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RieSi spdsoby pripravy novych organic-
kych boritych zli¢enin vzorca (1), kde Rt
je vodik alebo C;..4 alkyl, Rz je C;_s alkyl,
Rs je zvySok polyolu s mé'ovou hmotnos-
tou 42—260 a R4 je —B(OH)2, =BOH alebo
=B, pouZitelnych v tribolégii.

Vznikaji reakciou alkylsalicylovych ky-
selin s alkénoxidom alebo polyolom a oxi-
dom boritym, kyselinou boritou alebo ester-
mi kyseliny boritej v réznom poradi s vy-
hodou tak, aby zreagovali volné hydroxylo-
vé skupiny.

Reakcia sa katalyzuje aromatickymi sul-
fokyseiinami a voda sa prendSa uhlovodi-
kom vriacim pri 78-—240°C. Reakcia mdZe
prehiehat tieZ ako reesterifikédcia.

Tieto zli&eniny s viskézne kvapaliny po-
uZiteIné ako multifunk&né prisady do maza-
cich olejov s antioxidadnymi, antifrikénymi
a detergentnymi vlastnostami.

Or
R“ /
@-CO'O—RS-O Rq_
RZ (1)
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Vynédlez sa tyka nového druhu organic-
kych zli€enin obsahujiicich bér a spdsobov
ich pripravy esterifikaénymi reakciami. Po-
pisané zli€eniny st pouZitelné ako prisady
do maziv.

Predmetom vynélezu francuzskeho paten-
tu ¢, 2531449 si zla€eniny pouZitelné ako
prisady do mazacich olejov, skladajdce sa
z esterov pripravenych z mastnej kyseliny,
glycerolu a Kyseliny boritej v $pecifickych
pomeroch.

Patent NSR ¢&. 3301104 chrani zlideniny
obsahujiice bér, pripravené reakciou kyse-
liny boritej, oxidu boritého, halogenidu bo-
ritého alebo esteru kyseliny boritej s kon-
denzatnym produktom hydroaromatickej
zludeniny, s vyhodou alkylfenolu, s alifatic-
kym aldehydom, s vyhodou formaldehydom,
pouZivané ako antioxidanty.

Borité sorbitanové estery ako monooledt
a monolaurat sa podla patentu USA dislo
4376 712 pouZivaji ako prisady do maza-
cich olejov na zniZenie trenia. Borité mono-
glyceridy alebo diglyceridy si podla bel-
gického patentu €. 893 728 Géinné antifriké-
né aditivy do mazacich olejov. Pre celosyn-
tetické mazacie oleje sa podla patentu USA
€. 4374032 pouZivaji borité derivaty oxa-
zolinu. Podla britského patentu &. 2 108 845
sa ako antifrikéné aditivy do mazacich o-
lejov pouZivaju boritany tiolalkdn-1,2-diolov,
alebo podla eurdpskeho patentu &. 81954
tieZ boritany epoxyalkédnov, alebo podla eu-
répskeho patentu &. 75 478 horitany vy3$ich
1,2-diolov. Borité estery derivatov kyseliny
jantdrovej sa podla japonskych patentov &.
80 157688 a 8149799 pouZivaji ako bezpo-
polové disperzanty do mazacich olejov,
Hydroxyestery borité, a borité siru obsahu-
jiice hydroxyestery sa podla eurépskeho pa-
tentu €. 36 708 pouZivaji na zniZenie trenia
v loZiskovych olejoch. St&asne chrénia lo-
Zisk4 proti koroézii. Aditivy do mazacich ole-
jov s protikordznymi, antifrikénymi a proti-
oderovymi vlastnostami sa pripravuji po-
dla eurdpskeho patentu & 867 002 kondenzé-
ciou kyseliny boritej, alebo oxidu boritého
s «-olefinovymi epoxidmi, s vfhodou za ka-
talyzy tributylaminu. Borité reaké&né pro-
dukty zaloZené na béze derivdtov kyseliny
jantdrovej sa podla eurdpskeho patentu &.
90 629 pouZivaji okrem iného ako disper-
zanty do mazacich olejov. Reak&né produk-
ty alkanolaminov a kyseliny boritej maja
podla patentu USA &. 4176 076 antikoroziv-
ne a baktericidno-fungicidne vlastnosti a
pouZivaji sa hlavne ako aditivy do hydrau-
lickych kvapalin. Esterifikdciou etyléngly-
kolu alebo propylénglykolu s kyselinou bo-
ritou, alebo oxidom boritym sa podla paten-
tu ZSSR ¢&. 649 739 ziska mazadlo pre stu-
dené valcovanie kovov. Reakciou alkyl- a-
lebo alkénsukcinanhydridu s polyalkéngly-
kolom, dalej so sekundarnym alkanolami-
nom a nésledne s kyselinou boritou alebo
oxidom boritym sa podla patentu USA &is.
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4071548 pripravia bezpopolové detergenty-
disperzanty a antioxidanty.

