasti reaktora a zhroma%*duje sa v banke.,

% reak&ného produktu sa po skondeni esterifikdcie vydestflﬁje diskontinuédlne za zni-
Zeného tlaku /1,3 kPa/ esterovd frakcia pri teplote 80 a¥ 140 %c. potom 415 g takto ziska-
nej frakcie sa esterifikuje dietylénglykolmonoetyléterom o hmotnosti 490 g za pritomnosti
1,9 g tetrabutyltitandtu.

Zmes sa nechd reagovat za prefukovania dusfkom podas .12 hodfn pri teplote 90 a¥ 145 °c,
Pofas reakcie sa kontinudlne oddestiluje z esterifikadnej banky 292 g zmesi metanol ~ di-
etylénglykolmonoetyléter.

Po skonéenf{ reakcie sa 6ddestiluje za zni¥eného tlaku /2,2 kPa/ z reak&ného produktu
81 g nezreagovaného dietylénglykolmonoetyléteru a inych prchavych komponentov. Zfska sa
451 g olejovitého produktu vhodného ako komponent pre hydraulicky alebo brzdovd kvapalinu
8 tymito vlastnostami:
Teplota varu - 270 S¢ $ ' '
kinematickd viskozita pri teplote - 40 9% = 2 520 mmz.s-l;
pri 50 °% = 8,8 mm2.s"! a
pri teplote 90 °C = 3,2 mm?.s"1;
teplota_tuhnutia ¢ (-60 °C.
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PREDMET VYNXLEZU

1, Spésob vyroby komponentov pre hydraulické a/alebo brzdové kvapaliny na bdze desti-
la&nfch zvyskov z rektifikdcie reak&ného produktu z vy¥roby cyklohexanolu a/alebo cyklohexa-
nénu katalytickou oxiddciou cyklohexdnu, charakterizovanych obsahom esterov v rozsahu
esterového &fsla 100 a% 500 mq KOI-l.g_1 a obsahom hydroxylovych skupfn 0,a% 10 % hmot.,
vyznadujdci sa tym, ¥e na destila¥ny zvy¥ok sa pdsobf jednosytnym alkoholom s po&tom uhli-
kov C1 az Cy v molekule, alebo ich zmesou, s vyhodou za katalytického iuéinku silnych mine-
rdlnych kyselfn, s vyhodou kyseliny sirovej alebo trihydrogénfosfore¥nej a/alebo aromatic-
kych sulfokyselfn, s vyhodou p-toluénsulfdnovej, naftalénsulfdnovej pri teplote 80 aZ
300 °C, pridom z reakdného produktu po oddestilovanf hlavne reak&nej vody a nezreagovaného
alkoholuw sa destildciou za znf¥eného tlaku oddelf frakcia s teplotou varu 80 aZ 140 °C,
pééftané pri tlaku 1,3 kPa a takto zfskand frakcia sa preeskerifikuje hydroxyzldé€eninou
alebo zmesou hydroxyzld&enin s 1 a%Z 4 hydroxylovymi skupinami v molekule a s po&tom uhli-
kov C, a¥ Cop0r S vyhodou za katalytického d¥inku esterifika®ného katalyzdtora, pri teploée
80 a% 250 0C, pridom vznikajdce ni%Zievrice zldfeniny sa kontinudlne oddestilovévajd
z reakdnej zmesi a po ukon&eni reakcie sa nezreagovand hydroxyzlid&enina alebo zmes hydroxy-
z1l{genin oddelf od produktu destildciou.

2, Spdsob vyroby komponentov pre hydraulické a/alebo brzdové kvapaliny podla bodu 1,
vyzna&ujdcil sa tym, Ze ako hydroxyzlddeniny k preesterifikdcii sa uZiva aspol jeden mono-
.alkyléter etylénglykolu a/alebo propylénglykolu, s vyhodou etylénglykolmonometyléter, di-
etylénglykolmonometyléter, trietylénglykolmonometyléter, etylénglykolmonoetyléter, diety-
lénglykolmonoetyléter, trietylénglykolmonoetyléter, etylénglykolmonobutyléter, dietylén-
glykolmonobutyléter, trietylénglykolmonobutyléter, propylénglykolmonoetyléter a dipropyléﬁJ
glykolmonoetyléter.
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