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Roski James Peter, Euclid, Ohio, US;
Huang Nai Zhong, Mayfield Heights, Ohio, US;

(54) Sirené kompozice s nadbytkem béze

(57) Kompozice obsahujici nejméné jeden sifeny bézicky pro-
dukt, pfipraveny stykem (A) ncjméné jednoho bizického
produktu nebo (A’) nejméné jednoho bézického produktu s
obsahem boru s (B) sirou a/nebo nejméné jednim zdrojem
siry, pfitemz feeny bézicky produkt A nebo felen$ bazic-
ky produkt (A’) se pFipravuji za pouZiti nejméné jednoho
kyselého materidlu, o s omezenim, Ze pokud se jako kysely
materiél pouzije jind latka, neZ je oxid sifitity nebo zdroj
oxidu sifi¢itého, pak se bazicky produkt (A) nebo bizicky
produkt (A') s obsahem boru uvédéji do styku s G¢innym
mnoZstvim oxidu sifi¢itého nebo zdroje oxidu sifi€itého,
aby se jim nahradila nejméng &4st uvedeného kyselého ma-
teriffu. Podle jednoho z provedeni se také sifeny bazicky
produkt pouzivi bézicky thiosiran nebo bazicky thiosiran s
obsahem boru. Podle daliiho z provedeni se sifeny bazicky
produkt pfipravuje za pouZiti bizického produktu (A) 2
kompozice navic obsahuje je&té nejmént jeden nesifeny bé-
zicky produkt s obsahem boru. Sifené bizické produkty
jsoutepeliné stilé a pouZitelné za extrémnich tlakh a/nebo
jako protiodérovd Einidla &i antioxidantia v mazivech,
funkénich kapalinich a normélnich kapalnych palivech.
Funkéni kapaliny mohou byt na podkladg oleje nebo emulsi
voda/olej nebo na podkladé vodném. Sifené bazické pro-
dukty jsou zvl4§t& vhodné k pouZiti za extrémnich tlakd
a/nebo jako protiodérova Cinidla v mazivech ozubenych
soukoli a v fezn§ch kapalinich. Mazné kompozice obstoji
jak pfi testech L-37 1ak i L-42, aniZ by bylo ticba v tZchto
kompozicich pouZivat protiodérové soustavy na podkladd
fosforu a sifenych olefind.
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Sirené kompozice s nadbytkem bdze

Oblast techniky

Vyndlez se tykd gifenych produktl s nadbytkem bdze, vhodnych
k pouZiti za mimoF4dné vysokych tlakd a/nebo protiotérovd Einidla
¢i antioxidantia v mazivech, kepelindch s urdenim pro jistou
funkci &i v normdlnich kapalngich palivech. Funkdni kapaliny se
mchou zaklddat na bdzi olejd, emulsi vody/olej nebo i na vods.
Sifené produkty s nadbytkem bdze Jsou za vysdich teplot stdlé
a zv]d5t8 se hodf k pouZiti za mimo¥ddné vysokych teplot a/nebo
jako p¥isady protiotérové pro meziva ozubenych kol &i v Feznych
kapalindch,

* Dogavedni stav techniky

Na trhu automobilii i ndkladnich tehall je stdle poptidvka
po mendfch a leh&fich vozidlech, c¢o? pochopitelnd vyustuje v
poZadavek mendich a leh&ich stroji a motord aut i pohonovych
souddstek lokomotiv, jako jsou napfiklad pFevodovky, ndpravy
atd. ProtoZe jsou takové stroje, motory i vlakové pohony lehdi
a men3i, musi pracovat za vys3ich rychlosti, coZ kromé jiného
vede k poZadavku podstetnd zlepdSenych charakteristik z hlediska
mimo¥ddné vysokych tlaki a protiodérovych vliastnosti, pochopi-
telné se z¥etelem na stdlost za vysokych teplot.

Dosud pouZivand &inidla, vhodnd pFfi prdci za vysokych teplot,
jekoZ i protiodérova, jsou napiiklad povehy chlorovanych alifa-
tickych uhlovodikd, jako jsou chlorované vosky, ddle prichdzeji
v uvehu organické sulfidy a polysulfidy, jako je t¥eba dibemzyl-
sulfid, bi-(chlorbenzyi)-sulfid, dibutyltetrasulfid, jekoZ i
sifené produkty z methylesteru kyseliny olejové, sifené alkyl-
fanoly, jekoZ i sifeny dipenten a terpen; dale to mohou byt
fosfosirfené derivdty uhlovodikl, jako je reaklni produkt sirni-
ku fosforedného s texpentinem &i methylesterem kyseliny olejové,
estery kyselin, obsahujicich fosfor, jako jsou diestery a tri-
estery kyseliny fosforité, jako je tfeba odpovidajici dibutyle
egter, diheptylestexr, dicyklohexylester, pentylfenylester, di-
pentylfenylester, tridecylester, distearylester, dimethylnaftyl-
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tylester, oleyl-4-pentylfenylester, polypropylenfenylester
ge subgtituci na fenylovém zbytku a molekuldrni hmotnosti
500, diisobutylfenylester se substituci na fenylovém zbytku,
ddle sem pat¥i kovové soli kyseliny thiokarbamové, tfeba siil
zinednatd, ddle dioktyldithiokarbemdt a barnatéd sil kyseliny
heptylfenyldithiokarbamové. Posléze jesté soli kovi II.skupiny
a kyseliny dithiofosforelné a odpovidajicich esterid, jako Je
zinednatd sl dicyklohexylesteru kyseliny dithiofosforecné ci
dioktyldithiofosforedné, barnatd sil kyx di-(heptylfenyl)-esteru
kyseliny dithiofosforedné, kademnatd sGl dinonylesteru kyseliny
dithiofosforedné a zinednatd sil kyseliny dithiofosforedné, jeZ
vznikd regkei sirniku fosforedného a ekvimolekdldrnim mnoZstvim
isopropylalkoholu a n-~hexylalkoholu

Dosud pouZivand smdledla a dispersni &inidla, produkujici
popel a pouiivand na tomto useku, zahrnujf neutrdlnf nebo bdzické
- soli - rozpustné v olejich ~ alkalickych kovi a kovl Ziravych
zemin se sulfonovymi, karboxylovymi a nékterymi organickymi
kyseliny s obsahem fosforu. Vyraz nedbytek bdze, jak se zde pouZiv
znamend to, Ze v kovové soli je kovovéd sloZky pFitomna ve vétiim
mnoZstvi, neZ to odpovidd radikdlu organické kyseliny.

Je zndmo, Ze p¥i pF¥ipravé soli s nadbytkem bdze se postupu-
je tak, Ze se pripravi reekini sme&s, obsahujici nejméné jednu
organickou sloZku, ve které se md zvySit obsah bdze, napiiklad
sulfonovou &i karboxylovou kyselinu, fenol &i nékteré organické
kyseliny, obsahujici fosfor, ddle reakini prostfedi, obsahujici
v podstatd nejméné jedno inertni organické rozpoustéddlo ci
¥edidlo onoho organického materidlu, ve kterém se md zvysit obsah
bdze, jako je t¥eba minerdlni olej a stechiometricky nedbytek
nejméné jedné kovové zdsady, jako je hydroxid sodny &i vdpena-
ty nebo oxid hoFednaty, ddle nejméné jeden promotor, jako je na-
priklad methanol &i fenol a nejménd jJedna kyseld sloZka, jako
je oxid uhlidity nebo siFicity, to vie za zvySené teploty v
rozsahu napiiklad 60 aZ 300°c, Zpisoby pFipravy takovych solf
s vy38im obsahem bdze, jakoZ i skutecné velmi rozmanité skupiny
takovych solf{ jsou dob¥e znémé a je to popsdno v Zetnych dile
uvedenych americkych patentovych spisech:
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2 616 904 2 616 905 2 616 906 2 616 911 2 616 924
2 616 925 2 617 049 2 695 910 2 723 234 2 723 235
2 723 236 2 760 970 2 T6T 164 2 767 209 2 777 874
2 798 852 2 839 470 2 856 359 2 859 360 2 856 361
2 861 951 2 883 349 2 915 51T 2 959 551 2 968 642
2 971 014 2 989 463 3 001 981 3 027 325 3 070 581
3 108 960 3 147 232 3 133 019 3 146 201 3 152 991
3 155 646 3 170 880 3 170 881 3 172 855 3 194 823
3 223 630 3 232 883 3 242 079 3 L

242 080 3 250 T10

256 186 3 274 135 3 492 231

Kniha "Lubricant Additives", M.W.Ranney (Noyes Data Cor-
noration of Parkridge, N.J., 1973) popisuje urdity pocet bdzickych
kovovych soli riznych sulfonovych a karhoxylovych kyselin i fe-
noltk, pouZitelnych jeko smécedla dlspersni ¢inidla v produktech
typu maznych olejli. Kniha %téhoZ ndzvu "Lubricant Additives",
C.V.Smallheer & R.K.Smith (Lezius-Hiles Co of Cleveland, Ohio,
1967) popisuje obdobnd urdity podet zdsaditych sulfondtd, fe-
noxidk a karboxyldtd, pouZitelnych jeko dispersni ¢inidla.

Americky patentovy spis 4 100 082 popisuje pouZiti neutrdlnich

nebo hdzickych kovovych soli organickych sirnych kyselin,
karboxylovych kyselin a fenoll jeko smdledla a dispersni Ci-
nidla k pouZiti v topngch olejich a maznych podilech, americ- .
k¥ patentovy spis 4 627 928 popisuje pouziti zdsaditjch hofelnatych
soli substituovanyjch aromatickych hydroxykarboxylovych kyse-

1in jako dispersni &inidla, emddedla a antioxidadni Cinidla pro
mazaci oleje a paliva.

W

Britsky pstentovy spis 1 242 102 popisuje zpisob, zdleZejici
v tom, Ze se vzdjemnd misi za teploty nejméné 20°¢
a) nejméné jedna sloulenina ze skupiny anorganickych kyselin,
jejich soli amonnych, amini nebo kovovych a anorganickeé plyny
kyselé povahy, napiriklad oxid giridity, ze kterych ve vodeé vznik4
kyselina 8iln&j3i, neZ je kyselina uhlidit4d,
b) nejméné jeden zdsadity komplex, obsahujici kov I. nebo II.
skupiny a syceny oxidem uhliitym, to za pfitomnosti nejméné
jednoho peptizadniho &inidla, obsahujicihe podil, ktery je
G&inny pii dispergovéni 3inidla v mazacim oleji, ale JjimZ neni
zdsadity a oxidem uhliéitym syceny komplex, organicky, kovu I.
nebo II.skupiny, to po dobu pot¥ebnou k tomu, aby nejméné Cést
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sloZky a) zreagovala s b).

Americké patentové spisy 4 507 215 a 4 579 666 popisuji

kompozici, obsahujici

(4)

(B)

kyselou, neutrdlni nebo zdsaditou kovovou sil (A)(I) nej=-
méné jedné kyseliny obecného vzorce
1,41
SN
oEH
rMx1)
kde X a X% vzdjemné nezdvisle znemenaji kyslik nebo siru s
tim, Ze n zZnamend nulu nebo &islo jedna, a rl vzdjemné ne-
zdvigle znamenajf{ tutéZ nebo lidici se skmpiny povahy uhlo-
vodikového zbytku, a
(AY(II) nejméné jednu karboxylovou kyselinu s od asi dvou
do Sty¥iceti atomi uhliku, piilemZ ekvivalentovy pomdr (A)(I)
k (A)(II) je v rozmezi od asi 0,5: 1 do asi 1:0, a
olefinicky nenasycenou slouceninu, schopnou reagovat 8
aktivovynou sirou, Popsdny jsou rovnéZ kompozice, obsahujici
prdavé zminéné kompozice, které zreagovaly s aktivovanou si=-
rou, popsdny jsou ddle maziva a jiné funkdni kapaliny, obsa-
hujicf{ prdavé zminéné kompozice. Také je popsén postup reago-
vani aktivované siry s olefinicky nenasycenou sloudeninou
za pritomnosti sloZky (4).
Mezindrodni publikace W089/04358 popiysuje kompozici,

obsahujici:

(4)

(B)
(C)

nejménd jednu neutrdlni nebo bazickou kovovou sil nebo
neutrdlini ¢i bdzickou kovovou sl nejménd jedné kyselé
organické sloudeniny, obsahujici bor, pridemZ kov Fedené
] . soli je zvolen ze skupiny, zahrnujici alkalické
kovy, kovy Ziravych zemin, zinek, m&d, hlinfk, ba i sm&s

dvou &i vice takovych kovi,

nejméné jeden deaktivdtor kovu, a

nejménsd jednu sloucdeninu ze skupiny, zahrnujici

(Cl) amid sloudeniny, obsahujici fosfor,

(C2) ester sloudeniny, obsshujici fosfor,




(C3) dithiokarbamdt s navdzanou sirou,
(C4) funkénd substituovanou organickou sloufeninu s nava-
zanou sirou obecného vzolce

R
¢loc-(s)__C-G°

12 =i

R R
kde Rl, Ro, R> a rY znamenaji vzdjemné nezdvisle vodik nebo
uhlovodikovou skupinu; Rl a/nebo R3 mohou byt totoZné s ol nebo
G2; RT a R2 a/nebo R a R* mohou tvoFit dohromady alkylenovou
skupinu s asi 4 aZ asi 7 atomy uhliku; ¢l a G znamenaji vzé-
jemnd nezdvisle ndkterou ze skupin vzorcd C(X)R, COOR, C=N,
R5-0=NR6, CON(R)2 neho NO, a ¢l miZe znamenat také hydroxymet-
hylovou skupinu, pFifiemZ X znamend kyslik hebo siru, kaZdé z R
a R’ znamend vzédjemn3 nezdvisle vedik nebo uhlovodikovy zbytek,
R6 znamend vodik nebo uhlovodikovy zbytek; pokud oba obecné
symboly el a G2 znamenaji RSC=NRG, pak obé skupiny R~ mohou
dohromady tvo¥it dvojvaznou uhlovodikovou skupinu, spojujici
oba dugikové atomy. Pokud ¢ znamend hydroxymethylovou skupinu a
? snamend esterifikovanou karboxylovou skupinu COOR, miZe - - -
vzniknout intramolekuldrni kondenzaci et a @® lakton; x je celé
kladné &islo od 1 do osi 8, a

slozku (C=5), co? je smés dvou &i vice p¥edchozich sloZek

(Cc1) aZ (C4).

Tyto kompozice jsou pouZitelné jako prisady do maziv o
funkdnich kapalin, zvl1d$té hydraulickych, ozubenych kol, dile jako
mazeci tuky apod.

Americky patentovi spis 4 755 31l popisuje pripravu mono-
thiofosforedné kyseliny za pouZiti elementdrni siry nebo cetnych
zdrojt siry, schopnych poskytnout siru pro reakci. Mezi takové .
zdroje, jek jsou uvedeny, pat¥i halogenidy siry, aromatické sul-
fidy i alkylsulfidy, dialkenylsulfidy, gifené olefiny, sirené
oleje, si¥ené estery alifatickych kyselin, gifené alifatické
estery olefinickych mono- neho dikarboxylovjch kyselin, diester-~
sulfidy, sifené produkty reakce dle Diels-e a Alder-e a i sifené
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terpeny.

Podgteta vyndlezu
Vyndlez se tykd kompozice, obsahujici nejméné jeden siFeny

bdzicky produkt, pripraveny tim, Ze se plhsobi na
(A) nejméné jeden bdzicky produkt, nebo

(A°) nejméns jeden bdzicky produkt, obsahujici bor,
(B) sirou a/nebo nejméné jednim zérojem siry.

Hedeny bézicky produkt (A) nebo bdzick§ produkt (A°), obsa-
hujici bor se pfipravuji ze pouZiti nejméné jedné kyselé ldtky,
to za p¥Bdpokladu, Ze se pouZije jind kyseld ldtka, neZ je
oxid siFidity nebo zdroj tohoto oxidu,, pisobi se na bizicky
produkt (A) nebo hdzicky produkt (A°), obsabujici bor udinnym
a dosgtalujicim mnoZstvim oxidu siFiditého nebo zdrojem tohoto
oxidu, aby se tak nahradila nejméné &dst uvedené kyselé ldtky.
Podle jednoho provedeni je sifenym bdzickym produktem si¥eny bdzicky
thiosulf4t nebo bdzicky thiosulfit, obsahujfci bor. Podle jedno=
ho provedeni se sifeny bdzicky produkt pFipravuje z bdzického
produktu (A) a kompozice ddle obsehuje nejméné jeden nesiFeny
bdzicky produkt s obsshem boru. 8ifené bdzickd produkty jsou
tepelnd stdlé a pouZitelnd za mimoFddné vysokjfch teplot a/nebo
jako protiotérovd ¢inidla &i antioxidantia v mazivech, funk&nich
kapelindch a obvyklych kapalnych pelivech, Funkéni kapaliny mohou
byt na podkladu oleji, emuls{ voda/olej nebo nz podkladu vody.
Si¥ené bdzické produkty jsou zvldsté vhodné k pouziti za vysokyeh
teplot a/nebo jako protioddrovd &inidla pro maziva ozubenych kol
a Tezné kapaliny. Podle jednoho provedeni se dospdje k meazivim,
jeZ obstoji jak pFi testu na vysoky todéivy moment L-37, tak i
p¥i ndrazovém vysokorychlostnim testu L-42, aniZ by bylo t¥eba
v téchto pFipravcich pouZit systemy proti opotfebeni a oddru s
fosforem a sifenymi olefiny.

Popis vyhodnych provedeni

Jak se pouZivd v tomto popisu a pFipojenych ndrocfch, vyraz
uhlovodikovy zbytek znamend skupinu napojenou uhlikovym atomem
pfimo na zbytek molekuly s tim, Ze tato skupina md uhlovodikovy




nebo pirevdins uhlovodikovy charakter v souladu s timto vynd-
lezem, Pati¥i sem

(1)

(2)

(3)

uhlovodikové skupiny, tedy alifatické, napr¥iklad alky-
1ové nebo alkenylové, alicyklické, tedy cykloalkylové
nebo cykloalkenylové, aromatické, pripadné substituo-
vané alifatickym nebo alicyklickym zbytkem, dale¢
aromaticky substituovené alifatické a alicyklické
skupiny a pod., jakoZ i skupiny, kde cyklus je doplnén
jinou &4sti molekuly, to znamend, Ze kterékoli dva

z uvedenych substituentl mohou tvorit dohromady alicyk-
lickou skupinu. Takové skupiny jsou odbornikim béZné
zndmé, lze uvést skupinu methylovou, ethylovou, okty-
lovou, decylovoul oktadecylovou, cyklohexylovou, feny-
lovou atd.

Substituované uhlovodikové skupiny, to jsou skupiny
obsahujic{ neuhlovodikové substituenty, které v sou-
1ladu s timto vyndlezem nepozmdnuji nijak vyznamnd
uhlovodikovy charakter skupiny. Odbornikim jsou takové
substituenty z¥ejmé, jeko pfikledy moZno uvést halo-
geny, hydroxylové skupiny, nitroskupiny, kyanové,
alkoxylovE, acylové skupiny atd.

Hetero-skupiny, to jsou skupiny pfevdZné uhlovodikové-
ho charakteru v souladu s timto vyndlezem s obsahem
jingch atoml, ne% je uhlik, v Fetdzci &i cyklu, sloZe-
ném z atomd uhliku. Vhodné heteroatomy jsou odbornikim
ihned ziejmé, lze uvést napfiklad siru, dusik nebp
kyslike.

Obecné Fedeno, nejvysSe tFilsubstituenty nebo heteroatomy,

a s vyhodou pouze jeden miZe pFipadat na keZdych 10
atomttl uhliku uhlovodikové skupiny.

Vyrazy jako "na podkladd alkyld &i aryld" a pod. maji obdobné

vyznamy, jek je to uvedeno vySe ve vztahu k alkylovym,
arylovym atd. skupgndme.

Vyraz "na podkladé uhlovodiku" md pochopitelny vyznem a

miZe se zamdnitelnd pouZit s vyrazem uhlovodikovy zby=-
tek ve vztahu k skupingm, vdzanym uhlikovyd atomem
primo na zbytek molekuly,.
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Pojem "niZsi skupina", jek se zde poufivd ve spojitosti
s vyrazy uhlovodikovy, alkylovy, alkenylovy, slkoxylovy apod.
se tykd skupin celkové aZ do 7 uhlikovych atomil.

Vyraz "jgozpustny v oleji" se tykd materidld, které jsou
rozpustné v minerdlnim oleji v poméru nejménd asi 1 g ne 1litr
za teploty 25°C.

Bdzicky produkt (A)

Vyraz "bdzicky" jako genericky pojem je dobie zndm v
souvigslosti s kovovymi solemi nebo komplexy. Jsou pouZivdny i
jiné vyrazy, jako superbdzické, hyperbdzické atd. Jsou to kovové
s0li nebo komplexy s obsahem kovu vy3$3im, neZ jak by to odpovida-
lo stechiometrickému vztahu kovu k té &i oné kyselé organické
slouceniné, reagujici s kovem, t¥eba ndkteré sulfonové kyselins.
TakZe neutralizuje-li se monosulfonovi kyseliny

bazickou kovovou sloudeninou, nap¥iklad hydroxidem vdpenatym,
pak odpovidajici neutrdlni nebo normdini kovovd sil bude obsa-

hivat ekvivalent vdpniku na ekvivaleMt kyseliny, tedy

9 g

R-§-O-Ca—0-§-R
0 0
Je vSak dob¥e zndmo na tomto useku, Ze riznymi postupy lze

v prostfedi inertniho organického kapalného roztoku ziskat
produkt, obsghujici vice neZ stechiometrické mnoZstvi kovu.
Roztoky tmkovych produktl se zde oznaduji jako bdzické produkty
¢i materidly. Podle takovych postupl lze provést reakeci sulfono-
vé kyseliny ¢i jeji soli s alkalickym kovem &i kovam Ziravych
zemin s kovovou bdzi a produkt bude pak obsahovat mnoZstvi kovu
vy83im, neZ je ono mnoZstvi potfebné k neutralizaci kyseliny,
napfiklad 1 4,5-krdt vét3i mnoZstvi kovu ve srovndni s podilem
kovu v normdlni soli, nebo nadbytek kovu 3,5 ekvivalentd. Skuted~




n§ stechiometricky nadbytek kovu miZe znaBné kolisat, naspriklad
od asi 0,1 ekvivalentl do asi 40 i vice ekvivalentd, to v z8vis-
losti na reakci, reak&nich podminkdch atd.

Vyraz "pomdr kovu" se pouZivd zde k vyznaleni pomeru vSech
chemickych ekvivalentl kovu v bdzickém materidlu (napf. sulfond-
tu 3i karboxyldtu kovu) k chemickému ekvivalentu kovu v produktu,
jak by byl odekdvdn jako vysledek reakce organického materidlu,
ktery se md pYevézt do bdzické formy (napFiklad gulfonovd nebo
karboxylovd kyselina) a reakdni sloZkou, obsahujici kov, napfiklad
jako je hydroxid vdpenaty, barnaty atd) dle zndmé chemické reakti-
vity a stechiometrii obou reagujicich sloZek, TakZe v normdlnim
sulfondtu vépenatém, jak je o tom Fele vySe, je pomér kovu 1,

a zdsaditém sulfondtu Jini pomdr kovu 4,5. Je jasné, Ze je-li

v materidlu, ktery se md pFevidét do bdzické formy vice neZ jedna
sloudenina, schopnéd reakce s kovem, pak "pomér kovu" produkiu bcvlsb
na srovndni podtu ekvivalentld kovu v zasaditém produktu s

podtem ekvivalentl, jak jJe ofekdvdn pro danou jednoduchou slou-
deninu nebo kombinaci takovych sloucenin.