Svetovy trend v oblasti prisad do motoro-
vych olejov jednoznalne smeruje k pouZiva-
niu multifunkénych prisad. Aditivacia mo-
torovych olejov radom monofunkénych pri-
sad, z ktorych kaZda prisada zlep3uje len
jednu GZitkovd vlastnost aditivovaného mo-
torového oleja je v sifasnosti ekonomicky
nevyhodné. Za tym tucelom sa syntetizuji
nové, doposial nepopisané typy latok inte-
grujice v sebe multifunkéni udinnost, ako
je to popisané aj v predmete tohto vynéile-
VAIR

Velkou vyhodou multifunkénych prisad
je, Ze maju priaznivej§i pomer aktivnej ¢as-
ti molekuly k balastnej €asti molekuly, ¢o
do hmotnostnych pomerov.

Predmetom vyndlezu st organické zluce-
niny obsahujiice bor vSeobecného vzorca I

OH
Ry v
R@_CO”O‘%‘ 0-R,
e , (1)

kde

Ri1 je vodik alebo alkyl obsahujici 5 aZ 24
atémov uhlika,

Rz je alkyl obsahujici 5 aZ 18 atémov uh-
lika,

R3 je zvySok mono-, di-, tri- alebo polye-
tylénglykolu alebo mono-, di-, tri- alebo po-
lypropylénglykolu, majicich molekulovi
hmotnost v rozmedzi 42 aZ 260, glyceroly,
pentaerytritolu aiebo diolav, triolov alebo
polyolov s maximéinym potom atémov uh-
lika rovaym 6 a s maximilnym pottom al-
koholickych hydroxylovich skupin rovnym
6 a

R4 je zvySok kyseliny boritej —B{OH)s,
=BOH alebo =B.

‘Tieto zldfeniny je moZné pripravit tym
sposobom, Ze sa kyselina alkylsalicylovd, a-
lebo zmes kyselin alkylsalicylovych v3eo-
becného vzorca 11

R, OH

(N
@'COOH

R,

1)

kde

Ri1 je vodik alebo alkyl obsahujtici 5 aZ 24
atémov uhlika a

Rz je alkyl obsahujici 5 aZ 18 atémov uh-
lika, esterifikuje alkdnoxidom obsahujicim
2 aZ 3 atomy uhlika v molekule, polyolom
obsahujicim 2 aZ 6 atéomov uhlika v mole-
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kule, majtcim 2 aZ 6 hydroxylovych skupin
v molekule, alebo zmesou tychto 'dtok ma-
jucich molekuiovii hmotnost v rozmedzi ‘42
a7 260 v takom moélovom pomere, #e po es-
terifikacii zostane v molekule minimélne
jedna alkoholicka hydroxylovéd skupina vol-
nhé. Vzniknutd zldfenina sa nechd reagovat
so zladeninou boru vdeobecného vzorca III

BX3
(1)

kde

X je hydroxyl, alebo alkoxyl s poltom a-
témov uhlika v molekule 1 az 4, a'ebo o0xi-
dom boritym, alebo zmesou tychto ldtok v
takom moblovom pomere, aby zreagovall s
vyhodou vSetky alkoholické hydroxylove
skupiny esteru zlateniny vzorca 1.

Podla iného postupu je mozné esterifika-
ciu zla&eniny vzorca II alkanoxidom alebo
polyolom robit sitasne s reakciou SO z14-
geninou vzorca Il

Je moZné postupoval tieZ tak, Ze zlaceni-
na vzorca Il najskor reaguje s alkanoxidom
alebo po'yolom & vzniknuia ziufenina sa es-
terifikuje zladeninou vzorca 1L

Reakcie je moZné katalyzoval aromaticky-
mi sulfokyselinami v pritomnosti uhlovodi-
kového vynaSada vody vriaceho v rozmedzi
78 aZ 240 °C."

Tie? je moZné postupovat tak, e esterom
kyseliny boritej, ktorym sa reesterifikuje
ester zliteniny vzorca II, alebo jej zmes
s alkanoxidom, alebo polyolom, je mono-,
di- alebo triester kyseliny boritej priprave-
ny z alkoholu, alebo smesi alkoholov s poC-
tom atémov ul'ika v molekule rovaym 1
a7 4.

Alkylsalicylové kyseliny vzorca I méiu
obsahovat jeden alebo dva alkylové retazce
v molekule a to linearne, alebo rozvetvengé.
Dizky alkylovych retazcov sa volia v zavis-
losti na Struktire a molekulovej hmotnosti
v{sledného produktu. Plati pravid'o, Ze ¢im
vitsia je molekulovd hmotnos! alkdnoxidu
alebo polyolu, tym mensia moze byt molovd
hmotnos!{ alkylsa'icylovej kyseliny vzorca
1L

Pre esterifikédciu alkylsalicylovych kyse-
lin vzorca 1I, alebo zlafenin boru vzorca It
je moZné pouZil alkdnoxid ako je etyléno-
xid, propylénoxid, alebo ich zmesi, polyol
ako je etylénglykol, propylénglykol, glyce-
rol, pentaerytritol, butandio'y, pentdandioly,
2,2—dimetylolpropén, 1,1,1-trimetyloletan,
1,1,1—trimetylolpropén, trimetylolizobutan,
trimetylolpentén, alkoholické 5 a 6 uhlika-
té cukry a tieZ dipentaerytritol.

Pre syntézu tychto zln&enin moZno pouZit
kyselinu boritd, oxid bority, ester, alebo
zmes esterov kyseliny boritej, alebo zmesi
uvedenych boritych latok vieobecného vzor-
ca III. V pripade, Ze sa ako vychodiskova
surovina pouZije ester kyseliny boritej, mo-
7e sa jednat o mono-, di-, alebo triester ky-
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seliny boritej, alebo ich zmesi, prifom es-
ter alebo estery kyseliny boritej boli pripra-
vené z alkoholov obsahujacich 1 aZz 4 at6-
my uhlika v molekule. Pri aplikdcii trieste-
ru kyseliny boritej ako vychodiskovej suro-
viny na pripravu produktu sa jednd o rees-
terifikaciu.

Mélovy pomer zliteniny vzorca 1 k al-
k&noxidu, alebo polyolu zavisi od valentnos-
ti tychto zluCenin, od ich chemickej Struk-
tary a od ich molekulovej hmotnosti. V pri-
pade aplikacie diolu je vyhodné volit mo6-
lovy pomer kK slttenine vzorca 111 : 1,2 a
vyssi. Je viak vyhodnejsie esterifikovat zla-
geninu vzorca 11 etylénoxidom a/alebo pro-
pylénoxidom. Pri pouZitl polyolov ako vy-
chodiskovej suroviny je vyhodné vo'it opac-
ny moélovy pomer zlateniny vzorca 11 k po-
lyolu a to od 1: i az 1: a—1, pricom a je
pocet hydroxylovych skupin v polyole.