Slo¥ka (A) se vyznaduje typicky pomérem kovu nad 1 a obecnd
a% asi do 40 nebo i vice., PFi jednom z provedeni se pohybuje =
pomér kovu pro sloZku (A) nad 1 aZ asi do 35, s vyhodou od nad .
asi 1 do asi 30. Pomér kovu s vyhodou kolisd od asi 1,1 nebo
asi 1,5 do asi 40, s vyhodou od asi 1,1 ¢i asi 1,5 do asi 35,
jedts vyhodndj¥ od esi 1,1 ¢i 1,5 do asi 30 a nejvyhodnéji od
asi 1,1 &i 1,5 do asi 26, P¥i dal3im provedeni odpovidd pomér
kovu od ssi 1,5 do asi 30, vyhodndji od asi 6 do asi 30, jedté
vyhodndji od asi 10 do asi 30 a nejvyhodnéji od asi 15 do asi
30, P¥i jiném provedeni kolisd pomér kovu od asi 20 do asi 30,
vyhodndii od asi 23 do asi 27, nejvyhodnéji éini asi 25.

P¥i jednom z provedeni se pFipravuje zdsadity produkt (A)
tak, Ze reakdni smds obsahuje sloZku (A)(I), tedy ne jménd jeden
organicky materidl k prevedeni do bdzické formy, (AY(II) reakénd
prost¥edi obsahujici v podstaté nejméné jedno inertni organické
rozpousitidlo 3i Fedidlo pro organickou latku, jeZ se md prevést
do zdsadité formy, (A)(III) stechiometricky nadbytek nejméné jedné
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kovové bdze a (A)(IV) nejménd jeden promotor s (A)(V) nejméné
jednou kysele reagujici ldtkou, Zplsoby piipravy bdzickych
produktd (A) jakoZ i zcela mimo¥ddn& rozliéné skupiny bdzickych
produkti jsou z pPedchozich pg;amena velmi dob¥e zndmé a jedna
se o nich napfiklad v ddle uvedenych americkych patentovych
spisech:

2 616 904 2 616 905 2 616 906 2 616 911 2 616 924,
2 616 925 2 617 049 2 695 910 2 723 234 2 723 235
2 723 236 .. ... 2 76T 970 2 76T 164 2 T6T 209
2 777 874 2 798 852 2 839 470 2 856 389 2 859 360
2 856 361 2 861 951 2 883 340 2 915 517 2 959 551
2 968 642 2 971 014 2 989 463 3 001 981 3 027 325
3 070581 3 108 960 3 147 232 3 133 019 3 146 201
3 152 991 3 155 6% 3 170 880 3 170 881 3 172 855
3 194 823 3 223 630 3 232 883 3 242 079 3 242 080
3 250 710 3 256 186 3274 135 a 3 492 231.

, V tschto patentovych spisech jsou popsdny postupy, orgattické
materidly, urdené k pFevedené do bdzické formy, vhodné kovové
bdze, promotory a materidly kyselé povahy, jakoZ 1 cetné

variace na thema specifickych zdsaditych produktl, vhodnych

pro vyrobu zésaditjc}lproduktﬁ (A) nebo zésaditych produktd (A7)
s obsahem boru k pouZiti podle tohoto vyndlezu a na tyto se

zde odkezuje.

Organické materidly k pfevedeni do zdsadité formy (A)(I

Dile¥itou vliastnosti organického materidlu, ktery se
m4 pi"evédé_ do zdsadit€ formy (A)(I) je jeho rozpustnost v
tom &i onom reakdnim prost¥edi (A)(II) pouZitém pii postupu.
Je-1i reakdnim prost¥edim (A)(II) frakce ropy, zv1ld3té pak
minerdlni olej, pak je organicky materidl k prevedeni do zd-
sadité formy (A)(I) rozpustny v oleji. Av3ak pouZije~li se jiné
reakdni prostfedi, napF¥iklad sromatické uhlovediky, alifstické
uhlovodiky, petrolej atd, neni nutné, aby byl orgenicky materidl
urdeny k pFevedeni do bdzixké formy rozpustny v minerdlnim ole-
ji, pokud se rozpouditi v takovém prostFedi. Je jasné Ze letné
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organické materidly, pokud jsou rozpustné v minerdlnich ole-
jich, se rozpoudtéji také v Jetnych z ddle uvddénych a vhodnych
reakénich prost¥edich, Ve vztahu rozpustnosti orgenickéha ma-
teridlu (A)(I) v reakdnim prost¥edi (A)(II) je t¥eba pFedpokld-
dat Ze se organicky materidl (4)(I) rozpoudti v reakdnim pro-
st¥edi (A)(II) v miYe nejméné 1 g moteridlu (A)(I) ne litr
prost¥edi (A)(II) za teploty 25°C. Vyraz "rozpustny v oleji",
jak se pouZivd zde v popisné ddsti i v pFipojenyeh ndrocich,
cnemend materidl, ktery se rozpdusti v minerdlnim oleji v poméru
nejméné 1 g na litr za teploty 25°C.

Organickym materidlem, ktery se md pievést do bdzické formy,
je s vyhodou nejméné jedna karboxylovd kyselina (A)(I)(2), ky=-
selina (A)(I){(b), obesahujici siru, kyselinma (A)(I)(c), obsahu-
jici fosfor, funkéné substituovand aromatickd sloZka (A)(I)(4d),
gktivovand methylenovd sloudenina (A)(I)(e), funkiné substituo-
vgnd organickd sloudenina (A)(I)(£) s navdzanou sirou, déle
14tka jeZ je vychozi sloudeninou pro kteroukoeli z pFedchozich
ldtek, nebo smés dvou &i vice z prdvE uvedenych #loudenin &1
ldtek, ze kterych vznikaji, Jsou to zpravidla organické kyse-
liny, rozpustné v olejich, a pat¥i sem i kyseliny thhofosforedné,
thiokarboxylové a pod. Pat?i sem rovnédZ jejich odpovidajici soli
alkalickych © kovi a kovi Ziravych zemin., Representativni
p¥iklady takovych orgenickych kyselin i dalSich, jako jsou nap¥.
kyseliny obsahujici dusik a arsen, jsou ddle uvddény rovnéZ
spolu s postupy pripravy odpovidajicich bdzickych produkti, viz
ddle uvedené americké patentové sgpisy: 2 616 904, 2 695 910,

2 T67 164, 2 767 164, 2 767 209, 3 147 232, 3 274 135; temZe

jsou uvddény cetné organické kyseliny, vhodné pro pripravu bdzic-
kych materidlli, jekoZ i representativni piiklady ziskanych pro-
duktl, pfipravenych z uvedenych kyselin, Bdzemi obohacené kyse-
liny, kde kyselinovou sloZkou je kyselina fosforecnd, thioBos-
forednd, kombinace fogforecéné kyseliny a kyseliny s obsahem si-
ry, jakoZ i sirné kyseliny, ziskané =z olefinf, jsou popsdny v
smerickych patentovych spisech 2 883 340, 2 915 517, 3 001 981,

3 108 960, 3 232 883, Bdzické produkty odvozené od fenoll, jsou

vl
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popsdny v americkém patentovém spise 2 959 551, derivéty ketond
v smerickém patentovém spise 2 798 852. Ddle v americkych pa-
tentovych spisech 2 968 642, 2 971 014 a 2 989 463 jsou popi-
sovdny detné bdzické materidly, odvozené od netautomernich
neutrélnich &i bédzickyck organickych sloucenin, rozpustnych v
oleji a prostych kovdk, jako Jsou estery, aminy, amidy, alkoholy,
ethery, sulfoxidy apod. Jinou skupinu materidld, které lze pFe-
véat do bdzické formy jsou v oleji rozpustné nitrované alifa-
tické uhlovodiky, zv14sté nitrované polyolefiny, Jako je po=-
lyethylen, polypropylen, polyisobutylen apods Meteridly tohoto
typu jsou popsdny v americkém patentovém spise 2 959 551. Také
1ze pfevést do bdzické formy v oleji rozpusiry reakéni produkt
alkylenpolyamind, jeko je propylendiemin nebo N-alkylovany pro-
pylenddamin s formaldehydem nebo ldtkemi, ze kterych formal-
dehyd vznikd, tedy napf. z perafprmaldehydu. DaelSi 14tky, vhodné
k preveden# do bdzické formy, jeou uvedeny Vv citovanych jié pe-
tentovych spisech i jinak dobfe odbornikim zndmé.

Karboxyloveé gekin A)(TI)(a

Aromatické kyseliny (A)(I)(a), pouZitelné jako vychozi
organické 1ldtky k piipravé bdzickfch produktd (4)(I), mohou byt
povahy alifatické &i aromatické, mohou to byt monokarboxylové
31 polykarboxylové kyseliny nebo l4tky, ze kterych takové ky-
seliny vznikaji. V tomto popise a p¥ipojenfch ndrocich jakyko-
11 odkaz ne karboxylové kyseliny zehrnuje i jejich derivaty,
ze kterych kyseliny veznikaji, jeko jsou tedy anhydridy, estery,
acylhelogenidy, laktony a jejich smdsi, pokud neni nikdy vyslovné
uvedenc jineak.

Karboxylové kyseliny (AY(I)(a) jsou rozpustné v reakdnim
prost¥edi (A)(I)) a podle jednoho z provwedeni jsou rozpustné
v oleji. Podet uhlikovych atomid v kyselind je ddleZity potud,
pokud je ve vztahu k odekdvané rozpustnosti. 2 tohoto hledigka
obvykle md &init polet uhlikovych atomd v kyseliné nejméné asi
osm, Ale takové kyseliny maji obsahovat nejménd asi 12 uhlikovych
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uhlikovych atomi, lépe nejméns asi 16 uhlikovych atoml, s vy-
hodou neiméné asi 20 uhlikovych atomi, 1lépe nejménsd 30 a nej-
1épe asi 50 uhlikovych atomi. Obecné viak takové kyseliny
neobsahuji vice ne% asi 400 nebo 500 atomi uhliku na molekulu,
Podle jednoho z provedeni je karboxylovou kyselinou takovi,
jeZ je substituovdna nejméné jednou hydroxylovou skupinou, nebo
to miZe byt odpovidajici anhydrid odpovidajiciho vzorce, pfipad-

nd vzorcl
20
R=CQO0H nebho R-CH-COOH nedo R-CH=C |
i 0
7
CH,COQH . CHpw=C
Hp -

kde R znamend mhlovodikovou skupinu dostatecéné délky k tomu, aby
se takovd kyselina &1 jeji anhydrid rozpoustély v reakénim prostie=
ai (A)(II). Podle jednoho z provedeni znamend R hydrokarbylovou
skupinu s nejméné asi 8 atomy uhliku, s vfhodou nejméns s 12 a
neavyhodnejl asi 16 atomy uhliku. Uhlovodikové skupiny se stF¥ed-
ni molekulovou mmotnosti nejménd asi 200 jsou pouZitelné, zvldstd
maji-1i stfedni molekulovou hmotnost v rozmezi ssi 200 aZ asi
400, nebo 500 a% asi 3000 nebo esi 700 aZ asi 2500. Uhlovodikové
skupina R se miZe odvozovet od nejméni jedné sloudeniny ze sku-
piny, kterou tvo¥i ethylen, propylen, l-buten, isobutylen,
l-penten, 2-methyl-l-buten, 3-methyl-l-buten, l-hexen, l-hepten,
l-okten, styren, l-nonen, l-decen, l-undecen, l-dodecen, l-tri-
decen} l-tatradecen, l-pentadecen, l-hexadecen, l-heptadecen
a l-oktadecen, mohou se pouZit i smési vy3Sich olefind, tedy
v rozsahu 18 a¥ asi 24 atomi uhliku. Uhlovodikovd skupina R se
miiZe odvozovet od nejméné jedné ol~olefinické frakce ze slcupiny
C15-18~ ~ d -olefinl, C 12— 16-0{-olofinu, 14— 16-‘¥eolefinu, 14-16-
-q(foleflnu a ClG 18—-{-olnf1nﬁ P¥i jednom z provedeni znamend
R alkylovou &i alkenylovou skupinu s tim, Ze R miZe znemenat '

skupinuApropylenovou, polybutenovou, polyisobutylenovou nebo smés
AT

dvou 3i vice z niche. Podle dal3iho provedeni znamend R skupinu
R X(R"O) ‘t_ Y¥de R “znsmend uhlovodikovou skupinu, s vihodou
allfatlckou g jednim aZ asi 200 atomy uhliku nebo od asi 4 do
asi 100 atomi uhliku, R““znamend ethylenovou &i propylenovou

skupinu, R je alkylenovd skupina s vyhodou aZ asi do 30 atomi
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pripadné do 20 &1 asi 10 atomi uhliku, i do 4 nebo 2 atomd
uhliku. X znemend kyslik, siru nebo R" " N, kde R" " znamens
vodik nebo uhlovedikovou skupinmu, s v§hodou vodik nebo ni¥s{
uhlovodikovou skupinu, s vyhodou vodik nebo ni33{ alkylovou
Skupinu; n je celé &islo v rozsahu od O do 10, nebo O a% asi 6,
nebo O aZ asi 3. Lze pouZit i ni%sich a8lkylesteri takovych ky-
selin.

V poldrni kyselin® mohou byt poldrni substituenty, to za
predpokladu, Ze nejsou pfitomny v takovém msritku, aby podstatns
ménily uhlovodikovy charakter karboxylové kyseliny. Mezi typické
poldrni substituenty lze Fadit halogeny, jeko je chlor a brom,
oxoskupiny, hydroxylové skupiny, formylové, sulfenylové, sulfi-
nyloyé skupiny, ddle thioskupiny a nitroeskupiny atd. Podil ta=-
kovych poldrnich substituentl, jsou-li pfitomny, s vfhodou ne=~
presahuje hmotnostnd asi 10%, pfepodteno na celkovou hmotnost
uhlo&odikové éasti molekuly, tedy nepolitaje v to karboxylovou
skupinu.

Monokarboxylové kygeliny, takto charakterizované, zehrnuji
nasycené i nenasycené kyseliny. Jako priklady takto pouZitelnych
kyselin moZno jmenovat kyselinu dodekanovou, palmitovou, deka-
novou, olejovou, laurowvou, stearovou, myristovou, linolovéu711~.A
nolenovou, naftenovou, chlorstearovou, kyseliny z talového oleje
atd. Mohou se také pouZit anhydridy a niZ8i alkylestery uve=
denych kyselin, prdvé tak jako smési dvou &i vice ze skupiny uve-
denych kysel. ych &inidel. Rozsdhld diskuse o takovych kyselindch
je uvedena v kompendiu Kirk-Othmer "Encyclopedia of Chemical
Technology", 3.vyddni, 1978, John Wiley and Sons, New York, str.
814-871; a pravé na tyto strdnkdy se zde odkazuje. Mezi poly-
karboxylové kyseliny pat¥i dikarboxylové, jako je sebakovd, ce-
tylmalonovd, enhydrid tetrapropylensubstituované jantetové ky-
seliny atd.

Mohou se rovnéZ pouZit halogenidy vySe popsanych karboxy-
lovych kyselin, a ty lze pfipravit reakei vhodné kyseliny nebo
jejiho anhydridu s halogenelnim Zinidlem, jako je bromid fosfo-
rit§, chlorid fosforedny, fosforoxychlorid nebo thionylchlorid.




Lstery takovych kyselin se mohou pripravovat jednoduse reakci
kyseliny 3i odpovidajiciho anhydridu nebo halogenidu s alkoho-
lem nebo ldtkou ze skupiny fenolii. Zv1asté pouZitelné jsou
nizsi alkylalkoholy nebo niZ3i alkenylalkoholy, jako

je methanol, ethancl, allylalkohol, propaqﬁpl, cyklohexgnol
atd. Esterifikadni reakce se obvykle podporuje pouZitim alka-
lického katelyzdtoru, jeko je hydroxid &i alkoxid sodny, nebo
xyselého katalyzdtoru, jsko je kyselina sirovanebo toluensul-
fonové,

Do monokarboxylovych kyselin pat?i rovnéZ isoalifatické
kyseliny, tje. kyseliny, majici v fetdzei navézanou jednu niZs{
acyklickou glkylovou skupinu nebo 1 vice takovyche. Kyseliny tohoto
typu obsahuji 3asto hlavni Fetézec s asi 14 aZ asi 20ti atomy
uhliku, alifaticky a nasyceny a pek nejméné jednu, ale obvykle
 vice, ne viak vice neZ 4 navézané acyklické alkylové skupiny.
Jako p¥iklad hlavniho Petgzce lze Jjmenovat skupinu, odvozenou
od tetradekanu, pentadekanu, hexadekanu, heptadekanu, oktadeke=-
nu & eikosenu. Navdzanou alkylovou skupinou je obvykle nékterd
z ni%3fch, jako je skupina methylovéd, ethylovd, propylovd, iso-
propylovd, n-butylovd, isobutylovd, terc.-butylovi, n~-hexylova
3i kterdkoli z jingch aZ aqfi do 7 atomi uhliku, Takovou navé-
zanou skupinou mG%e byt i nekterd poldrn& substituovand alkylo-
v4 skupina, jako je chlormethylovd, brombutylovd, methoxyethy-
lovd i podobné a s vyhodou takovd skupine obsahuje nejvysd
1 poldrni substituent ne skupinu. Jako specifické priklady
takovych isoalifatickych kyselin lze uvést kyselinu 1O0-methyl-
tetradekenovou, ll-methylpentadekanovou, J~ethylhexadekanovou,
15-methylheptedekanovou, l6-methylheptadekanovou, 6-methyl-okta-
dekanovou, 8-methyloktadekanovou, 1lO0-methyloktedekanovou,
1l4-me thyloktadekanovou, lé-methyloktadekanovou, 15.ethylhepta-
dekanovou, 3-chlormethylnonadekanovou, 7,8,9,10-tetramethyl-
oktadekanovou a 2,9,10-trimetyhloktadekanovou.

Isoalifatické kyseliny zehrnauji téZ smési vi¥tvenych kyse-
1in, piipravenych isomerizovénim béZnych vyééichuglifatickjch
kyselin napiikled s 16 aZ agi 20ti atomy uhliku. Vhodny postup
plipravy takovych kyselin zahrnuje jeji zah¥ivdni na teplotu nad
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asi 250°C za tleku asil0.000 aZ 35.000 tor, surovd isomerizo-
vand kyselina se vydestiluje a hydrogenovénim ziskaného pro-
duktu se ziskd v podstatd nasycend isomerizoveand kyselina.
Isomerizovédni lze urychlit a katalyzovat piiddnim miner&lni

i infusoriové hliny, chloridu hlinitého, chloridu zinecénatého
3i Zelezitého nebo nskterych katalyzdtorl, obvyklych pro provddéni
Priedel-ovy & Crafts-ovy reakce, Koncentrace katalyzdtoru miZe
bt velmi nizkd, aZ asi kolem 0,01%, Zast&ji viak od asi 0,1% dp
asi 3% hmotnostnd, prepodteno na isomerizovanou smés. Isomerizo-
véni rovnd% podporuje voda a jeji malé mnoZstvi, hmotnostné od
asi 0,1% do asi 5% se miZe s vyhodou piiddvat do isomerizované
smési, Nenasycené kyseliny, ze kterych se daji piipravit isoali-
fatické kyseliny, zahrnuji kyselinu olejovou, linolovou, linole-
novou a béZné smési takovych kyselin, jako jsou kyseliny z ta-
lového oleje.

Hydroxyalkylsubstituované derivdty karboxylovych kyselin
k pouZiti{ ve smyslu tohoto vyndlezu jsou rovnéZ zndmé a jsou
podrobné popsdny v ddle uvedenych patentovych spisech:
americkych:

024 237, 3 087 936,
231 587, 3 245 910,
278 550, 3 288 T14,
346 354, 3 367 943,
454 0T, 3 346 354,
868 330, 3 912 764,
britskych:

944 136, 1 085 903, 1 162 436 a 1 440 219, jekof i

kanadském 956 397. Na tyto zdroje se zde odkazuje,

Jak to je popsdno v prdvé uvedenych petentovych spisech, Jje
nikolik postupl, jak prfipravit hydroxyalkylsubstituované kawbo- .
xylové kyseliny. Tyto postupy zpfadile zahrnuji
1) reakci ethylenicky nenasycené karboxylové kyseliny, &i jejfho

halogenidu, anhydridu nebo esteru s
2) ethylenicky nenasycenym uhlovodikem nebo chlorovenym uhlovo-
dikem za teploty v rozmezf asi 100 - 300°c,

Pfiprevuje-li se hydroxyalkyl-substituovend karboxylovd ky-
selina, pak takovd kyselina jeko reagujici sloZky obvykle odpovidd

163 603, 3 172 892, 3 215 70T, 3 219 666,
254 025, 3 271 310, 3 272 743, 3 272 746,
306 907, 3 30T 928, 3 312 619, 3 341 542,
373 111, 3374 174, 3 381 022, 3 394 179,
470 098, 3 630 902, 3 652 616, 3 755 169,
234 435 a 4 368 133,

WW W W W W
SO W W W W




obecnému vzorci Ro-(COOH)n, kde R, obsahuje neiménéd jednu
ethylefjicky nenasycenou vazbu mezi dvéma uhlikovymi atomy a

n je celé &islo od asi 1 do asi 6, s vyhodou 1 nebo 2. Kyse=-
lou reagujici slofkou miZe byt také odpovidajici halogenid, an-
hydrid nebo ester. Celkovy polet uhlikovych atomi v kyselé
slo¥ce nepiesahuje asi 20, s vyhodou neni vySSi nez 10, a
zpravidla nepfesahuje 6. Kyseline reagujici sloZka ma s vyhodou
nejméné jednu ethylenicky nenasycenou vazbu v poloze c{- nebo
&5-k nejméns jedné z kerboxylovych funk . Jeko prikledy
pouZitelnych kyselych sloZek lze uvést kyseliny ekrylovou, me th-
akrylovou, gnhydrid kyseliny maleinovéd, kyselinu fumerovou,
itakovou a jeji anhydrid, anhydrid kyseliny citrakonové,
kyselinu mesakonovou, glutakonovou, chlormeleinovou, akonitovou,
krotonovou, methylkrotonovou, sorbovou a podobné. Vyhodnou sloZkou
tohoto typu je kyseline akrylovd, methakrylovd, maleinovéd a jeji
anhydrid,

Ethylenicky nenasycenymi uhlovodikovymi sloZkami této
skupiny, jeko% i odpovidajicimi chlorovanymi derivdty, pouZi-
telnymi pPi pripravé alkylsubstituovanych karboxylovych kyse-
1in mohou by§t v podstatd nasycené frakce z ropy, v podstaté
nasycené polymery olefind a odpovidajici chlorované produkty.
Polymery a chlorované polymegy, odvozené od mono%ﬂefinﬁ s 2 aZ
asi 30 atomy uhliku lze pokladat za ldtky vyhodné, s zv1&5td vy-
nodné jsou polymery l-monocolefind, jako je ethylen, propen,
l-buten, isobuten, l-hexen, l-okten, 3=-methyl-le-hepten, 3-cyklo~
hexyl-l-buten a 2_methyl-5-propyl-l-hexenw PouZitelné jsou i
medidlni olefiny, to jsou takové, kde olefinickd vazda neni
v koncovém postaveni, jako jsou napFikled 2-buten, 3-penten a
4=0kten.

Zdrojem ethylenicky nenasycenych ldtek mohou byt i inter-
polymery l-monoolefind - jak jsou zde uvedeny vyde - spolu
nevziajem anebo s jinymi interpolymerizovatelnymi olefinickymi
1itkami, jeko jsou olefiny aromatické, cyklické a polyolefiny.
Mezi pouZitelné interpolymery pat¥i ty, které byly piipraveny
polymerovdnim isobutenu se styrenem, isobutuadienu s butadienem,
propenu S isopropenem, propenu s isobutenen, ethylenu s pipe-

rylenem, isobutenu s chloroprenem, isobutenu s p_methylstyre-
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ner,l-~hexenu s 1,3-hexadienem, l-okteau s l-hexenem, l-heptenu
g l-pentenem, 3-methyl-l-buteau s l-oktenen, 3,3-dimethyl-l-
pentenu s l-hexenem, isobutenu se styrenem a piperylenem atd.