Molovy pomer esteru zitdeniny vzorca 11
k boritej zlifenine vzorca 11l sa mOZe me-
nit od ekvimolarneho pomeru, v pripade po-
uitia diolov, aZ po pomer 1 : 5, napriklad
v pripade pouZitia monoesteru dipentaery-
{ritolu.

Uvedené molové pomery Sa pouZivaju aj
v tych pripadoch, ked reaguja vietky tri re-
akéué zloZky spolu, alebo sa nechéd najprv
Jddenina vzorca 1II zreagovat s alkdnoxi-
dom a‘ebo polyolom.

Esterifikacia zlG€eniny vzorca 11 sa s V§-
hodou katalyzuje aromatickymi sulfokyseli-
nami, napriklad benzénsulfénovou kyseli-
nou, 4-metylbenzénsulfonovou kyselinou, xy-
1énsulfénovou kyselinou v mnozstve do 5 %
hmotnostnych, poditané na hmotnost nédsa-
dy. Katalyzétor na baze aromatickych sulfo-
kyselin sa po skonteni reakcie zlaceniny
vzorca 11 s polyolom moZe, ale nemusi, od-
stranit pred reakciou sO zlG¢eninou vzorca
111. Je vyhodné odstranit katalyzéator aZ po
skondeni reakcii.

Predmetné organické zluceniny obsahuji-
ce bor vieobecného vzorca 1 sa viskoézne
kvapaliny. Niektoré z pouZitych vychodis-
kovych polyolov majd pri relativne vyso-
kych teplotach sklon ku karamelizécii, naj-
mi pentaerytritol a cukry. Reakéna voda
vznikajica esterifikdciou sa odstraiiuje po-
mocou vynasaga vody, Ktorym moZe byt a-
romatickéd alebo alifaticka zludenina, alebo
zmesi tychto zldcenin. MéZe sa pouZit aj
vhodna ropné frakcia. Teplota varu vynéa-
gada vody sa voli podia chemickej Strukti-
ry a reaktivity vychodiskovych surovin a
tiez podla naslednosti jednotlivych esteri-
fikatnych reakcii. Teplota varu a mnoZstvo
vynaSata ovplyviiuje teplotu, pri ktorej pre-
biehajii esterifikacie a pohybuje sa v roz-
medzi od 78 do 240°C.

Organické zluceniny obsahujtice bor vie-
obecného vzorca I pripravené spOsobmi po-
dla tohto vynéalezu sa aplikuja ako antioxi-
datné, antifrikéné a detergentné prisady do
olejov. MoZe byt vyrobend velmi pestrd pa-
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leta zlG&enin vzorca 1 podla dostupnych su-
rovin a podla poZiadaviek.

Pre ilustrdciu sa uvadzajd priklady, kto-
ré vSak neobmedzuji predmet vynélezu.

Priklad 1

Kyselina heptadecylsalicylovd v mnoZstve
376 g {1 mo6l) a 44 g {1 mél) etylénoxidu s
pridavkom 2 g NaOH ako katalyzdtora re-
aguji v autokldve pod atmosférou dusika
za tlaku 0,8 MPa, pri teplote 70°C a inten-
zivneho mie8ania. Po zreagovani a ochlade-
nf reak&nej zmesi na 20 °C sa oddeli viskdz-
ny monoetylénglykolovy ester kyseliny hep-
tadecylsalicylovej.

Na 3 moély monoetylénglykolového esteru
kyseliny heptadecylsalicylovej sa pdsobi tro-
mi mélmi kyseliny boritej za intenzivneho
mieSania za atmosférického tlaku pri zvy-
Sovani teploty do 220°C v pritomnosti to-
luénu ako vynéaSafa vody a katalyzatora 4-
-metylbenzénsulfénovej kyseliny v mnoZstve
10 g.