S ohledem na rozpustnost v oleji jsou interpolymery, pri-
chdzejici v uUvahu k pouZiti pFi piipravé alkylsubstituovanych
karboxylovych kyselin s vyhodou alifatické a v podstaté nasy-
cend, to znamend, Ze méji obsahovat nejméns asi 80% a s vyhodou
nejméné asi 95% hmotnostnd® jednotek, odvozenych od alifatickych
monoolafini, S vyhodou mohou obsahovat nejvyie asi 5% olefinic-
kych vazeb, prepolteno na celkovy polet pritomnych kovalentnich
vafﬁ mezi uhliky.

Podle jednoho provedeni tohoto vyndlezu se ziskaji poly-
mery a chlorované polymery polymerovdnim C4-rafinaéniho plynu
s obsahem butenu hmotnostn? od asi 35 do 75% a isobutenu
hmotnostnd od asi 30 do asi 60% za pritomnosti katalyzdtoru
typu Lewis~ovy kyseliny, jako je chlorid hlinity nebo fluorid
bority. Takové polylsobuteng pek 3 vyhodou obsahujf prev4Znd
(tj. nad 80% opakujicich se skupin) isobutenocych opakujicich
se skupin konfigurace ‘

CHy
|

-CHé-?-
CH3
Chlorovand uhlovodiky a ethylenicky nenasycené uhlovodi-
ky, jak se pouZivaji p¥i pripravé karboxylovych kyselin, substi=-
tuovanych uhlovodikovymi zbytky, mohou mit stfedni molekulovou
hmotnost aZ asi do 10,000 ba i vyse, ackoliv vyhodnd vyssi
molekulovd hmotnost karboxylové kyseliny &ini aZ asi do 5000,
s vyhodou do asi 4000, nejvyhodnéji do asi 3000, PouZitelné kar-
boxylové kyseliny, substituované uhlovodikovymi zbytky, jsou
ty, kter¢ obsahuji uhlovodikovou skupinu se stfedni molekulovou
hmotnostf'nejméné asi 280, s vyhodou nejméné asi 420 & nejvyhod-
néji nejméné asi 560 s tim, Ze absolutng nejvyhodndjs3i hodnotou
je asi TOO.
Karboxylové kyseliny, subst:tuované uhlovodikovym zbytkem,
se mohou piipravovat halogenovdnim uhlovodiku, jako je néktery
z vy3e popsanych olefinickych polymerd tak, Ze vznikd polyhalo-

genovany produkt, ktery se pfevede na polynitril s tim, Ze se
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t¥% hydrolyzuje. Také se mohou pFipravovat oxidaci vicemocného
elkoholu mangsnistanem draselnym, kyselinou dusidnou ¢i podob~
nym oxidadnim &inidlem, Jiny zplsob zahrnuje reakei olefinu
nebo poldrné substituovaného uhlovodiku, jako je chlorpolyiso-
buten, s nenasycenou polykarboxylovou kyselinou, jeko je
kyselina 2-penten-1,3,5-trikarboxylovd, kterou je moZno pri-
pravit dehydrataci kyseliny citronové.

Monokarboxylové kyseliny je moZno pfipravit oxidovdnim
jednomocnych alkohold manganistanem draselnym nebo reakel
halogenovaného olefinického polymeru o vySSi molekulové nyotnoati
s keteneme Jiny vhodny zptisob p¥ipravy monokarboxylovych
kygelin zahrnuje reakci esteru kyseliny acetoctové nebo malo-
nové s kovovym sodikem, takZe se ziskd natrium-derivdt onoho
esteru s tim, Ze ndsleduje reakce natrium-derivdtu s haloge-
novanym uhlovodikem o vysoké molekulové vaze, jako je bromovany
vosk nebo bromovany polyisobuten.

Monokarboxylové a polykarboxylové kyseliny lze také pri-
pravit reakei chlorovanych mono- a polykarboxylovych kyselin,
anhydridd, acylhalogenidd a pod. 8 ethylenicky nenasycenymi
uhlovodiky nebo ethylenicky nenasycenymi substituovanymi uhlo-
vodiky, jako jsou polyolefiny a substituované polyolefiny, po-
psané v americkém patentovém spisu 3 340 281, na kterﬁiéjto
patent se zde odkazuje.

Anhydridy monokarboxylovych i polykerboxylovych kyselin
je mo¥no p¥iprevit dehydrataci odpovidajicich kyselin, coZ se
snadno provddi zahfividnim kyseliny na teplotu nad ssi 70%C, s
vyhodou za piitomnosti dehydratadniho Cinidla, nep¥ikled anhyd-
ridu kyseliny octové. Cyklické anhydridy se obvykle ziskdvao ji
z polykarboxylovych kyselin, jejichZ kyselé funkce jsou oddéleny
nejvyse tfemi atomy uhlika, jeko je tomu v p¥ipadd substituove-
nych kyselin janterové a glutarové, zatim co linedrni anhydridy
veznikajl z polykerboxylovych kyselin, kde jsou karboxylové sku-

piny oddéleny . . . a vice atoml uhlika.
ctyrmi o
Halogenidy monokarboxylovych a polykarboxylovych kyselin

je mo¥no pFipravit reakefi kyseliny nebo jejiho anhydridu ¢ ha-
logenadnim 3inidlem, jeko je t¥eba bromic fosfority, chlorid fos-
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forecny nebo thionvlchlorid.

Pi jednom gz provedeni jest karboxylovou kyselinou nej-
méné jedna substituovand janterovéd kyselina ¢i jeji anhydrid,
kde substituujici skupina je odvozena od polyalkenu, piicdemZ
takovd kyselina &i jeji anhydrid je charafterizovdna p¥itomnosti
v primsru nejméné 0,9 skupin takové jantarové kyseliny ve své
struktufe na kaZdy hmotnostni ekvivulent substituujicich skupin,
s vyhodou asi 0,9 a% 2,5 skupin jantarové kyseliny na kazZdy
hmotnostni ekvivalent substituujicich skupin, Polyalken mé
s vyhodou stfedni molekulovou hmotnost hejméné asi 700, s vy=-
hodou od asi 700 do 2000, vyhodné&ji mezi asi 900 aZ asi 1800,
Pomér mezi st¥edni molekuldrni hmotnosti a &iselnou molekuldrni
imotnosti mife kolisat od 1 do asi 10, nebo od asi 1,5 do
agi 5. Pro udely tohoto vynélezu se piFedpoklddd, Ze Iiselné
vyznaleni ekvivalentnich hmotnosti substituujicich skupin odpo-
vidd kvocientu, ktery se ziskd délenim hodnoty stfedni moleku-
1d4rni hmotnostl polyalkenu, od kterého je substituent odvozen,
celkovou molekuldrni mhmotnosti substituujicich skupin, jak jsou
pritomné v substituované jentarové kyseliné, TakZe je-1i substi-
tuovand jantarovd kyselins charakterizovéna celkovou hmotnosti
substituujicich skupin 40000 a stfedni molekulovd hmotnost
polyalkenu, od kterého se odvorzuji substituujic{ skupiny je
2000, pek acyladni &inidlo povahy substituované jantarové ky-
seliny je charakterizovdno celkovym hmotnostnim
ekvivalentem substituujicich skupin 20 (40,000/2000 = 20).
Substituujici skupiny mohou byt odvozeny od jednoho &i vice
polyalkeni zvolenych ze skupiny homopolymerd nebo interpolyme-
r3 koncovych olefind s dvéma aZ asi dvaceti atomy uhliku za
predpokladu, Ze Fedené interpolymery mohou pFfipadné otsahovat
a%z asi do 25% polymernich jednotek odvozenych od vlestniho olefinu
a%z asi do 20 atomi uhliku. Jmenovat lze zvl4d3té polybuten, poly-
isobutylen, kppolymer ethylenu s propylenem, polypropylen, a
smési dvou &i vice kterychkoli z nich. Do této skupiny jsou
zahrnuty i takové derivéty polybﬁtenu, kde neiméns asi 50% vedke-
rych jednotek, odvozenych od butenu, se odvozuje od isobutylenu.




Podle jednoho z provedeni je kerboxylovou kyselinou rej-
méné jedna substituovend jentarovd kyselina &i jeji anhydrid,
kde Yelend substituovand jantarovd kyselina 3i jeji anhydrid
je sloZen ze substituujicich skupin a zbytki jantarové ky-
seliny s tim, Ze substituujici skupiny jJsou odvozeny od poly=-
butenu s tim, Ze nejméné 50% z celkového poltu butenovych skupin
je odvozeno od isobutylenu. Polybuten je charakterizovén st¥edni
molekulovou hmotnosti od asi 1500 do asi 2000 a pomérem st¥edni
molekuldrni hmotnosti k diselné molejuldrni hmotnosti od asi 3
do asi 4. Takové kyseliny &i jejich anhydridy jsou charekterizo-
vany pfitomnostf v priméru asi od 1,5 do asi 2,5 zbytkﬁ jantarové
kyseliny ne ke#dyj hmotnostni ekvivalent substituujfcich skupin.

Podle dald$iho jednoho provedeni je karboxylovou kyselinou
nejménd jedna substituovand jantarovd kyselina ¢i jeji anhydrig,
piidem¥ takovd substituovand jantarovd kyselina €i jeji anhydrid
je slofen ze zbytkl jentarové kyseliny a substituujicich skupin,
odvozenjch od polybutenu, kde nejméné asi 50% z celkového podtu
butenovych jednotek se odvozuje od isobutylenu,Polybuten mé
gtPedni molekulovou hmotnost mmt asi 1200 a pomér st¥edni hmotnosti
k &{selné od 2 do asi 3. Tyto kyseliny C&i jejich anhydridy jsou -
charakterizovdny p¥itomnosti v priméru asi 0,9 aZ 1,2 zbytkid =
jantarové kyseliny na kaZdy hmotnostnf ekvivelent substituujicich
skupine.

Skupinu pouZitelnych karboxylovych kyselin tvo¥i laktony
obecného vzorce

0.
1

Rz':c/ C=0

R3 i 5.6

g470_(CR R )a

kée symboly Rl, R2, R3, R4, R’ a Rr® znamenaji vzdjemndé nezdvisle
vodik nebo alkylovou skupinu s jednim aZ t¥iceti atomy uhliku,
to za pFedpokladu, Ze celkovy polet uhlikovych atomi bude dosta-
Zovat :k tomu, aby laktouy byly rozpustné v reskdnim prost¥edi
(A)(IT); R? a B> mohou byt vdzdny spolu dohromady za vzniku
alicyklického nebo aromatického kruhu, a a je celé Zislo v roz-
sahu O az 4,
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A z této skupiny jsou 2zvldité vhodné lasktony obecného

zfﬁﬁ\\x/(> 0

(RB)c !

\ (on,

vzorce

R7)b

kde R’ a R® jsou alifatické alkylové skupiny od 1 do asi 30
atomi uhliku, a 1 b jsou celd &isla od O do 5 za predpokladu,
Ze soulet a + b ¢ini nejvyse 5, a ¢ je Eislo v rozsahu od O
do 4. Zpisoby p¥iprav takovychto laktomi intramolekuldrni
cyklizaci karboxylovych kyselin s hydroxylovou skupinou za
soudasného od3tépeni vody jsou odbornikim béZné zndmé, Obecné
se takové cyklizaci napomdhd priddnim ldtek, jako je anhydrid
kyseliny octové a reskce se pak provddi zahPivanim reakdéni smé-
si ne zvySenou teplotu, Jako je teplota varu pod zpétnym chladidem
za oddestilovdavédni tékavych podild, politaje v to vodu.
Vhodnou skupinu karboxylovych kyselin tvo¥i i aromatické
karboxyluvé kyseliny obecného vzorce I

) -
(R)a-(Ar){éIX %Jb (1)
X

~

kde R znamens alifaticikou alkylovou skupinu, s vyhodou od asi
StyF do asi Cty¥set uhlikovych atoml, a znamend celé Cislo od

0 do asi 4, Ar znemena aromatickou skupinu, Xt a X2 vzd jemné
nezdvisle znemenaji siru nebo kyslik, a b je celé &islo v
rozsahu od : jednéfasi do cty¥., to za predpokladu, Ze soudlet
a + b nepfekrodi podet nevysycenych poloh na Ar. S vyhodou maji
R a a takové vyznamy, Ze pripadd v priméru nejméné asi 8 alifa-
tickych uhlikovych atomil pa skupiny R, Aromatickd skupina Ar

. miiZe mit stejnou strukturu jako kterdkoli z aromatickjfch




23

skupin Ar, jak je o nich ddle jeStd el v kapitole pod nad-
pisem "Funkliné-substituované aromatické sloudeniny (A)(T)(d)".
Jako priklady aromatickych skupin, pouZitelanfch v tomto smiru
lze uvést polyvalentni aromatické skupiny, odvoz2né ol benzenu,
naftalenu, anthrecenu, fenanthrenu, indenu, fluorenu, bifenylu
apods. Obvylkle sromatické skupiny, pouZité v tomto p¥ipsd&, jsou
polyvalentni jddra, odvozend od benzenu &i naftalenu, jakc Je
n3ktery zbytek fenylenovy &i naftylenovy, nap¥. methylfenylenovy,
ethoxyfenylenovy, nitrofenylenovy, isopropylfenylenovy, hydroxy=
fenylenovy, merkaptofenylenovy, N,N-diethylaminofenylenovy,
chlorfenylenovy, dipropoxynaftylenovy, triethylnaftylenovy a
podobnd troj-, CtyP-, pentavaznd odpovidejici{ jddre atd. Tyto
skupiny Ar mohou obsahovat rUzné substituenty, jako naprikliad
niZ8i alkoxylové skupiny, niZ3i alkylmerkaptoskupiny, nitroskupi-
ny, helogeny, alkylové a alkenylové skupiny do 4 atoml uhliku,
hydroxylové skupiny, merkaptoskupiny apod. Jako pfiklady R
lze uvést. skupiny butylovou, isobutylovou, pentylovou, oktylovou,
nonylovou, dodecylovou, dokosylovou, tetrakontylovou, S-chtor:
hexylovou, 3-ethoxypentylovou, 4 hexeftylovou, 3—cyklohexylokté-
lovou, 4-{p-chlorfenyl)-oktylovou, 2,3,5=-trimethylheptylovon,
4-ethyl-5-methyloktylovou, jakoZ i ddle substituenty, odvozend
od polymerovaenych olefind, jako jsou polychloropreny, polyethy=-
1en?, polypropyleny, polyisobutyleny, ethylen-propylenové kopo-
lymery, chlorované polymery olefinl, oxidované kopolymery ethy-
lenu a propylenusa podobné latky.

Skupinu pouzZitelnych karboxylovych kyselin tvo¥i 1dtky
obecného vzorce xt

il
(c-le—r)b

-Ar
a
Py,
2

R

kde R, Ar, Xl, X a i b maji vyznamy, jak byly uvedeny u obecného
vzorce I, X° znamend kyslik nebo gigu, a ¢ znamend Cislo v roz-
mezi od 1 do asi 4, dbvykle 1 nebo 2, to za pFedpokladu, Ze

soucet a + b nepfevysi poclet nevysycenych vazeb na Ar. Do této
skupiny spadaji aromatické kyseliny obecného vzorce




8 vyhodoy od 1 do 3, b Zhemend &yg1, od 1 do 4, s v¥hodoy od
1l asi 4o 2, ¢ Znameng ¢islo v T0zsahy og 1l do agj 4, s v¥hodoy
1 az agi 2, nejvfhodnéji 1, to zg pfedpokladu, Ze soudet a +

Pojen kyseliny obsahujyey siru, Zahrnuje kyseliny Sulfo-
novg, sulfamové, thiosulfonové, sulfinové, sulfenové, poloestery
kyseliny sirove, S1riditeg 1 thiosirové. Obvykile dde o go14
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¢, klické (mono~ &i polynukledrni) aromatické &i cykloalifatické
sloudeniny. Sulfondty, které nutns musi byt rozpustné v reakénim
prost¥edi (A)(IL), lze vyjddrit z nejvet3i miry ddle uvedenymi
obecnymi vzorci

3)b ch
nebo

{Rla-m-(so

Ifaz-(so3§£] Ma

kde T znemend cyklické jddro, jako je napfiklad benzen, nafta-
len, anthracen, fenanthren, difenylenoxid, thianthren, feno=
thioxin, difenylensulfid, fenothiazin, difenyloxid, difenyl-
sulfid, difenylamin, cyklohexan, nafteny z ropy, dekahydro- .
naftalen, cyklopentan atd. Rl znamend alifatickou skupinu, jako
je t¥eba alkylovd, alkenylovd, alkoxylovd, alkoxyalkylovd, karb-
alkoxyalkylovd atd. a znemend nejméné 1, ddle Rla + T obsahuji
dohromady nejméné asi 15 uhlikovych atomi. R° zpsmend alifatickou
uhlovodikovou skupinu s obsahem nejméné 15 uhlikov§c}xatomﬁ, jako
je t¥eba skupina elkylovd, aslkenylovéd, alkoxyalkylovd, karboalko-
xyalkylovéd etd. Specifické pFiklady R° 1ze odvodit od petrolatum,
nasycenych &i nenasycenych parafinickych voskl, jakoZ i polyole-
fin, zahrnujicich polymerované uhlovodiky se dvéma aZ éest#htomy
uhliku atd. Ddle olefiny, obsahujici od asi 15 do 7000 i vice
uhlikovych atomi. Skupiny T, Rl g R? . - ‘ ;
ve vySe uvedenych vzorcich mohou obsahovat i dalSi anorganicé
3i organické substituenty kromé téch, jeZz jiZ byly vyjmenovany,
jako jsou nap¥iklad skupiny hydroxylové, merkaptoskupiny, haloge-
ny, nitroskupiny, sminoskupiny, nitrososkupiny, sulfidické a
disulfidické skupiny atd. M znamend vodik nebo kovovy kation
(napfikled alkalického kovu ¢éi kovu alkalickych zemin), a, b i ¢
znamenaji vZdy nejméné 1,

Podle jednoho provedeni lze vyjddFfit kyselinu, obsahujici
siru obecnym vzorcem
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R-CH-C
\ 1
[ =Y S0

CHy=C7

%) nebo

N

H OB
RX(R20) -CaC-R*
n R3 \ 5
R SOBH
kde R a r znamenaji vzajemné nezdvisle alkylenové skupiny s
1 a% gsi 10 atomy uhliku, s vyhodou 1 aZ asi 4, rl a R zname-
naji vzdjemnd nezdvisle alkylenové skupiny od 1 do asi 10 uhli-
kovych atomi, s vyhodou 1 az asi 4, R? znamend alkylenovou sku-
pinu s 2 8% asi 10 atomy uhliku, s vyhodou s 2 aZ asi 4, nej-
vihodn&ji 2 nebo 3 atomy uhliku, R3 znamend vodik nebo uhlovodi-
kovou skupinu, s vyhodou vodik nebo niZ3i alkylovou skupinu, X
znemend kyslik siru nebo skupinu NR™, kde R6 znamend vodik nebo
uhlovodikovou skupinu, s vyhodou vodik nebo niZsi alkylovou sku-
pinu a n 1 m jsou vzdjemnd nezdvisle 3isla od O aZ asi do 50,
nebo 1 a% asi 20 &i 1 aZ asi 10,
PouZitelné jsou ddle uvedené sulfonové kyselinym rozpustné
v oleji: mahoganové kyseliny sulfonové (sulfonaftenové kyseli-
ny, rozpustné v oleji), sulfonové kyseliny, vyrobené z ropného
zbytku, sulfonové kyseliny, odvezené od frakci maznych olejid
s viskositou (Saybolt) od asi 100 sekund p#Fi 38°C do asi 200
sekund p#i 100°C, d4le petrolatum-sulfonové kyseliny, mono- i
polysubstituované sulfonové i polysulfonové kyseliny voskd,
obdobné kyseliny, odvozené od benzenu, naftalenu, fenolu, di-
¢enyletheru, naftalendisulfidu, difenyleminu, thioflenu, & -chlor-
naftalenu atd, dalsi subgﬁituované sulfonové kyseliny, jako
jsou alkylbenzensulfonové kyseliny, kde alkylovd skupina méd
ne jméné 8 uhlikovych atomi, cetylfenol-monosulfid-squonovéf
kyseliny, dicetylthianthrendisulfonovd kyselina, dilauryl-/ -
~ngftylsulfonovd kyselina, dikeprylnitroneftalensulfonovd
kyselina, alkarylsulfonovd kyselina a sulfonové kyseliny, ziska-
né z usazenin dodecylbenzenu,
Posléze uvedené kyseliny jsou derivdty benzenu, ktery
byl alkylovdn tetramerem propylenu a trimerem isobutenu, tak

.aby byly zavedeny 1, 2, 3 nebo i vice vitvenyech substituentt
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s 12ti atomy uhliku na benzenové jddro. Dodecylbenzenové derivaty
ode dna, v podstaté smé&si mono- a didodecylbenzenu, jsou dostup-~
né jako vedlejsi produkty pfi vyrobé pracich piipravkid pro
domdcnosti. Podobné produkty, ziskané z alkyladnich spodki,
vznikljch béhem vyroby linedrnich alkylsulfondtd se daji rov-

n&% pousit pro pF¥ipravu sulfondtd podle tohoto vyndlezu.

Viroba sulfondtl z vedlejiich produktd p¥i pFipravé
pracich prostfedkd reakci napiiklad s oxidem sirovym, je odbor-
niktm ns tomto useku dobie zndma, viz nap¥iklad 3ldnek "Sulfona-
tes" v Kirk-Otbmerové "Encyclopedia od Chemical Technology”,
2.vyddni, sv.l9, str.291 e dalsi, John Wiley and Sons, N.Y.,
(1969).

Delsi popisy neutrdlnich i bdzickych soli sulfonovych
kyselin, jakoZ i technické postupy pfi jejich v§robé, viz
americké patefitové spis¥:

174 110, 2 174 506, 2 174 508, 2 193 824, 2197 800, 2202 781,
212 786, 2 213 360, 2 228 598, 2 233 676, 2 239 974, 2 263 312
276 090, 2 276 097, 2 315 514, 2319 121, 2 321 022, 2 333 568,
333 788, 2335 359, 2 335 359, 2 346 568, 2 366 027, 2 374 193,
383 319, 3 312 618, 3 471 403, 3 488 284, 3 585 790, a
798 012. Na- tyto patentové spisy se zde odkazuje.

Pat?i sem rovndZ i alifatické sulfonové kyseliny, jako
jsou sulfonové kyseliny 2z parafinovych voski, nenasycenych
parafinovych voskll a hydroxy-substituovanych parafinovych vos-
ki, hexapropylensulfonové kyseliny, tetraamylensulfonové kyse-
liny, polyisobutensulfonové kyseliny, kdeZe polyisobuten obsahujw
od 20 do 7000 &i vice uhlikovych atomd, sulfonové kyseliny,
odvozené od chlorem substituovanych parafinovych voskd a nitro-
parafinovych voskd atd., ddle cykloalifatické sulfonové kyseli-
ny, jako jsou naftensulfonové kyseliny z ropy, cetylcyklopentyl—
sulfonové kyseliny, laurylcyklohexylsulfonové kyseliny, bis-(di-
isobutyl)-cyklohexylsulfonové kyseliny, cyklohexylsulfonové
kyseliny, odvozené od mono- i polysubstituovanych voskl atd.
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S ohledem na sulfonové kyseliny a jejich soli, jak jsou
uvddény zde a v p¥ipojenych ndrocich se ms za to, Ze vyraz

"sulfonovd kyselina z nafty" &i odpovidajici sulfondt kryje
viechny sulfonové kyseliny nebo jejich soli, kt:ré se odvozuji
od produktld z nafty. Zv14s$t3 vhodnou skupinu takovych sulfonovych
kyselin tvori zminén§ JiZ olejorezpustny sulfondt z ropnych
cleji, tzv.mahogany sulfondt (jméno Je odvozeno od dervenavoe
hnédého zabarveni),ktery se zisk4d jako vedlejSi produkt p#i
vyrobé bezbarvych produktd z nafty pouzZitim postupu s kyselinpu
sirovou,

Obecné refeno, jak neutrdlni tak i bdzické sold z vyde
popsanych synthetickjch i nativnich sulfonovych kyselin z ropy
Jsou pouZitelné p#i postupu podle tohoto vyndlezu,

Kyseliny, obsahujici fosfor (4)(I)(c)

Strukturu kyselin, obsahujicich fosfor, lze vyjddiit
obecnym vzorcem
x3

"N

P -x%u

rl(xt)

R%(x%),
kde Il, X2, x° a x4 znamenaji vzdjemné nezdvisle kyslik, siru
nebo skupinu NRB, kde R> znemend vodik nebo uhlovedikevou sku~
pinu, s vyhodou vodik nebo ni%8i alkylovou skupinu, a a b zna-
menaji vzdjemnd nezdvisle O nebo 1, a Rt i B? znamenaji vzdjem-
né nezdvisle uhlovodikové skupiny. Tyto kyseliny, obsshujici
fosfor, zahrnuji kyseliny, obsahujfci fosfor i siru. Zehrnuji
tedy takové kyseliny, kde nejménd jeden ze symbold x> nebo x4
znamend siru, vyhodndji pokud oba symboly X’ a x* znamena ji siru,
nebo nejméné jeden ze symbolil xl a X° znamend kyslik &i siru,
vyhodn&ji pokud oba symboly xt a x° znamenaji kyslik a a i b

v obou pripadech znamenajfi l. Smési takovych kyselin je moZno
pouzit ve shodd s timto vyndlezem. rl o R znamenaji vzdjemnd
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nezavisle uhlovodikovou skupinu, jeZ je s vyhodou prosta

trojné vazby, obvykle téZ dvojné vazby a je dostateénd dlouhd,
aby tekovd ldtka byla rozpustnd v reakdnim prostiedi (A)(II).

S vyhodou znamenaji Rl a R? vzdjemné nezavisle uhlovodikové
skupiny nejméné asi s 12 atomy uhliku, vyhodn&ji nejméné asi

s 16 atomy uhliku, nejvyhodnéji nejméné asi s 20ti atomy uhliku.
Podle jednoho z moZnych provedeni maji R a R® vzdjemné nezdvis-
le aZ do asi 400 nebo asi do 500 uhlikovych atomi. Oba symboly
Rl a R2 mohou mit vyznamy totoZné nebo rizné a obé tyto moZnosti
lze vyuZit ve smési, Jako pfiklady pouZitelnych skupin RY a R?
lze Uvést skupiny dodecylovou, eikosylovou, dodecenylovou, naf-
tylovou, alkylfenylovou, alkylnaftylovou, fenylalkylovou,
naftylalkylovou, alkylfenylalkylovou, alkylnaftylalkylovou apod.
Strukturu pouZitelnych kyselin lze vyjddfit obecnym vzorcem

s
r: I

>P-SH

R2

kde Rt a R? maji vysSe uvedené vyznamy.

Kyselinou, obsahujici fosfor, miZe byt nejméni jeden fosf4t,
fosfondt, fosfindt nebo fosfinoxid. Takové derivaty pétimocného
fosforu lze vyjddrit obecnym vzorcem

1
R —(O)a |
RZ40), —, P=0 |
3
R -(O)c
kde Rl, R? a RS znemenaji vzdjemné nezdvisle uhlovodikovou sku-

pinu, &, b i ¢ znemenaji vzdjemn¢ nezdvisle O nebo 1. Kyselinou,
obsahujici fosfor, miiZe byt také nejméné jeden fosfit, fosfonit,
fosfinit nebo fosfin a takové derivaty trojmocného fosforu lze
vyjddPit obecnym vzorcem

Rl-(OJ

-(0)
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kde Rl, G a R3 znamenaji vzdjemnd nezdvisle uhlovodikovou

skupinu @ a, b i ¢ znamenaji vzdjemné nezdvisle O nebo 1.
Celkovy polet uhlikovych atomll v Rl, R a R° ve vySe ubedend
struktufe musi dostalovat k tomu, aby se ldtka rozpdustéla

v reakénim prost¥edi (A)(II). S véhodou &ini celkovy podet
uhlikov§clinatomi nejméné asi 8, s vyhodou nejméné asi 12 a
nejvyhodndji asi 16, Neni zde jakékoll omezeni podtu uhliko-
vych atoml v Rl, R® a R3, ale v praksi je teto potFeba omezena
podtem asi 400 pnebo 500 uhlikovych atomi, P¥i jednom z provede~
ni{ Rl, R? a R v kaZdén z vySe uvedenych vzorcly znamend vza-
jemné nezdvisle uhlovodikovou skupinu s 1 aZ 100 atomy uhliku,
nebo 1 aZ 50 nebo 1 aZ asi 30 uhlikovgcl atomd, to za predpokla-
du, Ze celkovy poZet uhlikovych atoml &ini nejméné 8. Rl, R a
R> mohou mit vyznamy shodné, adkoliv se i mohou 1iSit, & jako
priklady pouZitelnych skupin Rl, R% a R° 1ze uvést skupinu
terc.=butylovou, isobutylovou, amylovou, isookf?lovou, decylo=
vou, dodecylovpu, eikosylovou, 2-pentenylovou, dodecenylovou,
fenylovou, naftylovou, alkylfenylovou, alkylnaftylovou, fenyl-
alkylovou, naftylalkylovou, alkylfenylalkylovou, alkylnaftyl-
alkylovou apode

Funkdné substituované aromatické sloudeniny (A)(I)(4):

Organické materidly, které lze prevést do bdzické formy
(A)(1) mohou odpovidat jako nejméné jednou funkdné substi-
tuované arometické sloudeniny (A)(I)(d) obecnému vzorci

Ra-Ar-(XH)b

kde R je 5lifatickd hydrokarbylovd skupina ¢ vyhodou od asi 4

do asi 400 atoml uhliku, Ar znemend aromatickou skupinu, X zna-.
mend kyslik, s{ru, skupinu ~CH,0~ nebo -CH?NRI, kde R' znamend
vodik nebo uhlovodikovou skupinu, s vyhodou alkylovou nebo alke=-
nylovou a s vyhodou s 1 aZz 30 etomy uhliku, vyhodnéji 1 a% 20
atomy uhliku, nejvyhodnéji 1 aZ asi 10 atomy uhliku, a i b vzdjemné
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nezdvisle znamenaji &islo hodnoty nejméns 1 s tim, Ze soulet
a+b je v rozmezi 2 aZ podet nahraditelnich atomi vodiku na
aromatickém jddru Ar. S vyhodou jsou a i b vzdjemné nezdvisle
isla v rozmezi od 1 do asi 4, vyhodné&jl 1 aZ asi 2. R a a naji
takovy charakter, Ze je zde dostatedny pocet aslifetickych uhli-
kovych atomd ve skupindch R, aby byla sloudenina rozpustnid v
reakdnim prostfedi (A)(II). S vyhodou je to v priméru nejméné
asi 8 atomd uhliku alifatické povahy, vyhodnéji nejméné asi 12
na aromatickou skupinu.

Podle jednoho provedeni X znemend kyslik a funkéneé-substi-
tuovanou aromatickou sloudeninou (A)(I)(d) je fenol, lépe liatka
ze skupiny fenold s tim, Ze aromatickou skupinou Ar nemusi byt
jen derivdt benzenu, jak to bude jesté vysvétleno didle.

R znemend uhlovodikovou skupinu, jez je p¥imo vdzdna
na aromatickou skupinu Ar. Obsahuje s vyhodou asi 6 a% asi x 80
atomd uhliku, vyhodnéji asi 6 aZ 30 atomi uhliku, jestd vy-
hodnéji asi 8 aZ asi 25 & nejvyhodnéji od asi 8 do asi 151
atoml uhliku, Jako priklady skupin R lze uvésti skupiny butylo-
vou, ilsobutylovou, pentylovou, oktylowvou, nonylovou, dodecylovou,
dodekosylovou, tetrakontylovou, S5-chlorbenzylovou, 4-ethoxypentgy-
lovou, 4-hexenylovou, 3-cyklohexyloktylovou, 4-(p-chlorfenyl)-
oktylovou, 2,3,5-trimethylheptylovou, 4-ethyl-5-methyloktylovou,
jakoZ i sebstituované derivaty polymerovanich olefind, jako jsou
polychloropreny, polyethyleny, polypropyleny, polyisobutyleny,
kopolymery ethylenu s propylenem, chlcrované olefinické polymery,
oxidované kopolymery ethylenu s propylenem, tetramery propylenu
a tri-(isobuten).

Navdzdni uhlovodikové skupiny R ne aromatickou skupinu Ar
se miZe provédét velmi znalnym pocdtem postupl, které jsou jinak
obecnd odbornikim zndmé. Jednim ze zvldsté vyhodnych postupld
je reakce podle Friedela & Craftse, kdy se provede reakce olefinu
(napfiklad polymeru s dvojnou vazbou),s pripadné halogenované
nebo hydrohalogenované obdoby s fenolem., Reakce probéhne za p¥i-
tomnosti katalyzdtoru povahy Lewis-ovy kyseliny, jako je nep¥iklad




fluorid bority nebo komplexy této latky s ethery &i fenoly, ddle
fluorovodik, chlorid &i bromid hlinity, chlorid zinecnaty atd).
Zplisob provddéni této reakce a reakéni podminky jsou odborni-
kOm dobfe znémé, viz napPiklad c¢lanek pod nézvem "Alkylation

of Phenols" v Kirk-Othmerové "Encyclopedia of Chemicel Technolo-
gy", 2.vyd., sv.l, str.894-895, Interscience Publishers, a
division of John Wiley and Co., New York, 1963, Dalsi vhodné

a zpusobilé postupy pro napojeni uhlovodikové skupiny R na
aromatické jddro Ar jsou odbornikim jisté jasné.

Jak to bude zFejmé pri ndhledu na vyde uvedeny vzorec,
slouleniny tohoto typu obsahuji nejméné jednu skupinu R a nej-
méné jednu funkini skupinu XH. KaZdd z nich musi byt navézidna
na atom uhliku, ktery je Cdsti aromatického jddra skupiny Ar.
Neni vSak nutné, aby kaZdd z nich byla navdzdna na stejny aroma-
ticky kruh, je-1li takovych vice ve skupiné Ar.

Je samoziejmé, Ze aromatickd skupina, jeZ Jje vyjddiena
symbolem "Ar" ve vySe uvedeném vzorci, nebo kdekoli jinde v
tomto popise v jakémkoli Jiném vzoreci, jakoZ i v piipojenych
ndrocich, miZe byt jednojedernd, jako je skupina fenylova,

- pyridylovéd, thienylovd, nebo polycyklickd, a te miZe byt annelo-
vaného typh, kde jsou aromatickd jddra spojena ve dvou sousedicich
polohdch, jako je skupina naftylovd, anthranylovd, azanafty-
lovd a jiné, nebo to miZe byt seskupeni, kde jsou nejméné dvé
arometickd jddra (mononukledrni nebo polynukledrni) védzdna
jedinou vazbou dohromady; mohou to byt vazby uhliku na uhlik,
jednoduché, ddle etherické vazby, ketonické, sulfidické, poly-
sulfidické se dvéma aZ asi Sesti atomy siry, sulfinylové, sulfo-
nylové, alkylenové, alkylidenové, niZsi alkylenové-etherické,
alkylen-ketonické, niZ3i alkylen-sulfidické ¢i polysulfidické, vidy
" ge dvéma aZ Sesti atomy uhliku, sminické, polyaminické jakoZ
i smési takovych dvojvaznych spojeni. V nékterych piipsdech miZe
byt vice neZ 1 vazba tohoto mistkového typu v systemu Ar mezi
dvéma aromatickymi jadry, neprfiklad jeko je tomu ve fluorenovém
systemu, ktery obsahuje dvé benzenovd jadra spojend methylenovym
mistkem a kovalentni vazbou, Takovy system méd 3 jédra, ale pouze
2 z nich jsou aromatickd. Obvykle viek obsahuje Ar pouze uhlikové
atomy ve vlastnim aromatickém systemu (plus elkylovy nebo alkoxy-
lovy substituent, pripadné pritomny).
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Podet arometickych jader, at jiZ v jekékoli sestavd z tSch
jak byly uvedeny, miZe hrdt ve sloudenind Ar rozhodujici ulohu
pfi uréovani &iselnych hodnot a i b ve vzorci XII. Tek napriklad
obsahuje-1i Ar jednoduché aromatické jadro, pak soulet a + b
se pohybuje od 2 do 6, pokud Ar obsahuje dvé aromatickd jddra,
soudet a + b se pohybuje od 2 do 10, v pifipad¢ trojjaderndho
systemu 3ini soudet a + b 2 a% 15, Ciselnd hodnota soultu a + b
je omezena tou skutelnosti, Ze nelze prestoupit celkovy pocet
substituovatelnych vodikl na aromatickém jddfe &i aromatickych
jddrech v Ar.

Jednoduchy aromaticky kruh miZe tvorit také sema ckupina
Ar, jak je to vyjéddPfeno obecnym vzorcem

Ar(Q),

kde ar znamend jediny aromaticky kruh, nepifiklad benzen, ale
aZ do 10ti atomi uhlikum kazdy ze symboll Q znamend vzdjemné
nezdvisle niZsi alkylovou &i nizZdi alkoxylovou skupinu,. nitro-
skupinu &1 halogen, a m znaemend U aZ 4, Mezi halogeny pat¥i
fluor, chlor, brom i jod, obwakle v3ak chlor ¢i fluor.

Mezi specifické priklady, kdy Ar znemend jediny aromaticky

kruh, pat¥i ddle uvedené slouceniny:

e
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atd., kde Me znamend methylovou, Et ethylovou, Pr propylovou
skupinu a Nit nitroskupinu.
Pokud je Ar polynukledrni aromatickou skupinou s annelovanymi

kruhy obecného vzorce

ar L ar ¥ m“(Q)mm”
kde ar, @ a m maji zde ji% vySe uvedené vyznemy, n’ znamend 1 aZ
4 3§ = znamend pdr vazeb, spojujicich dva kruhy vazbami, pouta-
jicimi vZdy dva sousedici uhlikové atomy dvou spojenych kruhi.
Jako p¥iklady slouéenin tohoto typu lze uvést:

@ g weewe——ae

n MeO
H H Me Nit
H H H H H
H H

H H
Me H B
Me H
H N H H
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H 1
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H
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Je-1i aromstickou skupinou Ar spojeni polyonukledrni aro-
matickych skupin, pak lze strukturu vyjdd¥it obecnym vzorcem

ar—¢ Log-ar ,(Q)

kde w jed &islo od 1 do asi 20, ar mwé vysSe popsané vyznemy, to

za predpokladu, Ze jsou nejménc dvé volné vazby v celku sku-

pin ar, Q a m maji vySe uvedené vyznamy a kaZdé oznaleni Lng
znamena piimou vazbu, at jiZ jde o vazbu uhlik na uhlik, etheric-
kou (tedy =0-), ketonickou, tedy

-(I_‘i..
0

sulfidickou (-S-), polysulfidickou se dvéma aZ 3sti atomy siry
(-82_6-), sulfinylovou (-S0-), sulfonylovou (-802)-, nizsi
alkylenovou, naprikled
~Clly=, ~CHy=Ofy=, ~CHy-H-
R
bis-ni¥Sialkylmethylenovou, nap¥iklad ~CR, -, niZ3i alkylen-
etherovou, nep¥iklad

~CH,0~, -CH,=0-CH,-, ~CH,~CH,-0-
~CH,CH,CH, 0~CH, CH, =, ~CH, CHOYH, CH~
R* R
~CH,CHOCHCH,, -
Hyf 5

[
RP RP

™
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ddle niZ8i alkylensulfidickou, napriklod kde jeden &i vice
kyslikovych atoml v niZ3i alkylenbtherické vazbd je nahrazen
atomem siry, niz3i alkylenpolysulfidickou vazbu, napiiklad
kde jeden &i vice atomd kysliku je nabraZen sirnym seskupenim
-82_6-, aminoskupinou, napfiklad typh

- - -CHpN-  -CH,NCH,- -alk-?—
R’
kde alk znamend niZs$i alkylenovou skupinu, ddle polyamino-

vazbami, napfiklad

SN

114

kdebevysycené volné N-vazby jsou syceny vodikem nebo skupinami
R “nebo sm&si takov§ch mistkovych vazeb, kdy ka%dé z R “znamend
niZ8i alkylovou skupinu. Také je mozZné, Ze jedna nebo vice ze
skupin ar ve vyse uvedenych vazanych aromatickych systemech je

nahrazena annelovanym systemem, jako je Specifickymi
ar o

priklady vdzanych polynukledrnich aromatickjch systemd jsou
napriklad tyto ddle uvedené:
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Obvykle v3echny takové skupiny Ar Jsou vem substituentd s
vyjimkou skupin R a =0O- a jakékoli mistkové skupiny. Se zFete-
lem na ndklady, dostupnost a proveditelnost atd je obvykle Axr
benzenem, nebo to miZe byt dvojice bemzenovych jader spojend
alkylenovym niZ3i mistkem, nebo jddro naftalenové.

P¥i jednom z provedeni je organickym materidlem, ktery se
md prevést do bdzické formy, ldtka ze skupiny fenoll obecného
vzorce

7z
F (OH),
(R)y

kde R je uhlovodikové skupina asi s 4 aZ 400 atomy uhliku, r1
znamend niZ3i alkylovou &i slkoxylovou skupinu, aminoskupinu,
eaminomethylovou skupinu, merkaptoskupinu, amidovou skupinu,
thioamidovou skupinu, nifroskupinu &i halogen; a je ¢islo v
rozmezi 1 a% asi 3, b je 3fslo 1 nebo 2, ¢ znamend O nebo 1.

R se obvykle zaklddd na homo- nebo interpolymeru monoolefinu
se dvéma a% asi dvaceti atomy uhliku a je v poloze pare k
hydroxylové skupind. Specifickymi priklady substituenta R jsou
polypropylenové skupiny s asi 60 aZ asi 340 atomy uhliku,
polyethylen/propylenové skupiny od asi 110 do asi 260 uhlikovych
atomd (ekvimolekuldrni pomér monomerd), polyisobutenové skupi-
ny od asi 70 do asi 320 uhlikovych atomi, a poly-l-hexen/l-ok-
ten/l-decenové skupiny s asi 400 aZ asi 750 uhlikovych atomi,
vZdy v ekvimoldrnim poméru monomerd.

Vyhodnym zdrojem skupiny R jsou polybuteny, zvlasté
polyisobi#teny, jak se ziskaji polymerovdnim rafinadniho C,-plynu
s celkovym obsahem butenu hmotnostné od asi 20 do 75 procent,
specifidt&ji s obsahem isobutenu od asi 15 do asi 60 % (hmotnost-
nd) za pritomnosti katalyzadtoru charakteru Lewis-ovy kyseliny,
jako je chlorid hlinity &i fluorid bority. Hmotnostni rozdil v
uvedeném C,-plynu mohou tvo¥it ldtky, jako je ethylen, propylen,
butadien, jakoZ i jejich nasycené obdoby a jiné ldtky, se kterymi
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se lze v tomto zdroji setkat. Takové polybuteny obsahuji pre-
vdZné (nad 80% ve3kerych opakujicich se skupin) opakujici se
isobutenové skupiny vzorce

|
~CH,~C-
CHy

Slouéeninx s aktivovanou methylenovou skupinou §A2(I2§c!

Sloudeniny s aktivovanou methylenovou skupinou (A)(I)(c)
pouzitelné jako organicky vychozi materidl pro bidzické (4)(I)
PFLl vyrobd bdzickych produkti (A) jsou charakterizovény pfi-
tomnosti nékterych nenasycenych funkénich skupin, jako je
nitroskupina, karbonylova skupina, kyanovd, sulfonovd &i
fenylovd skupina atd. Jsou vdzdny na nasyceném uhlikovém atomu
a tim md jakfkoli vodikovy atom, tamZe vdzany, pomérnd kyselou
povahu. Podle jednoho provedeni tohoto vyndlezu lze sloudeniny
s aktivovanou methylenovou vazbou, zahrnuté k pouZiti ve smyslu
tohoto vyndlezu, charakterizovat obecnym vzorcem

131
HeC=G
B2

kde G znamend skupiny vzorct C(X)R, COOR, CN, ROC=NRY, CXN(R),,
S(0)R, SO,R, RC=CR*R*, C H, nebo NO,, kdeZe X znsmend kyslik
nebo siru, a R, R3, R4 a R znemenaji vzdjemnd nezdvisle vodik
nebo uhlovodikovou skupinu, a kde R3 a R4 mohou jako uhlovodikévé
skupiny byt navzdjem spojeny za vzniku cyklického Utvaru,

8 r: i R™ znamenaji vzdjemné nezdvisle vodik, uhlovodikovou
skupinu G, a pokud R” a R? znemena ji uhlovodikovou skupinu, mohou
byt spojeny dohromady za vzniku cyklické skupiny.

Celkovy podet uhlikovych atomil ve sloudenind musi dostadovat
k tomu, eby sloulenina se rozpoustéla v reakénim prost¥edi (A)(II).
S vyhodou &ini celkovy pofet uhlikovych atomd nejménd asi osm,
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vyhodnéji nejméné asi 12 a nejvyhodn_&ji nejménd asi 16.
Neni zde jakékoli horni omezeni &éi hranice pot¥febnych uhlikovych
atoml, alkoliv v praktickém provedeni jde asi o 700 nebo asi
500 uhlikovych atoml.

Jako prik$hdy sloulenin s aktivovanou methylenovou vazbou
lze uvgst fenylbenzylketon, acetofenon, inden, isopropyl-terc.-bu-
tylketon, difenylmethan, trifenylmethan, oktylester kyseliny
acetooctové, dodecylester téZe kyseliny s hexadecylester rovnéz
kyseliny acetooctové.

Funkdnd substituované organické sloudeniny, spojené sirou (A)(I)(f)

Organickym materidlem, ktery se md p¥evést do hédzické formy
(4)(I) mtZ%e byt nejménd jedna funkéné substituovand organickd
sloudenine, jejiZ dvé &dsti jsou spojeny s=irnym mistkem, tedy
obecného vzorce II ‘

gl R>
i
alata(8) J:--clz--c;e (IT)
l
Re r4

kde

Rl, R2, R3 a r4 znaemenaji vzdjemné nezdvisle vodik nebo uhlo-
vodikovou skupinu,

Rl a/nebo R2 mohou znamenat Gl nebo G2

Rl a R® a/nebo R° a R* mohou dohromady znamenat alkylenové
skupiny od aesi 4 do asi 7 atomd uhliku,

gl a G° znemenaji vzdjemns nezdvisle C(X)R, COOR, C=N, R5-C=NR6,
CON(R)2 nebo NO, a ¢l miZe znamenat skupimu hydroxyhethylovou,
pricemZ X znamend kyslik nebo siru, kazdy ze symboll R a R
znamend vzdjemnd nezdvisle vodik nebo uhlovodikovy zbytek, R6
znamend vodik nebo uhlovodikovy zbytek

pokud gt a G2 znamenaji skupinu RSC=HRé, pak dvé skupiny R6
mohou tvo¥rit dohromady hydrokarbylénovou skupinu, spojujicie
dva dusikové atomy,

pokud gl znamend hydroxymethylovou skupinu a G2 skupinu COCR,
miZe dojit ke tvorbd laktonu intramolekuldrni reakeci ot a Gz, a
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x znamend ¢islo od 1 do asi 8.

Rl, Rz, R’ a R v obecném vzorci II znamenaji navzdjem
nezdvisle vodik nebo uhlovodikovou skupinu. Celkovy polet
uhlikovych atomi musi dostadovat k tomu, aby byla sloulenina
rozpustnd v reakénim prost¥edi (A)(II). S vyhodou Eini celkovy
pocet uhlikovych atomi v Rl, RZ, R> a R4 nejméné asi 8, vybodné-
ji nejméné asi uhlikovych atomi, .. edoaz
T o ‘ - * asi 500 nebo asi T00. Uhlo-~
vodikovou skupinou miZe byt alifatickd nebo aromatickd skupina,
Jako je kterdkoli skupina alkylovd, cykloalkylovd, alkarylovd,
aralkylovd nebo arylovi. Rl a R® a/nebo R3 a R4 mohou dohromady
tvorit alkylenovou skupinu, obsahujici od asi 4 do asi 7 atoml
uhliku. P¥i t&chto provedenich mohou R: a R? spolu s uhlikovym
atomem, vdzanym na r: a R? v obecném vzorei II tvo¥it cyklo-
alkylovou skupinu, Podobné R3 a r4 spoli s uhlikovym atomem,
Avézanjm na R> a R4, mohou tvorit cykloalkylovou skupinu. Rovnéz
RY a/nebo R° mohou znamenat G+ nebo G°.