Po skonéeni esterifikdcie sa esterifikatny
katalyzdtor zneutralizuje praSkovitym uhli-
¢itanom sodnym, vynaSaf vody sa oddesti-
luje a produkt sa odfiltruje. Ziska sa vis-
kézna tmavofervenohnedd Kkvapalina v
mnoZstve 1 375 g.

Produktom je heptadecylsalicyloylboréato-
monoetylénglykolat Struktirneho vzorca

C17H35—CsH3({OH} —CO—0 —CH2—CH2—0—B=(0OH)2

sumdarneho vzorca C2Hs506B, molekulovej
hmotnosti 450,44 o obsahu boru 2,32 %
hmotnostnych (teéria 2,40 % hmotnostného
béru).

Priklad 2

Na 1,05 mélu zmesi alkylsalicylovych Kky-
selin s priemernou molekulovou hmotnostou
380, obsahujicich 12 aZ 20 uhlikovych a-
témov v alkylovych retazcoch (priemerny
pocet atomov uhlika v alkyle je 17) sa za
intenzivneho mieSania pdsobi jednym mo-
lom pentaerytritolu pri tepote 160°C po
dobu 20 hodin. Esterifikicia sa katalyzuje

benzénsulfénovou kyselinou v mnoZstve 4
gramy. Vzniknutd voda sa vynaSa zmesou
dimetylbenzénov.

Po skondeni esterifikdcie sa do reakénej
zmesi prid4 0,5 mélu oxidu boritého. Teplo-
ta reaklnej zmesi sa udrZiava na hodnote
140°C a po 8 hodindch je reakcia ukonée-
na.

Esterifikaény katalyzdtor sa zneutralizu-
je uhli¢itanom sédnym, vynéd3al vody sa od-
destiluje a produkt sa odfiltruje. Ziska sa
tmav4 viskdézna kvapalina v mnoZstve 530
gramov.

Produktom je (Ciz aZ Cao]-alky:salicyloyl-
bordtopentaerytritol, Struktirneho vzorca

(C12H25—Ca0H41 ) —CsH3(OH)}—CO—0—CH2—C(CH2—OH)2—CH2—0—B=(0H}2

sumarneho vzorca C29Hs108B, molekulovej
hmotnosti 538,54 o obsahu 1,94 % hmotnost-
ného boéru (tedria 2,0 % hmotnostné boru).

Priklad 3

Kyselina heptadecylsalicylovd v mnoiZstve
376 g {1 md6l) a kyselina diheptadecylsali-
cylovd v mnoZstve 61 g {0,1 mélu] reaguije
za intenzivneho mieSania so 150 g (1,1 mo-
lu) pentaerytritolu pri teplote 180 °C po do-
bu 16 hodin. Esterifikdcia sa katalyzuje 3 g
kyseliny 4-metyibenzénsuliénovej. Vzniknu-

td voda sa vynaSa zmesou dimetylbenzénov.

Po skoncdeni esterifikdcie sa do reakénej
zmesi pridd 253 g (1,1 molu) tri-n-butylbo-
ratu. Teplota reak&nej zmesi sa udrZiava na
hodnote 150 °C po dobu 10 hodin.

Esterifikaény katalyzdtor sa zneutralizu-
je uhliditanom s6dnym, vynéSafa vody a
vzniknuty n-butanol sa oddestiluji a pro-
dukt sa prefiltruje. Ziska sa tmava viskoz-
na kvapalina v mnoZstve 721 g. '

Produktom je zmes heptadecylsalicyloyl-
-di-(n-butylj-bordtopentaerytritolu Struk-
tarneho vzorca

C17—H35—CsH3(OH )} —CO—0—CHz—C(CHz—OH )2—CH2—0—B— [C4Hs0 )2

sumdrneho vzorca CsrHsrOsB, molekulove]
hmotnosti 650,76 a di-(heptadecyl}-salicyl-

oyl-di-(n-butyl)-bordtopentaerytritolu
Struktirneho vzorca '

(Ci7Hs5)2—C6Hz(OH ) —CO—0—CHz—C{CHz—0H )2—CHz— O—B-— (C4Hs0 )2

sumarneho vzorca Cs4Hi10108B, molekulove]j
hmotnosti 889,23 v pribliZnom mélovom po-

mere 10 : 1. Zmes obsahuje 1,42 % hmot-
nostného béru,
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PREDMET VYNALEZU

1. Organické zlufeniny obsahujice bor
y3eobecného vzorca (1)

OH
/QD%—Cowq:»j 0-R,
R?. (1)

kde

R1i je vodik alebo alkyl ohsahujici 5 aZ 24
atomov uhlika,

Rz je alkyl obsahujici 5 aZ 18 atomov uhi-
lika,

R3 je zvySok mono-, di-, tri- alebo polye-
tylénglykolu alebo mono-, di-, tri- alebo pe-
lypropylénglykoluy, majicich  molekulovl
hmotnost v rozmedzi 42 aZ 260, glyceroly,
pentaerytritolu a'ebo diolov, triolov alebo
polyolov s maximalnym pottom atémov uh-
lika rovnym 6 a s maximalnym pottom al-
koholickych hydroxylovych skupin roviayin
6a

R4 je zvy3ck kyseliny borite] —B({0OH)z,
=BOH alebo =B.

2. Sposob pripravy zli¢enin vieobecného
vzorca 1 podla bodu 1 vyznaCujici sa tym,
7e sa kyselina alkylsalicylova, alebo zmes
kyselin alkylsalicylovych vieobecného vzor-
ca Il

kde
Ry je vodik alebo alkyl obsahujici 5 aZ 24
atémov uhlika a

Rz je alkyl obsahujtici 5 aZ 18 atomov uh-
lika, esterifikuje alkanoxidom obsahujacim
2 a’ 3 atémy uhlika v molekule, polyolom
obsahujicim 2 aZ 6 atémov uhlika v mole-
kule, majicim 2 aZ 6 hydroxylovych skupin
v molekule, alebo zmesou tychto latok ma-
jacich molekulovi hmotnost v rozmedzi 42
a¥ 260 v takom molovom pomere, Ze po es-
terifikacii zostane v molekule minimalne
jedna alkoholickd hydroxylovd skupina vol-
na. Vzniknutd zladenina sa necha reagovat
so zlieninou boéru vieobecného vzorca Il

BX3
{I11)

kde

X je hydroxyl, alebo alkoxyl s pottom a-
tomov uhlika v molekule 1 aZ 4, a'ebo oxi-
dom boritym, alebo zmesou tychto latok v
takom moblovom pomere, aby zreagovall s
vyhodou v3etky alkoholické hydroxylové
skupiny esteru zli¢eniny vzorca II.

3. Sposob podla bodu 2 vyznacujuci sa
tym, ¥e sa esterifikdcia z'Gceniny vzorca 11
alkanoxidom, alebo polyolom robi sulasne
s reakciou so zindeninou vzorca III

4. Spdsob podla bodu 2 vyznatujuci sa
tym, Ze sa zlGCenina vzorca 11 nechd najprv
reagovai s alkanoxidom, alebo polyo'om a
vzniknutd zlutenina sa esterifikuje zlaceni-
nou vzorca II.

5. Sposdb podla bodov 2 aZ 4 vyznadujici
sa tym, Ze sa reakcie katalyzuja aromatic-
kymi sulfokyselinami v pritomnosti uhlovo-
dikového vynasata vody vriaceho v rozme-
dzi 78 aZ 240 °C.

6. Sposob podla bodov 2 aZz 5 vyznauji-
ci sa tym, Ze esterom kyseliny boritej, kto-
rym sa reesterifikuje ester zlideniny vzor-
ca 11 alebo jej zmes s alkanoxidom, alebo
polyolom, je mono-, di-, alebo triester ky-
seliny boritej pripraveny z alkoholu, alebo
zo smesi alkoholov s pottom atémov uhlika
v molekule rovnym 1 aZ 4.
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