Specifické pFiklady uhlovodfkov§ch skupin RY, R%, B3 a R%
zahrnuji{ skupiny methylovou, ethylovou, isopropylovou, isobu-
tylovou, sek.-butylovou, cyklohexylovou, cyklopentylovou,
oktylovou, dodecylovou, oktadecylovou, eikosylovou, behenylovou,
triakontonylovou, fenylovou, naftylovou, fenethylovou, oktyl-
fenylovdﬁ, tolylovou, Xylylovou, dioktadecylfenylovou, tri-
ethylfenylovou, chlorfenylovou, methoxyfenylovou, djbromfe-
nylovou, nitrofenylovou, l-~chlorhexylovou atd.

Sloudeniny, vyjddfené obecnym vzorcem II, mohou byt
thialdehydy nebo thisketony. Znemend to, Ze ¢t a 6° v obecném
vzorci II jsou skupiny C(O)R. Cetné thia-bisaldehydy jsou zn&mé,
a synthesy takovych sloudenin byly popsdny jiZ d¥ive v americ- -
kych patentovych spisech 3 296 137 a 2 580 695. Thia-aldehydy
a thia-ketony se obvykle pripravuji zavedenim siry do vhodného
aldehydu nebo ketonu obecného vzorce

¢ -
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RIRZCHC (0)R

kde RY znamend vodik, uhlovodikovou skupinu nebo C(O)R, R
znemend vodik nebo uhlovodikovou skupinu, & R znemend rovnéz
vodik nebo uhlovodikovou skupinu. V takovych gfipadech B a R4
ve vzorci II maji stejné vyznamy, jako Rl a R , 8 jak Gl, tak
i a2 znamenaji sikupiny C(O)R. Pokud R znemens C(O)R, pak
produkt vzorce II obsahuje Sty¥i skupiny C(O)R.

Zavedeni siry se miZe provést reakci aldehydu nebo ketonu
s halogenidem siry, jako je chlorid siray (55C1L,"’  chloria

2

gsirnaty, bromid sirny, bromid girnaty nebo smési téchto he-
logenidit siry se sirnym kvétem v rozmanitych mnoZstvich,

| Reakci aldehydu nebo ketonu s halogenidem giry lze jedno-
duééprovést gmichdnim obou reakdnich sloZek za potFebné a vhodné
teploty, jeZ se pohybuje V rozmezi od asi -30°C do asi 250°C
i v§Se. Vyhodnou reakéni teplotou je obecnd rozmezi od asi 10°C
do asi 80°C, Reakei je moZno provést za pFitomnosti fedidla &1
rozpouétédla, jako je benzen, ropa, hexan, chlorid uhlidity,
chloroform, minerdlni olej etd. deidlem i rozpoudtédlem je
mo¥no sndze kontrolovat reakéni teplotu a dobré promichini
reakdnich sloZek.

Relativni pouZitd mnoZstvi aldehydu %i ketonu & helogenidd
siry mohou kolisat v Sirokém rozmezi. V nejvétsim podtu pripe—
dii se pii reakel pouziji dva moly aldehydu nebo ketonu na 1 mol
nalogenidu séry. Jinak we miZe pouzit nadbytek kterékoli z
reak&nich slofek. Pokud jsou Zddouci sloudeniny, obsahujici
vice ne? dva atomy siry (nepFiklad x je ¢islo od 3 do 8), pak
1ze takové sloudeniny ziskat reakci gldehydl se smési halogenidu
siry a sirou. Pokud ¢l a G maji mit v produktu se sirnou vazbou
rtzné vyznamy, lze takové ldtky ziskat pouZitim smési aldehydd
a ketont nebo smési ketonl s réznymi skupinami C(O)R.

Specifické priklady thisaldehydd a thiaketond zahrnuji
sloudeniny ve smyslu obecného vzorce I, kde ol a a° znamenaji
skupiny C(O)R, x znemend 1 aZ 4, a Rl, R2, RB, r* a R maji
tyto vyznamy:
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Ri ®° R’ r4 R
Cps H CoHs  H H
CaHg C4Hy; CpHs CyHy; H

Thiaaldehydy a thiasketony, které lze pFipravit, jak je
to popsdno zde vySe, je moZno prevést na derivdty, obsahujici
jiné funkéni skupipy , které lze jinak od nich rormdlné odvo-
dit. TakZe podle né&kterych provddéni tohoto vyndlezu lze thialde-
hyd nebo thiaketon pievést na derivdt soudasnou zménou aldehydic-
ké nebo ketonické skupiny ne jinou koncovou skupinu chemickou
reakci a/nebo plisobenim vhodnych reakdnfich &inidel., PF¥i tako-
vych reakcich thiaskgpina (Sx) a skupiny Rl az R% zlstdvaji
inertni a také beze zmény v sloudeniné. Tak napfikled lze this-
bisaldehydy prevést na derivaty hydroxykyselin, kdyZ se jedna
aldehydicka skupina (G ) pfevede na skupinu karboxylovou a druhd
(6%) na skupinu hydroxymethylovou. Takové derivdty hydroxykyselin
se nejsndze ziskaji plsobenim alkalického &inidle na thia-big-
aldehyd, jeko je tr¥eba hydroxid alkalického kovu nebo kovu Zira=-
vych zemin, s vyhodou ve zFfedéném vodném roztoku, ktery obsa-
huje motnostnéd od asi 5 do 50% hydroxidu ve vod&., Mohou se
pouzit hydroxid sodny, draselny, lithny§, bernaty§, vépenaty, stront-
naty atd. Hydroxykyseliny se isoluji z reakéni smési okyselenin,
napfiklad minerdlni kyselinou, jeko je chlorovodikovd., Derivity
hydroxykyselin, ziskané z thia~bisaldehxdld, lze vyjdd¥it obec=~
nym vaorcem DII prévé zde

Rl R’
HOCHQ-C-S -(;IZCOOH (III)

kde Rl, R2, R3, r4 a x maji vyznamy, Jek zie byly jiZ uvedeny.
Jako specifické pfiklady takovych derivdtl hydroxykyselin lze
uvést kyselinu 6-hydroxy-2,2-diethyl-5-propyl=5~butyl-3,4~di-
thiahexanovou, 6-hydroxy-2,2,5,5-tetraethyl-3,4-dithiahexanovou

atd.
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V dfisledku pPitomnosti hydroxylové s karboxylové skupi-
ny v hydroxykyselindch obecného vzorce III zde vySe lze prevést
Setné dalsi sloudeniny do bdzické formy pieménou takové hydroxy-
1ové a/nebo karboxylové skupiny na jiné poldrni skupiny, které
1ze obvykle snadno takto odvodit. Jako piiklady takovych derivd-
£ lze uvést estery, vznikajici esterifikaci bud hydroxylové
nebo kerboxylové skupiny, pFipadné obou dvou. Ddle amidy, imidy,
a acylhalogenidy, pokud jde o funkei karboxylové skupiny, déle
lektony, vznikajici intramolekuldrni cyklisaci hydroxykyseliny
za soudasného od3tépeni molekuly vody. Postupy piiprav derivatl
uvedenych typl jsou b&Zne odbornikim znémé e neni skutelné nutné
prodlufovat neodpovédné viklad specifickym popisem takovych postu-
pt. PPesngji Feleno lze karboxylovou skupinu COOH ve sloudeniné
vzorce IIT prevést na ester COOR nebo amid CON(R),, kde R miZe
znamenat vodik nebo uhlovodikovou skupinu s jednim aZ tiiceti
atomy uhliku, vyhodné&ji s jednim a% deseti atomy uhliku. Jeko
specifické pFiklady pro R lze jmenovat skupinu ethylovou, propy-
lovou, butylovou, fenylovou atd.

Zpisoby p¥iprav laktonl intramolekuldrni cyklisaci hydroxy-
kyselin vzorce IIT za eliminace mokefjuly vody Jsou rovnéZ dobre
zndmé, Obvykle se tato cyklésace podporuje piiddnim anhydridu
kygeliny octové a reakce se provéddi za zah¥ivédni reakéni smési
na zvydenou teplotu, jako je teplota vexu reakdni smésth pod
zpétnym chledicem za oddestilovdvini tikavych materidly, pocitaje
v to wvodu.

Sioudeniny obecného vzorce II, kde G* a/nebo 62 znamena ji
RSC=NR6 je moZno pripravit z odpovidajicich thialdehydd nebo
thisketoni. Takové slouceniny typu mono- a diimind se p¥ipravuji
reskei jednoho molu dialdehydu -CHO nebo diketonu -C(O)R5 s jednim
¥i dvéma moly eminu, a to miZe byt monoamin nebo polyamin. Pokud
reaguji polyeminy s thialdehydy nebo thiaketony, mohou vznikat
diiminy. NapPiklad jestliZe jak Gl, tak i ¢° ve sloudenind
II znamend R50=NR6, pak dvé skupiny R6 dohromady mohou vytvorit
hydrokarbylenovou skupinu, spojujici dva dusikové atomy. Aminy,
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s thialdehydy e thiaketony za vzniku iminl lze charakterisovat
obecnym vzorcem

RONH,
"KDE R6 znamend vodik, uhlovodikovou skupinu, p¥ipadné amino-
uhlovodikovou skupinu. Ta obvykle obsahuje do asgi 30 stomi uhliku
a nejéastdji to byvdvd alifatickd uhlovodikovd skupiny s jednim
af asi t¥iceti atomy uhliku.

Podle jednoho z provedeni jsou aminoderivdty uhlovodikd,
vhodné pri pripravé iminoderivdtd, primdrni alifetické eminy s
as8i 2 aZ asgi 30ti atomy uhliku, s vyhodou od asi 4 do eai 20
atomi uhliku; alifatickd skupina miZe b§t nasycend nebo nenasy-
cend, a jako pFiklady primdrnich nasycenych amini lze uvést niZs{
‘alkyleminy, Jjako je methylamin, ethylamin, n-propylamin, n-butyl-
amin, n-amylamin, n-hexylamin, také primdrni vy35i alifatické
eminy, obchodné oznadované "Armeen" (Armak Chemicals, Chicago,
Illinois, USA). Mezi takové typické eminy pat¥i n-hexylamin,
n-oktylamin, n-decylamin, n-dodecylemin, n-tetradecylamin, n-penta-
decylamin, n-hexadecylamin, n-oktadecylamin (stearylemin) atd.
Tyto primdrni aminy "Armeen" jsou dostupné v destilované Sisté
formé nebo jako technické produkty. V prvém pripadd se ziskd Sistsi
reakdni produkt, ale pot¥ebné amidy a imidy vznikaji i reakcemi
aminl technické Cistoty. RovnéZ vhodné jsou smiSené alifatické
aminy, jako jsou Armeen-C, Armeen-O, Armeen~OL, Armeen~T,
Armeen~HT, Armeen S a Armeen SD (v3e od firmy Armak Chemicals, viz
vysSa).

Podle jednoho z provedeni se pouZivaji soli aminl, odvozené
od terc.alifatickych primirnich emind s nejméné Etyfmi atomy
uhliku v alkylové skupiné. Ponejvice se odvozuji od alkylamini,
obsahujicich celkové do asi 30 atomi uhliku v alkylové skupiné.

Pouzitelné terciérné'alifatické primdrni aminy jsou mono-
aminy vzorce ?HB

Rl

CH3




kde R znamend uhlovodikovou skupinu s jednim aZ asi tricetl

atomy uhliku. Jako pFikledy tekovych amind lze urést terc.-
butylamin, terc.-hexylamin (primdrni), l-emino-l-methylcyklo-
hexan, terc.-oktylamin (primdrni), terc.-decylamin (primdrni),
terc.~dodecylamin (primdrni), terc.-tetradecylamin (primarni),
terc.-hexadecylamin (primirni), terc.-oktedecylamin (primédrni),
terc.-tetrakqg%}amin (primdrni) e terc.-oktakosanylemin (primdrni).

Pouzitelné jsou rovndZ smési amini a jako p¥iklady takovych
sméséflze uvégt ldtky typu "Primene 81R" (Rohm and Haas Co), coZ
je podobnd smés jako smes terc.-alkylamind (primdrnich) s 18 aZ
22 atomy uhliku. Takové terc,-alkyl-prim:irni eminy jeke? i jejich
pPipravy jsou béZns znémé a net¥eba se o tom ddle 85irit. Nevic
jsou popsdny i s p¥ipravami v americkém patentovém spise
2 945 749, na kitery se zde odkazuje.

PouZitelné jsou rovnéZ primérni aminy, kde uhlovodikovy
Ffetézec obsahuje olefinickou dvojnou vazbu. TakZe skupina R
mt¥e obsahovat jednu &i vice olefinickych nenasycecych vazeb, to
v zdvislosti na délce Fetdzce, obvykle viak nejvySe jednu dvojnou
vazbu na 10 atomd uhliku.Jako p¥iklady lze jmenovat dodecenylamin,
myristoleylamin, palmitoleylamin, oleylamin a linoleylamin. Tyto
nenasycenéd aminy jsou rovndZ dostupné pod obchodnim oznalenim

e
i

"Armeen",
S polyaminy mohou rovnéZ thialdehydy a thiaketony reago-

vat, a jako priklady pouZitelnych polyaminﬁ 1ze uvést disminy,

jako jsou mono- a dialkyl-, gymetrické ri agymetrické ethylen-
diaminy, propendiaminy (1,2 nebo 1,3) a polyaminové obdoby uvedenyck
zie vySe. Z obchodnd dostupnych alifatickych polyamind dluZno

uvést "Duomeen C" (N-koko-1,3-diaminopropan), "Duomeen S"
(Nesoja-1,3-diaminop=opan), "Duomeen T" (N-talov-1l,3~diamino~
propan) nebo "Diomeen OV (N-oleyl-l,3-diaminopropanl,"Duomeen-y"
jsou obchodn& dostupné diaminy, popsané v Product Data Bulletin
%.7=-10R1, Armak Chemical Co., Chicago, Illinois, USA.




feakce thialdehydd a thiaketond s primdérnimi aminy nebo
polyaminy se daji provést postupy, které jsou obecné zndmé,
obvykle se to provddi, i za pouZiti thia-bisaldehydl, v prostie-
di rozpoudtédla povahy uhlovodiku za zvy3ené teploty, obvykle
pod dusikem, Jak reakce postupuje, vznikd voda, jeZ se oddesti-
lovavi.

Sloudeniny obecného vzorce II, kde el a Gz znemenaji karbo-
xylovou skupinu, skupinu C=N nebo N02 » Se mohou pripravovat
reakci sloudenin obecného vzorce IV

?1
H-C=G /IV)

]
R2

kde R* a R® maji vySe uvedené vyznamy a G znamend skupianu COOR,
C=N nebo NO,, nebo i reakcel smési takovych slouclenin obecného
vzorce IV, s halogenidem siry nebo smési tekovych halogenidi
se sirou., Obvykle se provaddi takovd reakce sa pouZiti asi 1
molu halogenidu siry s asi dvéma moly sloulenin obecného vzor-
ce IV. Podle jednoho z provedeni miZe R1 také znamenat G. V ta-
kovych pripadech vznikld sirnd sloudenina jako vysledek reakce
s halogenidem siry bude obsahovat 4 skupiny G, které mohou byt
totoZné nebo se mohou rliznit v zdvislosti na vychozi ldtce &i
vychozich 1édtkdch. Napfiklad jestliZe reaguje s chloridem sir-
nym diketon, jako je 2,4-pentandion, bude ziskany produkt
obsahovat 4 ketonické skupiny; jestliZe vychozi
ldtka bude obsahovat ketoskupinu a esterovou skupinu, jako je
tomu napfiklad v ethylesteru kyseliny acetoctové, pak bude ziska-
ny produkt obsahovat dvé ketonické a dvé esterové skupiny.
Pokud vychozi ldtka obsahuje dvé esterovd seskupeni, jesko je
tomu v piipadé diethylesteru kyseliny melonové, bude produkt
obsahovat 4 esterové skupiny. Dal3i kombinace funkdénich skupin
lze zavést do sirnych sloudenin obecného vzorce II volbou riz-
nych vychozich lidtek s obsahem potPebnych funkénich skupin.
Sirné sloudeniny obecného vzorce II, kde Gl a/nebo G2
znamenaji skupinu CE=N, se daji pfipravit ze slouclenin obecného
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vzorce IV, kde G znamend skupinu C= XN @ R 3 R® znamenanaji vodik
nebo uhlovodikovou skupinu, s vyhodou pak RY vodik a R® uhlovo-
dikovou skupinu. Piiklady pouzitelnych vychozich ldtek jsou
napfiklad nitril kyseliny propionové ci maselné atd.

Sloudeniny obecného vzorce II, kde el a c® znamenaji nitro-
skupiny, se mohou pripravovat
(1) reakci nitrovaného uhlovodiku obecného vzorce R]'RQCHNO2
a alkoxidem alkalického kovu nebo kovu Ziravych zemin za vzniku
odpovidajiciho derivdti nitrovaného unlovediku, a
(2) reakci této ldtky s chloridem sirnym v prost¥edd inertniho,
bezvodého prostiedi, prostého hydroxylovych skupin, takZe vznikéd
odpovidajici bis-(l-nitrohydrokerbyl)-disulfid. S vyhodou je
nitrovanym uhlovodikem primdrni nitroldtka, tedy R} znemend
vodik a R® uhlovodikovou skupinu.

Vychozi primdrni nitrosloudeniny, pou?ité pri takové
synthese, jsou zndmé, a jako pFikledy moZno uvést nitroethan,
1-nitropropan, l-nitrobutan, l-nitro-4-methylhexan, (2-nitro-
ethyl)~benzen atd.

Povaha alkanolu, ktery se pouZije pii pfipravé derivdtu
alkalického kovu nebo kovu Ziravych zemin & vychozi primérni
nitroldtky nemd rozhodujici vyznem. Je pouze t¥eba, aby se hodil
pro reakci kovu za vzniku alkoxidu. ProtoZe jsou to ldtky snedno
piigtupné a levné, pouZivaji se niZ8i alkanoly (tedy s jednim
a¥ Sty¥mi atomy uhliku), jako je methanol, ethanol nebo butanol.

Prostiedi, je? se pouZije p¥i reakci ziskanych derivatd
nitroldtek s chloridem sirnym musi byt netecné vi¢i obéma reakcC-
nim sloZkdm, a je nutné, aby bylo bezvodé a neobsahovalo hydro-
xylové skupiny se zFetelem na Uspédnou tvorbu novych bis-(l-nitro-
hydrokarbyl)-disulfidl. Jako pfiklady vhodnych rozpoustédel
moZino uvést ether, hexan, dioxan, vy335i alkylethery atd.

Obvykle je vhodné udrZovat b&hem pripravy derivatu kovu
teplotu v rozmezi O aZ 10°C. MiZe se viak pracovat aZ za teploty
do 25°C. P¥i piipravé disulfidu Je vhodné teplotni rozmezi
-5 a? + 15°C, ale s vyhodou se pouZije teplotni rozmezi O aZ
BE°C v obou stupnich tohoto postupu.
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Priprave raznych thia-bisnitrosloudenin obecného vzorce
II je popsdna s urditymi podrobnostmi v americkém patentovém
spise 3 479 313, na ktery se zde odkazuje, Jako pFiklady
pouZitelnych nitrosulfidl lze uvést: bis-(1l-nitro-2=fenyl-
ethyl)disulfid, bis-(l-nitrodecyl)-disulfid, bis-(l-nitrodo-
decyl)=disulfid, bis-(l-nitro-2-fenyldecyl)disulfid, bis-(1l-
nitro-2-cyklohexylethyl)-disulfid), bis-(l-nitropentadecyl)-
disulfid, bis-(l-nitro-3-cyklobutylpropyl)-disulfid, bis~(l-nitro-
2-pnaftylethyl)-disulfid, bis—(l-nitro-3-p~tolylpropyl)-disulfia,
bisv(l-nitro-2-cyklooktylethyl)-disulfid a podobné latky.

Sirné sloudeniny, obsahujici esterifikované karboxylové
skupiny, tedy kde ¢* znamens COOR, popsané vy3Se, se daji pouZit
k pripravé sloudenin obecného vzorce II, Tak lze nap¥iklad ester
hydrolyzovat na karboxylovou kyselinu, kterou je moZno pFevést
na jiny ester reakci s ndékterym z alkohold, nebo neYhid reakei
s Cetnymi eminy, poditaje v to aminoskupinu v primdrnich &i
sekunddrnich asminech obecného vzorce

R2NH
kde kazdé z R miZe znamenat vodik nebo hydrokarbylovou skupinu,
Ty mohou obsahovat 1 aZ asi 30 atomi uhliku, obvykleji 1 a3
asi 10 uhliko#&cﬁh atomi.

Jak to jiZ bylo uvedeno vySe, Rl a R? a /nebo RS a R* mohou
tvofit dohromady alkylenoveu skupinu s asi 4 a% asi 7 atomy
uhliku; v takovém pripadé RY a R (a R g R4) tvo?i cyklickou
sloucdeninu s uhlikovym atomem, ktery je ve vzorci II spoled-
ny skupiném-Rl a R2. Takové derivdty obecného vzorce II 1lze
pripravit z vhodnd substituovanyfch nasycengych cyklickych ldtek neakes
s halogenidy siry, jak je to popsdno vySe. P¥iklady takovych
cyklickych vychozich ldtek zshrnuji napfiklad cyklohexankarbox~
aldehyd CGHlcho' cyklohexankarbonitril C6H110N’ cyklohexankarbox-
amid C6H1160NH2, cyklohexankarboxylovou kyselinu CGHIICOOH, cyklo-
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butankarboxylovou kyselinu C4H7COOH, ¢ykloheptankarboxylovou

kyselinu C7H13000H, cykloheptylkyanid CTHlBCN atd.

Realkdni prosg¥edi (A)(II)

Reakénim prost¥edim (A)(I)), jeZ se pouzivd k pripravé
bazickych produktd (A) je v podstaté inertni organické rozpoustédlo
%1 Pedidlo se zPtetelem k materidlu (A)(I), ktery se md pFevést
do bézické formy. Jeko priklady lze uvést alkany a halogenovuné
alkeny od asi 5ti do asi 18 atomd uhliku, polyhelogenovany & per-
halogenované alkany a% asi do 6ti atomd uhliku, cykloslikauy od
asi 5ti do vétiiho podltu . uhlikovych atomb, odpovidajici ualky-
lované a/nebo halogenem substituované cykloalkany, aromatické
uhlovodiky, alkylaryl-uhlovodiky, halogenované eromatické uhlo-
vodiky, ethery, jako jsou diarylethery, alkylarylethery, cyklo-
alkylethery, cykloalkylalkylethery, alkanoly, alkylenglykoly,
polyalkylenglykoly, alkylethery alkylenglykold a polyalkylengly-
koly, diestery dikarboxylovych kyselin alifatické rady, estery
kyseliny kF¥emidité a jejich smdsi. Jeko specifické priklady
1ze jmenovat patrolether, Staddard-dvo rozpoustidlo, pantan,
hexan, oktan, isooktan, undekan, tetradekan, cyklopentan, cyklo-—
hexan, isopropylcyklohexan, 1,4-dimethylcyklohexan, cyklooktan,

benzen, toluen, xylen, ethylbenzen, terc.-butylbenzen, halogenova- .

né derividty benzenu, jako je monochlorbenzen a polychlorbenseny
poéitaje v to chlorbenzen a 3,4-dichlortoduen, minerdlni oleje,
n-propylether, isopropylether, isobutylether, n-amylether,
methyl-n-amylether, cyklohexylether, ethoxycyklohexan, methoxy-
benzen, isopropoxybenzen, p-methoxytoluen, methanol, ethanol,
n-propanol, 2-propsnol, hexanol, n-oktylalkohol, n-~decylalkohol,
alkylenglykoly, jakomje ethylenglykol & prop71englykol, diethyl=-
keton, dipropylketon, methylbutylketon, acetofenon, 1l,2-~difluor-
tetrachlorethan, dichlorfluormethan, 1,2-dibromtetrafluorethan,
trichlorfluormethan, l-chlorpentan; 1,3-dichlorhexan, formamid,
dimethylformamid, acetamid, dimethylacetamid, diethylacetanmin,
propionamid, dioktylester kyseliny azelaové, polyethylengl yko-
ly, = . polypropylenglykoly, hexa=-2-ethylbutoxydisiloxan atd.

3
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Jeko reaklni prostfedi jsou rovnéZ pouZitelné kapalné po-
lymery o nizké molekuldrni véze, obecnd klasifikovand janko oligo-
mery, a pat¥i tam dimery, tetramery, pentamery atd. Jeko vyrazné
priklady takovych materidld lze uvést kapaliny, jako jsou tetra-
mery propylenu, dimery isobutylenu apod.

Se zPetelem na dostupnost, cenu a proveditelnost predsta-
vuji uhlovodiku typu alkylového, cykloalkylového a arylového
pouzitelnou skupinu reskénich prostfedi. Kapalné ropné frakce
jsou jinou pouZitelnou skupinou. Pat¥i sem tedy benzen a jeho
alkylované derivaty, cykloalkany a cykloalkylované alkany,
cykloalkeny i cykloalkylované alkeny, jek se nachdzeji v nafte-
novych podilech z ropy, a alkany, jak se nachdzeji v parafinickych
frakcich ropy. Petrolether, ropné podily, minerdlni oleje,
Stoddartovo rozpoustédlo, toluen, xylen atd i jejich smési jsou
piiklady ekonomicky piijetelnych zdrojd vhodnych inertnich
organickych kapalin, jeZ mohou plnit funkci reakéniho prostFedi,
Zv148té vhodné jsou ty ldtky, JjeZ obsshuji minimdlnd trochu
minerdlniho oleje jako slozku reakéniho prostiedi,

Kovovd bdze (A)(TI)

Kovovd bédze, jeZ se pou¥ivd pii pFfipravé bdzickych produktd
se voli ze skupiny, kterou tvori alkelické kovy, kovy Ziravych
zemin, titgn, zirkon, molybden, Zelezo, méa, zinek, hlinik, sm&si
dvou ¢i vice z piedchozich, nebo jejich alkalicky reagujici slou-
geniny. S vyhodou se jako kov pouzije alkalicky kov nebo kov
Ziravych zemin, zinek, hlinik nebo smé&s dvou &i vice z nich.
PouZitelné jsou zvldsté lithium, draslik, hofgik, vdpnik a ba-
ryum, priCemZ zvlidsté vhodné jsou lithium, sodik a draslik. Obzvlgsdt
pak sodik.

Bdzicky reagujici sloudeninou miZe byt ktersikoli sloudenina
kteréhokoli z prdvé uvedenych kovl nebo smés kovi, jeZ je bdzic-
t83j81 neZ odpovidajici kovovd siil kyselého meteridlu (A)(V)
pouZitého p¥i pripravé bdzickyeh produktd. Tyto sloufeniny zashrnu-
ji alkoxidy, dusitany, karboxyldty, fosfity, siriditany i
hydrogensifiditany, uhlilitany i hydrogenuhlilitany, boritany,
hydroxidy, oxidy, alkoxidy, amidy atd. PouZivaji se obvykle dusitany
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xarboxyldty, fosforitany, alkoxidy, uhliditany, boritany,
hydroxidy a oxidy., pricemZ zvl14Zté vhodné jsou hydroxidy,
oxidy, alko¥idy a uhliditany.

Jako p¥iklady pouZitelnych sloudenin kovovych bdzi lze jme~
novat octan Zeleznaty, benzoan Zelezity, uhliditan zZeleznaty,
mravencan Zelezity, mlédnan Zelezity, oxid Zeleznaty i Zelezity,
hypofosfit Zelezity, sirnik Zeleznaty, hydrosulfit Zelezity,
médnatou sil kyseliny propionové, octové, metaborité, benzoové,
mravenéi, laurové, dusité, palmitové, salicylové, oxid médny,
ubliditan a naftendt m&dnatf, zinednatou sdl kyseliny benzoové,
borité a mlécné, oxid zineldnaty, zinelnatou sil kyseliny
stearové, gifiCité, octan sodny, benzoan sodny, hydrogenuhliditan,
hydrogensiriditan, uhliitan & hydroxid sodn§, sodnou sdl kyseliny
citronové a hypofosforité, metabisulfit, naftendt, dusitan, sifidi-
tan sodny, octan, benzoan, hydrogenuhliditan, hydrogensi?iditan
a uhliitan draselny, draselnou sil kyseliny citronové, hydroxid,
hypofosforitan, metabisulfit, naftendt, dusitan, pentaboritan,
sifiéitan sodny, oxid titenidity a titanaty, titaniditou sil
kyseliny oxalové, oxid zirkonidity, rirkoniditou sil kyseliny
octové a uhlidité, hydroxid zirkonidity, zirkoniditou stl ky se-
liny mlédné, naftenové, oxid molybdenovy a molybdenidity, kyselinu
molybdenovou, octan, hydrogensifiditan, uhliditan, hydroxid,
laurdt, naftendt, dusitan, oxaldt, fosforitan, gsteardt, siriditan
vdpenaty, octan, hydrogensifiditan, uhlilitan, hydroxid, laurds,
naftendt, dusitan, oxaldt, fosforitan, gtearan, si¥i&itan hored-
nay, @ctan, hydrogensi¥iditan, uhliditan, hydroxid, laurdt, nafte=-
nat, dusitan, oxaldt, fosforitan, stearéﬁ: giricitan strontna-
t¥, hydrogensifiéiten, uhliditan, hydroxid, laurdt, naftendt,
dusitan, oxaldt, fosforitan, steardt, si¥iditan barnaty, boritan
a hydroxid hlinity atd. Mohou se pouZit i hydrdty vyde uvedengch
sloucenin,

Promotory (A)(IV)

Promotory, to jsou materidly, které umoéﬁuji zavedeni nad-
bytku kovu do bdzického produktu, mohou byt rovnd% rozliiné povahy
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jsou na tomto useku dob¥e zndmé, jak je to patrné z citovanych
patentovych spist. Tyto materidly musi byt méné kyseld ve srov-~
ndni 8 kyselym materidlem (A)(V) pouzitym pii p¥iptavé bdzickfch
produkti, Zvidsté zdvainy rozbor vhodnych promotori lze nalézt

v amefickych patentovych spisech 2 695 910 a 2 616 904, ne které
se zde odkazuje, Tykd se to 2zvlastd alkoholickych a fenolickych
promotord, které lze poklddat za zv1d3té vyhodné. Prvé z nich
obsghuji alkanoly s jednim aZ asi dvandcti etomy uhliku, feno-
lické promotory zehrnuji rozmanité hydroxylované derivdty létek
z rady benzenu a naftalenu. Zvld3té vhodnou skupinu fenolil
tvori alkylované fenoly typu, jak je uveden v amgrickém patmn-
tovém spise 2 TT77 874, tedy heptylfenol, oktylfenol, nonylfenol,
dodecylfenol, tetramer propylenfenolu atd. Smési rlzanych promotord
1lze pouZit.

PouZitelnymi promotofy jsou ddle voda, hydroxid amonny,
nitromethan, organické kyseliny a% asi do 8 atomd uhliku, &inidla,
komplexujici kovy, Jjako jsou salicylaldoximy (napf.alkylsali-
cylaldoximy s 1 aZ 20ti atomy uhliku v alkylové &dsti) a
hydroxidy alkalickych kovid, jako je hydroxid sodny, lithny &i
draselny, jakoZ i jednomocné i vicemocn§ alkoholy aZ asi do
30ti atoml uhliku, s vyhodou aZ asi do 20ti atoml uhliku, nej-
vfhodnéji aZ asi do 10ti atomi uhliku. Jako p¥iklady lze ze sku—
piny alkoholl uvést methanol, ethanol, propanol, 2-propanol, smyl-
alkohol, cyklohexanol, oktanol, dodekanol, dekanol, behenylalkohol,
ethylenglykol, diethylenglykolm triethylenglykol, monomethylether '
ethylenglykolu, trimethylenglykol, hexamethylenglykol, glycerol,
pentaerythriftol, benzylalkohol, fenylethylalkohol, sorbitol,
nitropropanol, chlorethanol, aminoethanol, alkohol kyseliny
skoricové, allylalkohol a podX. Zv1dst& se hodi jednomocné alkoho-
ly aZ asi do 10ti atomd uhliku i smési methanolu s vy33imi jedno-

mocnymi alkoholy.

Kyselé materidly (A)(V ,
Vhodné kyselé materidly jsou rovnéZ rozebrédny ve vyde citova-
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ny ve vySe zminénych patentovych spisech, nap¥. v americkém

2 616 904. Do skupiny pouZitelnych kyselych materidld patri
kyselina karbamovd, octovd, mravenci, boritd, ddle trinitro-
methan, oxid sifFicity a uhlidity, 2zdroje Felenych kyselin i
jejich smési. Vyhodnymi jsou oxid uhlicity a siFidity i jejich
smési, Vhodnym zdrojem oxidu uhlicitého miZe byt mocovina,
karbamdty a uhliditan amonny, vhodnym zdrojem oxidu siricéitého
miZe byt kyselina sifiditd, thiosirovd a dithionovd. Za vyhodnou
ldtku dluZno poklidat oxid uhlidity.

Pr¥iprava bdzickfch produktd (A)

K

Podle jednoho provedeni se bdzicy produkt (A) pFipravuje
rzakei orgenického materidlu (A)(I), ktery se md pFevddét do
bdzické formy v reakdnim prost¥edi (A)(II) s kovovou bdzi (4)(III)
a promotorem (A)(IV) za pfitomnosti kyselého materidlu (A)(V).
Probshne chemickd reakce a teplota, za které se dostane kysely
materiél'(A)(V) do styku se zbytkem reakéni hmoty, zdvisi z velké
miry na promotoru (A)}(IV), ktery se pouZije. Za pouZiti fenolické-
ho promotoru kolisd teplota obvykle v rozmezi od asi 60 do asi
300°C, &asto v rozmezi od asi 100 do 200°C. PouZije-1i se jako
promotor ldtka ze skupiny alkoholl nebo merkaptand, pak teplota
obvykle neprevySuje teplotu varu reakéni smési pod zpétnym chla-
didem a & vyhodou &ini nejvySe 100°C. Pfesnd povaha bdzického
produktu s nadbytkem bdze (A) zndme neni. Av3ak pro potfeby toho-—
to vyndlezu lze = tento produkt pfindleZité popset jako jedno-
fidzovou homogenni smés reakdniho prostiedi a
(1) bud kovového komplexu, vzniklého z kovové bdze, kyselého
materidlu a organického materidlu, ktery se mi p¥evest do bazické
formy, a/nebo _
(2) amorfni kovovou sll, jeZ vznikla reakci kyselého materidlu s
kovovou bdzi a organického materidlu, ktery se md pfevést do béd-
zické formye. TakZe pouZije-li se jako reaklni prostfedi mineral-
ni olej, petrosulfonovd kyselina jako organicky materiidl, ktery
se md pPevést do bdzické formy, hydroxid vdpenaty jako kovovid bdze




a oxid uhlidity jako kysely materidl, pak se dd pro potFeby
tohoto vyndlezu popsat vznikly bdzicky produkt (A) jako olejovy
roztok : bud kovu s obsahaem komplexu kyselého materdlu, kovové
bdze a a petrosulfonové kygeliny, nebo jako olejovy roztok
amorfniho uhlilitanu vdpenatého a vdpenaté soli kyseliny petro-
sulfonové, ProtoZe bdzické produkty (A) jsou velmi dobFe zndmé

a protoZe se pouZivaji pouze jeko meziprodukty pri pPipravs
sifenych bdzickych produktid, jek se zde poufivaji, nemd presnd
povaha takovych materidld v tomto p¥ipadé rozhodujici vyznam.

Bizické produkty, obsahujici bor (4°)

Podle jednoho z provedeni je bdzickym produktem nejméné
jeden bdzicky produkt, obsahujici bor (AJ. Takovd litka se dd
pfipravit z nejméné jednoho bdzického produktu (4) & nejménd jedné
sloudeniny boru. Tou miZe byt oxid bority, jgho hydrdt, fluorid
bority, bromid bority§, chlorid bority, kyselina s obsahem boru,
jako je kyselina boronovi, tj. alkyl-B(OH)2 nebo aryl—B(OH)z,
kyselina boritd H330 , tetraboritid HQB4O7, metaboritd HBO, a
odpovidajici anhydridy &i rGzné estery uvedenych kyselin. Pouliti
komplexd trihalogenidl boru s ethery, organickymi kyselinami,
anorganickymi kyselinami nebo uhlovodiky je b&Znym a vhodnjym
prostiedkem zaveden{freakéniho ¢inidla s obsshem boru do reakdni
smési. Takové komplexy jsou znémé a lze uvést napiikaad bortri-
fluorid-triethylester, bortrifluoridefiosforednou kyselinu, bortri- -
chlorid-chloroctovou kyselinu, bortribromid-dioxan s bortrifluo-~ '
rid-methylethylether.

Jako specifické priklady boronovych kyselin lze uvést ky-
selinu methylboronovou, fenylboronovou, cyklohexylboronovou,
p-heptylfenylboronovou a dodecylboronovou.

Estery kyseliny borité zahrnuji mono-, di- a triestery s
alkoholy a fenoly, jako jsou napifiklad methanol, ethanol, 2-pro-
panol, cyklohexanol, cyklopentanol, l-oktanol, 2-oktanol, dode-
kanol, behenylalkohol, oleylalkohol, stearylalkohol, benzylal-
kohol, 2-butylcyklohexanol, ethylenglykol, propylenglykol, tri-
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methylenglykol, 1,3~butandiol, 2,4-hexandiol, 1,2-cyklohexandiol,
1,3-oktandiol, glycerol, pentaerythritol, diethylenglykol,
2Carbitol?, celosolve, triethylenglykol, tripropylen=-
glykol, fenol, naftoly, p~butylfenol, p-butylfenol, o,p-di-
heptylfenol, n-cyklohexylfenol, 2,2-bis-(p-hydroxyfenyl)-pro-
pan, polyisobuten (mol.hmotnost 1500) jeko substituent na fenolu,
ethylenchlorhydrin, e-chlorfenol, m-chlorfenol, 6-bromoktanol a
T-ketodekanol. Pro pPipravu esterd kyseliny vorité se z¥etelem
na udely tohoto vyndlezu jsou vhodné niZ&i alkoholy, 1,2- a 1,3-
glykoly, pokud maji nejvyse 8 atomi uhliku.

Methody pFipravy esterd kyseliny borité znémé~jsou, viz
t¥eba Chem.Revs. 56, str.959-1064. Jednim z postupl je reakce
chloridu boritého s 3 moly elkoholu nebo fenolu za vzniku
triorganického esteru kyseliny borité. Jinym postupem je reakce
oxidu boritého s alkoholem nebo fenolem, jinym postupem Je
pFimé esterifikace tetraborité kyseliny ze pouziti 3 moll
alkoholu 'nebo fenolu. A je¥td dal3im postupem je p¥imd esterifi-
kace borité kyseliny glykolem za vzniku naprfikled cyklického
rk alkylenbordtu.

Bizicky produkt (A) se miZe uvddét do styku se sloudeninou,
obsahujfci bor, jakymkoli b&%nym postupem miseni. Pomér ekvi-
valentl borité sloudeniny k ekvivalentim bdzického produkiu
(A) mi3e byt v rozmezi od asi 40 : 1 &i vyse, ale typicky se
pohybuje v rozmezi od asi 0,05 : 1 do asi 30 : 1, a Zasto je
v rozmezi od asi 0,2: 1 do asi 20 : 1, Ekvivalentni pomér je
asi 0,5 : 1 aZ asi 5 : 1, s vyhodou asi 0,5 : 1 do asi 2 : 1,

a Zasto asi 1l:1. Pro potfeby tohoto vyndlezu se zaklidd
ekvivelent sloufeniny boru na podtu mold boru v Felené slouleni-
né. TekZe kyselina boritd md ekvivalentni hmotnost rovaou
moldrni hmotnosti, zatim co tetraboritd kyselina na ekvivalentni
nmotnost rovnou jedné Stvrtiné moldrni hmotnosti. Ekvivalentni
nmotnost bazického produktu (A) se zeklddd na poltu ekvivalentl
kovi v Pedeném bdzickém produktu, které mohou reagovat s borem.
Ekvivalent kovu je zdvisly na jeho mocenstvi. Tsk¥e 1 mol jedno-
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mocnéhoe kovu, jako je sodik, odpovidd jednomu ekvivalentu
kovu, zatim co dva moly dvojmocného kovu, jako je vdpnik,
jsou nutné k zajisténi 1 ekvivalentu takového kovu. To

lze ziistit za pouZiti standartnich postupl, napf. jako je
titrace za pouZiti bromfenolové mod¥i jako indikdtoru k
zméfeni celkového stavu bdze, TakZe bdzicky produkt (A),
obsahujici 1 ekvivalent kovu, ktery je k disposici pro reakci
s borem, mé& ekvivalentni hmotnost rovnou své skutedné hmot-~
nosti. Bdzicky produkt (A) se dvéma ekvivalenty kovu, ktery
je k disposici pro reskeci s borem, mi ekvivalentni hmotnost
rovoou poloviné své skuteéné hmotnosti.

Teplota miZe pritom kolisat od asi teploty mistnosti
aZz do teploty rozkladu reagujicich sloZek nebo olekdvaného
produktu, ktery ma nejniZsi takovou teplotu, a s vyhodou jde
o rozmezi od asi 20 do asi 200°C, vfhodn&ji od asi 20 do asi
150°C, jedt3 vyhodnéji od asi 50 do asi 150°C a nejvyhodndji
od asi BQ do asi 120°c,

Kontaktni dobou se mini Cas, jehoZ je trfeba ke vzniku
olekdvané koncenirace kovového bordtu, nap¥. boritanu sodného
v bdzickém produktu (AJ, obsahujicim bor. Tato koncentrace se
dd zjistit standartnimi postupy, nepfiklad mérenim koncentrace
rozpudténych pevnych latek, je-li sloudeninou boru latka pevnd,
zmérenim reakéni vody, jeZ vznikla pfi tomto postupu, zméFfenim
vymizeni kyselého materidlu (A)(V), napfiklaed oxidu uhliditého
z bdzického produktu (A). Obecné redeno, &ini kontaktni doba
od asi Y,5 do asi 50 hodin a dasto od asi 1 do asi 25 hodin,

g vyhodou od asi 1 do asi 15 hodin & nejvyhodnéji od asi 4 do
asi 12 hodin.

Ddle ndsledujici pfiklady A-1 aZ A-45 popisuji bliZe p¥i-
pravu bdzickych produktd (A) nebo (A”). Pokud neni jinak Fedeno
v pfikladech, jakoZ i v popisné Cdsti a v pFfipojenych ndrocich,
v3echny udaje v ddstech a procentech jsou mininy hmotnostnd
a viechny teplotni udaje jsou ve stupnich Celsia.
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Prikled A=l

Bfipravi se smés 853 g methylalkoholu, 410 g smési olejt,
54 g hydroxidu sodného = neutralizadni mnoZstvi hydroxidu
sodného, jeZz je nutné se zretelem k nasledns priddvané sul-
fonové kyseliné v zdvislosti ne jejim <¢islu kyseiosti. Teplo-
ta reakéni smési se upravi na 499C, priddva se sm¥s (1070 g)
dialkylbenzensulfonové kyseliny s rovaymi Yetézci (mol.kmot-
nost 430) a smdsi oleji (42% sktivniho obsanu, nnmotnostné),
priem% se teplota udriuje v rozmezi 49~57°C. Ddle se pFidd
145 g polyisobutenyl:substituovaného anhydridu kyseliny Jjan-
tarové (stiedni mol.mmotnost 950), 838?hydroxidu sodného,
vy3ka teploty se upravi na 71°C a do reakéni smési se zavede
460 g oxidu uhliditého. Po prudkém vyhidti na 149%C se filtraci
2ickd diry reakdéni produkt, jimZ je zdsadity sulfonan sodny S
¢islem zdsaditosti (bromfenolovd mod¥) 440, obsah kovu hmotnmost—
né 19,45%, pomer kovu 20, obsah siranového popele 58% hmot-
nostns, obsah siry 1,35% bmotnostng.

Priklad A-2

Promichd se 160 g smisi oleji, 11l g polyisobutenyl-
substitwovaného anhydridu kyseliny jantarové (stfedni mol.
hmotnost 950), 52 g n~butylalkoholu, 11 & vody, 1,98 g
"Peladow" (produkt Dow Chemicals, obsahuje 94~97% chloridu va-
penatého, bezv.) a 90 g hydratovaného vdpna. To se potom pri-
divd znovu k neutraliszovdni ndsledne priddvané sulfonové ky-
seliny, piilemZ mnoZstvi védpna je zdvislé na Cislu kyselosti
nriddvané kyseliny. Ddle se pFidd 1078 g olejového roztoku
dialkylbenzensulfonovjch kyselin s rovnym retézcem (mol.hmot~
nost 430, obsah ektivni latky 42%); teplota pfitom dosahuje '
nejvyse 79°C, sni?i se na 60°C, pridd se 64,5 g reakéniho
produktu z hentylalkoholu, védpna a formaldehydu, jakoZ i 217
z methylalkoholu. Ddle se de reakéni smiei vpusti oxid uhlici-
% a% se dogdhne disla zdsaditosti (bromfenolovd mod¥) 20-30s

ct
13

o vreakdni smési se pPidd 112 g hydratovaného vipna, & znovu
se zavede oxid uhlidity aZ co Cisla zdsaditosti 4560 (boromfe-

-

nolovd mod¥), piidemZ se teplota udriuje v rozmezi 46=52%,
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Posléze uvedeny stupen priddvani hydratovancho vépna s ndsled-
aynm Zavadénim oxidu uhliditého se opakuje tFikrdt s tou vyjim-
kou, Ze se reakdni smés upravi zsvedenim oxidu uhlicitého na
8islo zds.ditosti (fenolitalein) 45-55. lleaklni smés se prudce
vysusi za teploty 93-104°%¢, vysu$i se za teploty 149-15000.
filtruje a priddnim oleje se upravi na hodnotu vdpniku 12,0%.
Produktem je zésadity suffondt védpniku s celkovym Cislem zdsa-~
ditosti (bromfenolovd mod¥) 300, obsah kovu 12,0% (hmotnostné),
pomér kovu 12, obsah siranového popele hmotnostnd 40,7%, obsah
sity (hmotnostnd) 1,5%.

Priklad A-2

Pripravi se smég 1000 g monoalkylbenzensulfonové kyseliny
s primdrnd vitvenym alkylovym Fetézcem (mol.hmotnost 500),
771 g o-xylenu a 75,2 g polyisobutenykderivatu anhydridu ky-
seliny jantarové (primdrndmol.bmotnost 950) a teplota se
upravi na 46°C, Pridd se 87,3 g oxidu hofednatéhop ddle
35,8 g kyseliny citronové, posléze 31,4 g methylalkoholu a
59 g vody. Do reakéni smési se zavede za teploty 49-54°C
77,3 g oxidu uhliditého, pridd se 87,3 g oxidu hofelnatého,
31,4 g methylalkoholu a 59 g vody, nedeZ se do reakinl
smési pripusti 77,3 g oxidu uhliditého za teploty 49-54°C.
Jedtd jednou se opakuje postup s priddvdnim oxidu hoFrecnatého,
methylelkoholu a vody, a zavddéni oxidu uhlicitého se opaku-
je jesté jednou. q-ﬁylen, methylalkohol a voda se odstrani z
roakdni smdési ze pouZiti destilace ze atmosferického tlaku i
ve vakuu. Reakdni smés se potom ochlediyng filtruje se aZ do
vydefeni. Produktem je bdzicky sulfondt ho¥céiku s Cislem
zésaditosti (bromfenolovd mod¥) 400, obsah kovu asi 9,3%
hmotnostnd, pomér kovu 14,7, obsah siranového popele 46,0%
a obsah giry 1,6% hmotnostné.

Priklad A-4
Smés 790 g alkylované benzensulfonové lkyseliny, T1 g
polybutenyl-substituovaného anhydridu kyseliny jantaroveé
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(ekv.hmotnost asi 560) a 176 g minerdlnihc oleje se smicha
v reaktoru za teploty mistnosti, do emési se ddle vnese 320 g

hydroxidu sodného a dile je§t& 640 g methylnlkoholu. V dasledku

samovolné exothermické reakce se bchem 10ti minut zvysi
teplota reakdni smési na 89°C (zpétny chladié!!) a behem této
doby se do smési savddi oxid uhlidity rychlosti 112,000 cm3

za hodinu. V zavddéni oxidu uhliditého ce je¥té potom pokra-
duje asi 30 minut za pomalého poklesu teploty na 74°C. Hethyl=-
alkohol a dal3i tdkavé podily se vypudi z reekdni smési Zava=
dénim dusiku (56.000 cm’ za hodinu), zatim co se béhem asi

90 minut zvysi teplots reakdéni smési aZ na 150°C, Po skondeném

probubldvéni dusikem se reekdni smds udriuje ne teploté& 155-
165°° gei po 30 minut a dalsi filtraci se ziskd olejovy roztok
pot¥ebného bdzického sulfonanu godného s kovovym pomérem asi
7’750 -

Priklad A-H

Pripravi se smés 780 g alkyloveané benzensulfonové kyse-
liny, 119 g polybutenylderivétu anhydridu kyseliny jantarové
(ekv.mmotnost asi 560) a 442 g minerdiniho oleje, primichd se
800 g hydroxidu sodného a T7C4 g methylalkoholu. Do resk&ni
cmési se zevadl _ v jemnych proudech oxid uhlidéity pomérem
200,000 cm3 za hodinu po dobu 1l minut, teplota se pritom
zvy5i pomalu na 97°C; p¥ivod oxidu uhliditého se sniZii na
170.00C cm3 28 hodinu a béhem asi 40 minut klesne teplotsa
reakdni cmési na ag°c, Dale se asi na 35 minut snizi privod ox
uhliditého na 150,000 cm3 za hodinu za poklesu teploty na
73°C, tdkavé podily se vypudi probublévdnim dusikem s privodem
50.000 cm’ Qusiku . po dobu 105 minut, tim se teplota po-
malu zvy3i na 160°C, zavédéni dusiku se oferudi a reakdni smés
se wdr¥uje na teploté 160°C po dobu deliich 45 minut. Filtraci
se ziskd olejovy roztok pfedpoklddané pdzické sodné soll
sulfondtu s kovovym pomérem asi 19,75,

idu

.
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Priklad A=6

Pripravi se smés 3120 alkylované benzensulfonové kyseliny,
284 g polybutenylderivatu anhydridu kyseliny jantarové (ekv.
hmotnost asi 560) a 704 g minerdlniho oleje, pfidd se 1289 g
hydroxidu sodného a 2560 g methylalkoholu, a2 do reakdni smési
se zavddl oxhd uhlidity v poméru asgi 283,000 e’ za hodinu po
celkovou dobu 65 minut. Teploto reakdni smdsi se samovolnd
zvysi na 90°C a potom pomalu klesd na 70°C. T&kavé podily
se vypudi probubldvdnim dusikem v poméru 56,000 cm3 za hodinu
po dobu 2 hodin, kdy se teplota reakéni smési postupné zvysi
na 160°C. Po skondeném zavdddni dusiku se reakdni smés
udrfuje na teploté 160°C 30 minut a ndsledujici filtreei se
ziskd Ciry olejovy roztok odekdvaného natriumsulfondtu s kovo-~
vym pomérem T7,75.

Piiklad A=T

Pripravi se smgs 3200 g alkylované benzensulfonové kyse-
liny, 284 g polybutémylderivétu anhydridu kyseliny jantarové
(ekv.hmotnost asi 560) a 623 g minerdlniho oleje, pF¥id4d se
1280 g hydroxidu sodného a 2560 g methylalkoholu. Do reakdni
smési se zavaddi oxid uhlifity rychlosti 283,000 cm3 z2 hodinu
po celkovou dobu asi 77 minut; béhem této doby se teplota
reakéni smdsi zv§si na 92°C a potom postupné klesd na 73°C.
Tekavé podily se vypudi probubldvdnim dusikem v pomiru 56.000
cm3 za hodinu, to po dobu 2 hodin, tepldta reakdéni smési se
pomalu zvfEi na lGQOC a posledni stopy tdékavych podilu se
vypudi z reaklni smési evekuovdnim (30 mm/Hg) za teploty
170°C. Po skonZeném vydestilovavani tikavych podild se reakéni
smés udrZuje na teplotd 170°C a ndsledujici filtraci se ziskd
Ciry olejovy roztok predpokléddané sodné soli fulfonové kyseliny
g kovovym pomérem asi 7,72 L

Prilelad A-8

Pripravi se smés T80 g alkylované benzensulfonové kyseliny,
86 g polybutenylderividtu anhydridu kyseliny jantarové (ekv.hmot-

nost asi 560) a 254 g minerdlniho oleje, pridd se 480 g hydroxidu
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sodnsho a 640 g methylalkoholu, naces se do reakini amisgi

zavidi owid uhlidity v poméru 1€0.000 e’ za hodinu po dodbu

asi 45 minut. Bfhem té doby se teplota reskdni smési Zvysi

na 95°C, nade? se postupné snizi na 74°C. Tikavé podily se
vypudi probubldvdnim dusikem v pomsru 56,000 e z2 hodinu

po dobu asi 1 hodiny, &imZ se teplota reakéni smési zvysi

na 160°C; po skondeném zevddéni dusiku se roakdni smés

udrfuje na teplotd 160°C asi jedté 30 minut, a filtraci se ziskd
olejovy roztok bdzické sodné soli sulfonové kyseliny ¢ kovovym
pomsrem 11,8.

P¥iklad A=9

Pripravi se smés 3120 g alkylované benzensulfonové kyse-
liny, 344 g polybutenylderivitu anhydridu kyseliny jantarové
(elv.hmotnost asi 560) a 1016 g minerdlniho oleje 2 primisi
se 1920 g hydroxidu- sodného a 2560 g methylalkoholu, Do smési
se zavadi po dobu asi dvou hodin oxid uhlility v mnozsivi
283,000 cm’ za Bhodinu. BEhem zaviddéni oxidu uhlicitého se teplo-
ta nejprve samovolnd zvysi na 96°, postupné klesne na 74°¢C, PO~
tom se t3kavé podily vypudi z reakéni smesi dusikem v mnoZstvi
56.000 cm3 za hodinu, coZ trvéd dvé hodiny, a teplota se vndjsim
ohfevem zvféi z 74°C na 160°C. Tékavych podili zbavend reakéni
amés se zahfivd dalsi hodinu na 160°C, filtruje se, z filtrdtu
se odstrani malé mnoZstvi vody evakuovdnim za teploty 160°C
(30 mm Hg) @ dalsi filtraci se ziskd roztok bdzického natrium-
sulfondtu ¢ kovovém poméru asi 11,8.

Priklad A-10

Ke smdsi 2800 g alkylované benzensulfonové kyseliny, 302 g
polybutenylderivatu anhydridu kyseliny jantarové (ekv.hmotnost
asi 580) a 818 g minerdlniho oleje se piidd 1680 g hydroxidu
sodného a 2240 g methylalkoholu a. do smési se zavadi po dobu asi
90 minut oxid uhlidity rychlosti 283.0C0 cm3 za hodinu. Béhem
tohoto stupnsd teplota se zvysi na 96°C a potom pomalu klesne
na 76°C. Tikavé pddily se vypudi z reesklni smdsi zavadénim
dusiku v mnoZstvi 56.000 cm3 za hodinu a teplota se vadjsim
vyh#{vanim pomalu zvysi z 76°C na 165°C., Ddle se z reakdni

i
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smdsi vydestiluje voda evaluovdnim na 35 mm/Hg pfi 165°C,
Po filtrovani se ziskd badzicky natriumsulfonidt, kovovy pomér
asi 19,8.

Priklad A-11

Ke smési 780 g alkylované benzensulfonové kyseliny,
103 g polybutenylderivatu anhydridu kyseliny jantarové (ekv.
hmotnost asi 560) a 350 g minerdlniho oleje se pridd 640 g
hydroxidu sodného a 640 g methylalkoholu, naleZ se do reskéni
smési vhédni po dobu asi jedné hodiny oxid uhlility v mnoZstvi
180.000 cm® za hodinu. BZhem tohoto zavddéni se teplota zvysi
samovolnd na 95°C a postupné klesne na 75°C, t8kavé pedily
se potom vypudi z reakdni smési proudem dusiku, ktery se za-
vddi 95 minut v mnoZstvi 56.000 o za hodinu, B&hem tohoto
vypuzovdni tékavych podildl klesne teplote reakéni smési zprvu
b&hem asi 30 minut na 70°, potom se béhem 15 minut zvy3i na
78°C a reakdni sm&s se ddle zah¥ivd 80 minut na 155°C. Po
dalSim zah¥ivdnf 30 minut ne teplotu v rozmezi 155-160°C se
reakéni smés filtruje, a jako filtrat se ziskd olejovy roztok
bdzického natriumsulfondtu o kovovém poméru asi 15,2,

P¥iklad A=-12

———

Ke smési 2400 g alkylované benzensulfonové kyseliny, 308
g polybutenylderivdtu anhydridu kyseliny jantarové (ekv.hmot-
nost asi 560) a 991 g minerdlniho oleje se pfidd 1920 g hydroxi-
du sodného a 1920 g methylalkoholu, naceZ se do reaklni smési
zavddi 110 minut oxid uhlidéity v mnoZstvi 283,000 cm3
Teplota se béhem této reakdni fdze zvysi samovolné na 9800,
aby postupné klasla na 76°¢, methylalkohol a voda se potom vypu-
di z reakdni smési zavaddnim dusiku ¥ mnoZstvi 56.000 cm3/hod,
prilem? teplota reakdni smési vystoupi pomalu na 165°C, Posledni
stupy tékavych vodild se vypudi evakuovdnim na 20 mm/Hg za teplo-
ty 160°C, Piltreci ce ddle ziskd olejovy roztok bdrzického natrium~-

za hodinu.




sulfondtu s kovovym pomcrem 15,1.

Pifklad A-13

Ke smdsi 780 g alkylovené benzensulfonové kyseliny, 113
g polybutenylderivdtu anhydridu kygeliny jantarowé (ekv.hmot~
nost asi 560) a 442 g minerdlnilio oleje se o¥imisi 800 g hydro-
xidu sodného a 640 g methylalkoholu, a do smesi se zavadi po
dobu asi 55 minut oxid uhlidity v mnoZstvi 240.000 cmj/hod.
Béhem tohoto Ukonu se teplota samovolnd zvysi na 95°C aby
pomalu klesla na 67°C. Methylalkohol a vody se vypudl » reak ni
smisi plynnym dusikem, ktery se zavddi asi 40 minut v mnozZstvi
56.000 cm3/hpd, a pF¥itom se teplota pomalu zvyduje aZ na 160°¢C,
Ddle pak se po skondeném zavddéni dusiku vyh¥ivd roakéni smé a
asi 30 minut na 160 a2 1659C, a filtraci se ziskd roztok bdzického
netriumsulfondtu o Kovovém pomiru asi 15,8,

Piiklad A-l4

Smés 836 g sodné soli ropného sulfondtu v oleju (obsah ole-
je 48%) a 63 g polybutenylderivdtu anhydridu kyseliny janterové
(ekv.hmotnost asi 560) se v resktoru vyh¥eje na 60°C, piimisi
se 280 g hydroxidu sodného a 320 g methylalkoholu, potom =ze _
2,v4di po dobu asi 45 minut oxid uhlicity v mnoZstvi 110,000 om3/hod.
Béhem zavadéni vystoupi teplota reakdéni smésci na 85°C, pomaiu
pok klesd na 74°C. Tékavé podily se vypudi zavddénim dusiku v
mpnoZstvi 56.000 cmB/hod, piifem? se teplofa reakdni smési po-
malu zvysuje na 160°C, I po skondeni pPivodu dusiku se resiini
smée ddle zzahPiva ne 160°C 30 minut, a filtraci se ziskd roztok
odpovideiici sodné soli s kovovym pomerem 8,0,

Priklad A-15

Sn%s 1256 g sodné soli ropného sulfondtu v olejovém rozio-
ku (obsahujicim hmotnostnd 48% oleje) a 95 g polybutenylderivé-
tu anhydridu kyseliny jantarové (ekv.hmotnost asi 560) se v
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reaktoru vyhreje ne 60°C pridd se 420 g hydroxidu sodnélo e
960 g methylalkoholu, & do rzakdni smw51 se zavadi po dobu ho-
diny oxid uhlidity v mnoZstvi 110,000 cm 3 /nod. Béhem té doby
vystoupi teplota reaklni smési na 90%C ¢ ndslednym poklesem

na 70°C, tikavé podily se vypudi za pouéiti dusiku, piicCemZ

se teplota pomalu zvysSuje na 160°C. Potom ce ponechd reakdni
smés v klidu jedté asi 30 minut zo teploty 160°C a filtraci

se ziskd olejovy roztok sodné soli sulfonové kyseliny s kovovym
pomérem asi 8,0.

Pr¥ikled A-16

Do smési 3245 g roztoku barnaté soli ropného sulfondtu v
minerdlnim oleji (siranovy popel 7,6%), 32,5 g oktylfenolu s
197 g vody se priddvd béhem 30 minut za teploty 57-84°C T3 g
oxidu barnatého, reakdni smés se ddle vyhfeje na 106°C, na
této teploté se odrzuje hodinu, J&imZ se odstrani v podstaté
vedkerd voda. Bdhem 3 hodin a za teploty 133-170 O¢ ge zavede
do reakdni smés175 d4ill oxidu uhlic¢itého. Ddle se smés 1000g
takto oxidem uhliditym upravené smési, 121,8 g oktylfenolu,

a 234 g hydroxidu barnetého vyh¥eje na 100°, & ddle béhem
hodiny na 150°C, hodinu se za uvedené teploty do ni vpoudti

oxid uhlidit§ ryehlosti 85.000 cm°/hod, produkt se dile filtruje
a ve filtrdtu se zjisti obsah siranowébo popele 39,8% s pomdirem
kovu 9.3,

Priklad A2-1T7

Smds 1284 g 40%ni barnaté soli ropného sulfondtu a 500 ml
methylalkoholu se michd za teploty 55-60°C, po ddvkdck se pFi-
d4va bihem hodiny 301 g oxidu barnatého, smés se potom didle
michd za teploty 45-55°C delsi 2 hodiny 2 za teploty 55-65°C se
zev4ai béhem daliich 2 hodin oxid uhli&ity. VyhFivdnim na 150°C
se vydestiluje methylalkohol, zbytek se filtruje p¥es silikege~
lovy filtr s tim, Z2e arnalyza &irého, hné&dé zbaerveného filirdtu
vypadd takto: siranovy popel: 33,2%, kovovy pomdr 4,7.
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P¥iklad A-18

Michand smés 57 g nonylalkoholu, 301 g oxidu bernatiho
se zahfeje bé&hem hodiny ne 150-175°C, nodinu se udrZuje na
této teplots a po ocklazeni na 80°C se pfidd 400 g methylalkoho-
lu. Za teploty 70-75°C se vznikld sm&s michad 30 minut, vnese
se do ni 1285 g 40%ni barnaté soli ropného sulfondtu, takto
priprqvensd smés se michd za veru pod zpétnym chlndidem hodinu,
potom se zavddi 2 hodiny za fepldfy 60-70°C oxid uhlility a
reakéni smds se zah¥ivd na 160°C ve vakuu 18 mm/Hg. Po filtraci
tvori filtrdt &iry, hnédy olejovity materidl s analyzou:
sirenovy popel: 32,5%, kovovy pomEr 4,7.

Priklad A-19

Do smési 1145 g roztoku barnaté soli imavého ropného sul-
fondtu, rozpustného v olejich (obsah hmotnostné 40%) a 100 g
methylalkoholu se za .teploty 55°C priddvd 220 g oxidu barnatého
za zavddéni oxidu uhliditéhv mnoZstvi 56.000-80,000 cm 3 /bod.,

Dile se k takto ziskané reakéni smési pridd jeSté 78 g methyl-
alkoholu, 460 g oxidu barnatého a stdle se zavddi oxid uhlicity.
Posliéze se takto uprevend smés wahfivd hodinu na 150°C, filtruje
se s tim, %e filtrat je charakterizovdn obsahem siranového popele
53,8% (hmotnostnd) a kovovym pomérem 8,9,

Priklad A-20

B§%nd vdpenatd sil tmavého ropného sulfondtu se pFfipravi
podvojnym rozkladem z 750 g slejového roztoku sodné soli tmavého
ropného sulfondtu v olejovém roztoku (obzah hmotnostnd 60%)

a roztoku 67 g chloridu vdpenatého v 63 g vody. Reakini smés

se zahPivd 4 hodiny na 90-100°C, &im% se docili konverze sodné
soli na vapenatou, dédle se pridd 54 g vdapna a reakdni smés

se zaenh¥{iva na 150°C po dobu 5 hodin, ochladi se na 40°C, p¥idé
se 98 g methylalkoholu a v pribéhu 20 hodin se za teploty 42«
43°C zevidi 152 g oxidu ublicitého. Vyhiivanim vedkeré hmoty na
150°C se oddestiluje voda i alkohol, zbytek se zPedi v reakéni
niddobé priddnim 100 dild minerdlniho oleje o nizké viskozité.

Y
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Filtroveny roztok v olejig,akto pPipraveného bdzického vdpe-
natého sulfonatu lze charakterizovat touto analyzou: obcah
siraného popele 16,4%, kovovy pomér 5,2. Priddnim oxidu nebo
hydroxidu barnatého nebo vdpenatého do tohoto produktu s ndsle-
dujicim zavdadénim oxidu ublicitého lze zvyiit uvedeny pomér na
3,5 nebo i vyse, jak je to treba. ;

Fiklad A=21

=

V odpovidajici reakdlni nddobd se energicky michd smdés 880 g
olejového roztoku vidpenaté soli usazenin tridecylbenzensulfono-
vé kyseliny (je to smés mono-, di~- a tridecylbenzenl) s hmotnostnim
obsahen 57,5%, 140 g methylalkoholu a 59 g hydroxidu vdpenatého,
po vyhrdti ng 40~-45°C se zavddi 30 minut oxid uhlicity v mnoZstvi
56,000 cms/hod, vyhtdtim na 150°C se vydestiluje alkohol a ja-
kykoli podil pritomné vody a reakéni smds se Cisti filtraci.
Produktem je 61%ni (hmotnostnd) olejovy roztok bdzického vipe-
natého sulfondtu s touto analyzou: obsah popele: 16,8%, kovovy
pomér 2,42, Dalsim zavadénim oxidu uhlicitého za pritomnosti
oxidi, hydroxidu nebo alkoxidu alkalického kovu nebo kovu Zira-
vych zemin sSe dd4 kovovy pomer zvysit na 3,5 i vySe.

Priklad A=-22

——

Smés 2090 g olejového roztolku vdpenaté soli tmavého ropného
sulfondtu s obsahem 1% vody (hmotnostni obsah 45%), 74 g hydro-
xidu vipenatého a 251 g ethylenglykolu se zahiivd hodinu na 100°C.
Potom se zavédi do reakdni smdsi 5,5 hodin za teploty 40-45°C
oxid unhlidity, ethylenglykol a jakdkoli stopa »Zitomné vody ce
vydestiluje zah¥itdnim reakdni smési na 185°C, to ve vakuu
10,2 mm Hg. Zbytek se filtruje a ziskd se Zim bdzicky vdpenaty
sulfondt s analyzou: siranovy popel: 12,9%, kovovy pomér 2,0,
Ten 1lze zvysit na 3,5 i jedtd ddle, jek j2 to t¥eba, dalsim
zavidddnim oxidn uhliditého za pFitomnosti oxidu nebo hydroxidu
vapenatého.
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Prikled A-23

Za teploty 40°C =e energicky promichdvi smés 1595 g
bazického materidlu z p¥ikladu A-20, 167 g kelciumfendtu,
jehoZ piiprava je popsdna hned dole, 616 g minerdlniho ole-
je, 157 g 91% hydroxidu vdpenatého, 288 g methylalkololu,
88 g isobutylalkoholu a 56 g smési isomernich primdrnich amyl-
alkoholli(obsah asi 65% n-amyl-, 3% isocamyl- a 32% 2-mcthyl-l-bu-
tylalkoholl), potom se za teploty 40-50%C zavidi bdhem dvou
hodin 25 g oxidu uhlicitého, ddle se vnesou 3 ddvky hydroxidu
vdpenatého, vidy 157 g, & po kaZdém priddni ndsleduje zavadéni
oxidu uhlicitého, jak je to popsdno zde vy3e. Po skondeni
priddvdni ctvrté ddavky hydroxidu vdpenatého @ skonZeni zavad&ni
oxidu uhlic¢itého se jesté ddle zavddi tento plyn hodinu p¥i
43-47°C, Takto oxidem uhliditym nQsycend reakini smés, v podssaté
neutrdlni, se zbavi alkoholl a jakékoli pFitomnosti vody
zahfdahim na 150°V za soucasného zavdddni dusiku. Zbytek v
reaklni nddobd se filtruje, a jako filtrdt sc ziskd olejovy roztok
bédzického kalciumsulfondtu: obsah siranu v popeli 4},11%, kovovy
pomér 12,55,

Zminény kalciumfendt - pouZity naho¥e - se pripravi pfidé-
nim 2250 g manerdlniho oleje do 960 g heptylfenolu a 50 g vody
v reakdni nidobd za michdni p¥i 25°C. Reakdni smds se vyh¥eje
na 40°C, p#id4 se 7 g hydroxidu vapenatého a 231 g 91% biZného
paraformaldehydu, coZ trvd hodinu, reakini smis se vyh¥eje na
80°C a pridd se dalsi podil 200 g hydroxidu vdpenatého (celkem
tedy 207 g) béhem hodiny za teploty 80-30°C. Reakdni smds se
vyh¥eje na 150°C a udriuje na této teplotd 12 hodin, zatim co
se dusik zavadi do smési, aby napomdhal odstranini vody. Reaklni
smdc se filtruje, a jake filtrdt se ziskd olejovy roztok (33,6%,
hmotnostné) kondensadniho produktu kalciumfendtu, heptylfenolu
a formaldehydu, obsah siranového popele 7,56%,

Priklad 4-24

Smés 574 g 40%bhiho (hmotnostné) oleojového roztoku barnaté
soli ropného sulfondtu, 98 g furylalkoholu a 762 g minerdlniho
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mlneralnlho oleje se zah?ivd za michdni hodinu na lOOOC na-
deZ ge priddva béhem 15%i minut 230 g oxidu barnatého. B “hem

uvedené doby stoupne teplota exothermné na 120°C, Smis se
potom zeh¥ivd na 150-160°C hodinu, a po uvedené dobé se
zavadi 1,5 hodin oxid uhlidity. Materidl se zahusti zah¥s-
tim na teplotu 150°C a tlalku 10 mm Hg, naleZ se filtraci
ziskd Ciry, v oleji rozpustny filtrdt s touto analyzou:
obsah siranového popele: 21,4%, kovovy pomér 6,1.

Priklad A=25

Ke smdsi 1614 g polyisobutenylderivdtu anhydridu kyse-
liny janterové (pripraveného reakeci chloroveného polyisobutenu
s primérnym obsahem chPoru hmotnostnd asi 4,3% a v priméru
s asi 67 atomy ubliku, ‘§o . za teploty 200°C s anhydridem
kyseliny maleinové), 4313 g minerdlniho oleje, 345 g heptyl-
fenolu a 200 g vody se za teploty 80°C pridava 1038 g
monohydratu hydroxidu lithného béhem 45 minut za zahfivdni na
105°C, Pridd se ddle 75 g isooktanolu za zahrivdni smési na
150°C po dobu 1,5 hodin. Smés se udrZuje na teploté 150-170°C
a zavadl se do ni oxid uhlidity 3,5 hodin v pomdéru 110,000

/hod, potom se reakdni smés filtruje a filtrdtem je ode-
kavany produkt s obsahem siranového popele {hmotnostné) 18,9%
g kovovym pomérem 8,0.

P¥iklad A-26

Smés 244 g olejové kyseliny, 180 g primdrniho isookta-
nolu a 400 g minerdlniho oleje se zahPeje na T0°C a pFidd
s#e potom 172,56 g oxidu kademnatého. Reakdni smés se zahtivé
3 hodiny na 150-160°C za odnim.ni vody, b&h&m hodiny se potom
vnese 324 g monohydrdtu hydroxidu barnatéhe piilemZ se stdle
odniméd voda postrannim jimadlem vody. Do reaskéni smési se
zavadi oxid uhlidity za teploty v rozmezi 150-160°C, a% je
reakdéni smég mirnd kyseld na fenplftalein. Po skondeném

zavadeni oxidu uhliditého ze vyhreje reekdni sm-g na 1500z
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a za vakua 35 mm Hg se vydestiluji v3echny zbytky vody a
nllkoholu. Zbytek olekdvaného bdzického produkiu obsahuje
7z kova jak barywm  tak i kedmium.

Priklad A=27

Pfipravi gse sulfoxid reakci polyiscbutylenu ( prémdérna
mol.hmotnost 750) s 47,5% jeho hmotnosti thionylchloridu
po dobu 4,5 hodin zs teploty 220°C, Smés 787 g tohoto sulfo-
zidu, 124 g diisobutylfenolun, 550 g minerdlniho oleje a 200 g
vody se zahfeje na 70°C, p¥idd se 360 g oxidu barnatého a
tato smés se zah?ivd hodinu k varu pod zpétnym chladicem,
nade? se zavadi za teplotfy 150°C oxid uhlility, a% je smés
v podstatd neutrdlni (na fenolftalein) a potom ge filtraci
ziskd &ird kapalina, rozpustnd v oleji, s vysledky analyzy:
siranovy popel 22,8%, kovovy pomér 5,8.

P¥iklad A-28

Ke smési 268 g oleylalkoholu, 675 g minerdlniho oleje,
124 g diisobutylfenolu a 146 g vody se piidi za teploty
70°C 308 g oxidu barnatého, ziskend smés se zahfivéd k veru
pod zpdtnym chladidem hodinu, naceZ se za teploty 150°C za-
védi v obublinkdch oxid ohlidity, aZ se dosdhne v podstaté
neutrality reakdni smési (ne fenolftalein). Ziskand hmota
po filtraci tvori cirow, hnédou, v oleji rozpustnou latku
s tduto analyzou: siranovy popel: 29,8%, kovovy pomdr: 6,0.

Yikled A-20

Smeés 423 g spermového oleje, 124 g heptylfenolu, 500 g
minersdlniho oleje a 150 g vody se vyh¥eje na 70°C, pPidd se
308 g oxidu barnatého a reskéni smés se udrzuje ve varu
pod zpétnym chladilem hodinu, vysdéi se zahPivdnim asi na

rd

150°C a potom se ze stejné teploty zavddi oxid uhliZity, ai
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se projevi pH reakéni hmoty slabé kyselou reakci (fenol-
ftaleinft. Filtraci se ziskd &ird, mirné hnédéd, nikoli viskozni
kapalina bdzického produktu s touto enalyzou: siranovy popel:
32%, kovovy pomdr 6,5.

Priklad A-30

Do smési 174 g N-oktadecylpropylendiaminun, 124 g diiso-
butylfenolu, 766 g minerdlniho oleje, 146 g vody se pridéd
306 g oxidu barnatého a viSe se zah¥ivd hodinu k varu pod
zpétnym chladidem. Voda se odstrani z reakéni smési zvySenim
teploty na 150°C, nade? se za udrZovéni této teploty zavadi
oxid uhlidity. Jakmile je reaklni hmota v podstaté neutralni
(fenolftalein), prestanc se zavddét oxid uhlicity a filtraci
se ziskd ¢ird kapalina, rozpustnd v oleji, je= md tuto ana-
1lyzu: obsah siranového popele: 28,9%, kovovy pomér 5,8.

Priklad A-31

Smés 6000 g (30%, hmotnostné) olejového roztoku barnsté
soli ropného sulfondtu (siranovy popel 7,6%4), 348 g p-terc.-bu-
tylfenolu a 2911,vody se vyhieje na teplotu 50°C. Piidédva
se ddle 1100 g oxidu barnatého za zvyZovani teploty na 94-
98°C, teplota se udriuje v tomto rozmezi asi hodinu a potom
se pomalu zvysi béhem asi 7,5 hodin na 150°C a na této vysi
se udrZuje dalsi hodinu, aby se tak odstranily vsechny zbytky
vodye. Ziskany bdzicky materidl tvoPi hnédou kapalinu s
touto analyzou: siranovy popel: 26%, kovovy pomér: 4,35. Do

. M e W e
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1000 g takto ziskanéhno materidlu po zavddéni owxidu sifiditého
se smichd s 286 g vody, vie gse vyhfeje na teplotu asi 60°¢c.
Potom se pY¥iddvéd pomalu 107,5 g oxidu barnatého a teplota se
udrZuje v rozmezi 94-98°¢C po dobu hodiny. Reakdéni hmotz se
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vynhfeje béhem hodiny na 15000, udirzuje se na tito teploté
asi dal3i hodinu a ziskany nedbdzicky materidl se Cisti
filtraci, prifemZ jako filtrdt se ziskd hnidd kapalina s
touto analyzou: obsah siranového popele: 33,7%, kovovy pomér
6,3. '

Priklad A-32

Pripravi se polyisobutylen o mol.hmotnosti 700-800

polymerovanim isobutylenu za teploty 0-30°C a za katalyzy
bezvodym chloridem hlinitym a ziskany produkt se nitruje
10%nim nadbytkem 70%ni kyseliny dusicné 4 hodiny za teploty
70-75°C., T3kavé podily se z reakdni smési oddestiluji za
teploty 75°C ve vakuu 77 mm Hg. Potom se k smisi 151 g takto
nitrovaného polyisobutylenu, 113 g heptylfenolu, 155 g vody

a 2057 g mineralniho 61eje pFidavad za teploty 70°C 612 g oxi-
du barnatého, reakdni smés se zahfiva hodinu na 150°C, potom
se za téZe teploty zavddi oxid uhlidity, aZ je reaklni smés
neutrdlni na fenolftalein (ASTM D=974-53 T, postup se provddi
za teploty ESOCL Ziskany produkt se filtruje a filtrat ma
siranovy popel: 27,6%, obsah dusiku 0,06%, kovovy pomér 9.

Piiklad A-33

Smiég 630 g pryskyricného eminu o obsahu dusiku 44% (v
podgstaté jde o dehydroabietylamin) a 245 g heptylfenolu (obsah
hydroxylovych skupin 8,3%) se zahfeje na 90°C a za teploty
90-140°C se p¥imichd 230 g oxidu bernatého, za teploty 140°C
se do emési zavadi dusik, nadeZ se podil o hmotnosti 600 g
z¥edi pPfiddnimm400 g minerdlniho oleje, filtruje, do filtratu
se zavddi oxid uhlility, potom se z¥edi benzenem, ten se odstra-
ni oddestilovdnim, zbytek se zTredi xylenem a filtruje. Jako
£ilirdt se ziskd 20%ni xylanovy roztok produktu, obsah siranu
bernatého v popeli: 25,1%, obsah dusiku: 2%, ¢islo zdsaditosti
zpiétného toku 119. (Bdzicita kovového pripravku se vyjadruje v
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mg KOH, ekvivalentnich 1 g pfipravku), Pro zjednoduderni se
takto zjiZténd bdzicita oznacduje jako "3lislo zdsaditosti
zpétného toku'".

Priklaed A-34

Kondenzadni produkt aminu s aldehydem se pFipravi takto:
420 g formaldehydu se priddvd po malych Cdstech do smési, obsa-
hujicf{ 1392 g N-oktadecylpropylendiaminu, 300 g minerdlniho
oleje, 200 g vody a 42 g hydroxidu vdpenatého za teplofy varu
pod zpétnym chladilem, tedy 100-105°C. Rychlost pfiddvdni form-
aldehydu se upravi tak, aby se pfededlo nadmérnému pénéni. Smés
se pak zah¥iv4 hodinu do varu pod zpétnym chladilem, pomalu
se vyh¥eje aZ na 155°C a za teploty 150-155°C se zavddénim prou-
du dusiku odstrani veSkeré tékavé podily; filtruje se a jako
filtrdt se ziskd 65, 4%ni olejovy roztok (hmotnostnd) kondenzad-
niho produktu o obsahu dusiku 2, 4%.

1850 g tohoto filtrdtu se smichd s 195 g heptylfendlu,
1485 g minerdlniho oleje a 1060 g &istého oxidu barnatého a
v3e ge vyhfeje na 70°C.Za mdrZovdni teploty v rozmezi 70-100°C
se pPiddvd 500 g vody, smés se potom zahfivd 4,7 hodin na teplo-
tu 110-115°C, posléze se vyhPeje na 150%C a za udrZovdni teploty
v rozsahu 140-150°C se do reakdni smési zavddi oxid uhlidity.
Filtraci se ziskd filtrit o obsahu hmotnosthé 57,8% bdzického
kondenzadniho produktu eminu s aldehydem (jako roztok v ol:ji)
a obsahu dusiku 0,87% a siranu barnatého v popeli 29,5%.

Prikled A=-35

Smés 5846 g neutrdlniho olejového roztoku vdpenaté soli
kyseliny sulfonové (obsah siranu vépenatého v popeli 4,68%,
obsah zminsné soli v minerdlnim oleji 66% hmotnosthé), 464 g
heptylfenolu a 3,4 g vody se vyhFeje na 80°C, b&hem 36 minut
se do reakdni smési vnasi 1480 g oxidu barnetého s tim, Ze
reskce je exothermickd a teplcta reakdéni smési dosahuje 100°¢C,
Smés se potom vyhYeje na 150°C a za této teploty se zavadi
oxid uhlilitg. V pribéhu zavdddni oxidu uhliditého se do smési
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piiddvd 24 g chloridu bernatého a bihem tohoto zevddéni se

2 reaskdni smSsi odstrani olej. V zavddéni oxidu unlicitého

ce pokraduje a? dislo zésaditosti (fenolftalein) smdsi dosdhne
hodnoty 80, P#idd se 164 g oktylalkoholu, pomocny filtracni
prostfedek a reakdni smés se filtruje je3té ze horka. Jako
£iltrdt se ziskd oleldvany bdzicky baryumsulfonét; obsah siranu
barnatého v popeli: 26,4%, kovovy pomér 4,6 a Cislo zdsaditosti
zpétného toku 104, =

Priklad A-36

Za teploty mistnosti se piipravi smés 1000 g polyisobuby-
lenu o0 mol.hmotnosti 1000 a 90 g sirniku fosforedného, smés
se vyh¥eje béhem 5ti hodin na 260°C a na této teplotd se udriuje
daldich 5 hodin. Vznikl4 hydrolyzovand kyselina md obsah fosforu
2,4% (hmotnostné) a“obsah siry 2,8% (rovnéZ). V jiné nddobé
se pripravi smés oleje a hydroxidu barnatéht z 2200?minerélniho
oleje 5 1150 g oxidu barnatého zz teploty 889C a za zvysené
teploty 150°C se zavddi do reakdni smesi pdra po dobu 3 hodin.
Potom se do takto upravené smési pifiddvd po Cdstech a béhem
3 hodin 1060 g vy3e uvedené hydrolyzované kyseliny s tim, Ze
se teplota udrZuje v rozmezi 145-150°C, a ddle v pribdhu 90ti
minut 360 g heptylfenolu. Do ziskané reakéni smési se zavadi
oxid uhlidity, a to 3 hodiny v mnoZstvi 100 g ze hodinu, vZdy
za teploty 150~157%C, Takto upravenyj produkt se smichd s 850 g
minerilniho oleje a vysuii se zavaddnim dusiku za teploty 150°C,
Produkt se Tiltruje, filirdt se zFedi minerilnim olejem na
roztok, charakterizovany ofsahem siranu barnatého v popeli 257,
Konedny roztok mé 0,48 ¢ fosforu, Cislo zdsaditosti zpétného

toku 109, kovovy pomér 7.2,

Priklad A=-37

a) Xe smdsi 268 g eleylalkoholu, 124 g heptylfenolu, 588 g
ninerdlnihc oleje a 160 g vody se prid4d 168 g monohydrdtu hyd-

b
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roxidu lithného. Smés se potom zahriva hodinu k varu pod zpdtnym
chladifem a za teploty 150°C se zavidi oxid uhlidity aZ do vpodsta-
t& neutrdlni reakce, Filtraci se dfle ziskd kapalina s obsahen
siranu lithného 12,7%.

b) Ke smési 1614 g polyisobutenylderivdtu anhydridu kyse-
liny jantorové, ktery se pripravi reakci chlorovaného poly-
isobutenu s primérnym obsahem chloru 4,3% a v priméru s 67
atomy uhliku a anhydridu kyseliny maleinové ze teploty
asi 200°C se pridava za teploty 80°C 4313 g minerdlniho oleje,
345 g heptylfenolu a 200 g vody, dale pak 1038 g monohydrdtu
hydroxidu lithného b&hem 0,75 hodiny za zah¥{ivdni na 105°C.
Ddle ge pfidd 75 g isooktanolu a reakini smés se zah¥ivd asi
90 minut na 150°C, Po vyh¥4ti na 150-170°C se zavidi 3,5 hodin
oxid uhlidity v mnoZstvi 110.000 cm; ze hodinu. teakéni smés

ge za pouZiti pomocného filtra&niho prostf~dku filtruje, filtrat
je charakterizovdn qQbsahem siranu v popeli 18,9% a kovovym po-
mérem 8.

Priklad 2-38

Thiofosforedénd kyselina se p¥ipravi, jak je to popsdno
vySe v pPikladu A-36. Pfipravi se smés 890 g této kyseliny,
2945 g minerdlniho oleje, 445 g heptylfenolu a 874 g monohydrdtu
hydroxidu lithného priddvanim kovové bdze do roztoku kyseliny
8 heptylfenolu v minerdlnim oleji béhem 90 minut zo teploty 100~
110°C, Smis se potom suli zah¥ivdnim 2 hodiny na 150°C, D4le
se zavadi oxid uhlidity v mnoZstvi 110,000c¢w’za hodinu tak
dlouho, aZ je reakdéni em8s mirnd kyseld na renolftalein. To
trvd asi 3,5 hodin, teplota se stdle udrzuje v rozmezi 150
aZ 160°C, potom se reakdni smés dvakrdt filtruje za pouZiti
filtru s infusoriovou hlinou a jako filtrdt se ziskd bdzicki
1lithnd sl kyseliny thiofosforedné s kovovym pomérem 6.3,

Priklad A=39

a) Reakdni smés 2442 g strontnaté soli ropného sulfondtu,
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3117 g minerdlniho oleje, 150 g isooktanolu a 910 g methyl-
alkoholu se vyhFfeje na 55 °c. Béhem 10ti minut a za stdlého
udrZovdani teploty v rozmezi 55-65°C se priddvd bdhem 10ti
minut 615 g oxidu strontnatého, reekéni smés se na gtejnou
teplotu vyhiivd jeSté hodinu, a potom se za stejné teploty
zavidi asi 3 hodin oxid uhlidity v mnoZstvo 110,000 cm” za
hodinu, aZ je reaklni smés mirné kyseld na fenolftalein.
Potom se reakdéni smés vyhreje na 160°C a udriuje se na této
teplot? asi hodinu za soudasného zavddéni dusiku v mnoZstvi
130.000 cm3 za hodinu. Po filtraci se ziskd ve formé filtrdtu
bazicky materidl s kovovym pomérem 3,8,

b) Ke sm&si 3800 g 50%niho (hmotnostnd) roztoku lithné

soli ropného sulfondtu (siranovy popel 6,27%) v minerdlnim

oleji, 460 g heptylfenolu, 1920 g minerdlniho oleje a 300 g

vody se za teploty TO O°C p¥id4v4 béhem 15 minut 1216 g monohydrétu
hydroxidu llthneho, reakdni smés se michd hodinu pfi 110° c,
zah¥ivd se bshem 2 é hodin pomalu aZ na 150°C a asi 3,5 hodin

se zavadi za této teploty oxid uhlidity v mnoZstvi 11C,000 cm3

za hodinue. teakdni smés potom reaguje v podstaté neutrdlné,
filtruje se a filtrdtem je odekdvany produkt s obsshem sira-
nového popele 25,23% a kovovym pomérem 7.2,

Priklad A-40

) QY

Smés 406 g ropy a 214 g amylalkolu se za michdni vyhfPeje
na 38°C, priadd se 27 g oxidu bernatého, potom pomelu 27 g vo-
dy n teplota ce zyy81 ng 45°C, Za stdlcého michdni se bihem
15ti minut piipusti 73 g olejové kyseliny a za neuatdliho michd-
ni se reagkdni smes vyhPeje na 95°C, ZahPivdni se prerusi a poma-
ju se vnd3i do reakdni smési 523 g oxidu barnatého. Teplota

semovolné vystoupi na k15 Oc, nechd se klesnout esi na 90°¢c,

pFidd se voda v mnoZstvi 67g pomalu do smési a jeji teplots se
zvyii na 107°C. Smés se potom zahfivé na 107~120°C 3,3 nodin,
aby se v;uectxlovala viechra voda a soufesnd ge po tu dobu zavadi
dusik. Potom ge béhem 1,3 hodin priddvd zo teploty 120~ 125°¢C

427 z olejové kyseliny, zohiivéni se prerudi a pfidd se 236 g
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Topye Za udriovdni teploty v rozmezi 108-117°C se 90 minut
zavadi do reakdni smdsi oxid uhlicity v mnoZstvi 50.000 cm3
za hodinu, potom se zavdd&nim dusiku do reakéni smisi vypudi
voda a po dvojndsobné filtraci ge ziska filtrdt s touto ana-
lyzou: siran v popeli: 34,42%, kovovy pomdr: 3,3.

Priklad A-41

Keakdni smds 1800 g bizickd vdpenaté soli ropného sulfonitu
s hmotnostnim obsahem 21,7% mineralniho oleje, 36,14% hmotnostns
ropy, ddle 426 g ropy, 255 g methylalkoholu a 127 g ekvimoldrni
smési isobutylalkoholu s amylalkoholu se vyhf¥eje pod zpst-
nym chladifem na 45°C, pridd se 148 g b&%ného hydroxidu vdpe-
naténo (tzv.Mississippi lime), potom se zavddi do reakdni
smési oxid uhlidity v mno¥stvi 56,000 e za hodinu a znowvu
se pridd 148 g hydroxidu vépenatého. V zavddéni oxidu uhliditd-
ho se stejnym zpisobem pokracduje dal3i hodinu a znovu se pri-~-
daji dvé ddvky po 147 g hydroxidu vdpenatého v kombinaci 8 ho-
dinovynm zavadénim oxidu uhliditého. Ddle se reakdni smss vyhre-
je na 138°C g zavadi se dusik, aby se tim odstrenila voda i
methylalkohol. Po filtraci se takto ziskd 2200 g roztoku bazicks

barnaté.  soli ropného sulfonstu s kovovym pomérem 12,2,

Piiklad A-42

Smés 1122 g polyisobutenylderivitu anhydridu kyseliny
Janterové (mol.hmotnost 950), 1122 g xylenu a 2000 g smési
olejl se zah¥eje na 80°C ze michdni, bihem 10ti minut ge pri-
misi 580 g hydroxidu sodného s reakéni sm&s se potom zahiivi
1,3 hodin na 120°E.Potom se reakéni smés zah¥ivd do varu pod
zpé€tnym chladifem 6 hodin za zvySovdni teploty a% ne 150°¢,
vydestiluje 300 ml vody, resikiéni smds se ochledi na teplotu
mistnosti a ponechi takto 16 hodin. Potom se teplota evysL
na 77°C a pridd se 240 g hydroxidu sodného. Heakdn{ SmMES se
déle zah¥ivd 1,7 hodin na 140°C, &im# ce vydestiluje dals{
podil 150 ml vody, 5 hodin se zavddi oxid uhlidity za azeg-
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tropniho vydestilovini 150 ml vody. Ddle ze reakéni omés
vychladi na teplotu mistnosti, ponechd takto 16 hodin, vyhPe-
je se na 77°C a p¥idd se 640 g hydroxidu sodného. Bihem

1,7 hodin se reakdni smés zahfeje na 140°C, co% je doprovézeno
vydestilovdnim 150 ml vody, zavddi se 5 hodin oxid uhlidity

g azeotropnim vydestilovdnim 150 ml vody, a reaklni smds se
znovu ochladi ne teplotu mistrnosti a ponechd taktc 16 hodin.

Po vyhPdti na 77°C ge pfidd 560 g hydroxidu codného, realkéni
smés se zahiivd 1,7 hodin na 140°C za azeotropniho vydestilova-
ni 150 ml vody. 5 hodin se zavadi oxid uhlicity za azeotropniho
vydestilovdni 150 ml vody, nadeZ ge reakéni smés ochladi na
teplotu mistnosti a nechd tek 16 hodin. Po pFiddni 1000 oleje

k Fed¥ni se reakdni smds vyh¥eje na 115°C za sniZeného tlaku

30 mm Hg, tim se zbavi tdkavych sloZek. K usnadnéni filtrace

se pridd 200 infusoriové hlinky a reakéni smés se filtruje 15
hodin na filtru s 80 g pomocného filtradéniho prost¥edku. Takto
ziskany produkt lze:charakterivovat obsahem siranu v popeli
43,4% hmotnostnd, &islem zdsaditosti (boomfenolovd mod¥) 361

a spec.hmotnosti 1,11,

Priklad A-43

Za teploty mistnosti se smichad 794,5 kg polyisobutenyldé-
rivdtu anhydridu kyseliny jantarové (mol.hmotnost 950), 994,3
kg rozpoustédla "SC-100 Solvent“(produkt Ohio Salvents, idean -
tifikovany jeko aromatické uhlovodikové rozpouStédlo), 858,1
kg smési olejh, 72,6 kg tetramerniho propylenfenolu, 154,4 kg
vody, 113,5 g roztoku petroleje od "Dow Corning 200" o visko-
zitd 1000 cSt pri 25°C s 454 g hydroxidu sodného v pecikdch,
teplota reakdni sm&si se exothermicky zvyii o 10°C, michd se
potom 1,5 hodin pod zpdtnym chladilem za teploty 137,8°C a
zavadi se do ni 5,9 hodin oxid uhlidity v mnoZstvi 45,4 kg za
hodinu. ieakdni smés se ochladi na 82,29C, z reakdni smési
se odstrani 146,2 kg vodného destilédtu a 429 kg organickych
vyéestilovanych podilG se vrgti do reakdni sméei zpét. Potom
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se reakdni smés vyhFeje ne 138°C, pridd se 454 kg hydroxidu
sodného a 5,9 hodin se zavddi oxid uhlicity v mnoZstvi 45,4 kg
za hodinu, piidemZ se teplota udriuje v rozmezi 135-141°C,
Reakdni smés se dale vyhreje na 149°C a udrzuje se na této
teploté, aZ ustane vyvin destildtu., Bé€hem 5ti hodin se takto
odevere 149,4 kg vodného destildtu a 487,6 kg organickych po-
di1G., Reskdni smds se prudce vyh¥eje na 160°C zo vekua 70

mm Hg a tim se vydestiluje jesté 32,7 kg vodnsho destildtu a
500,3 kg organickych destilatl z reakéni smdsi, ke kteréd se
pridd 858,1 kg smési olejl, ddle 68,1 kg filtradné pomocné
infusoriové hlinky a filtraci se ziskd olekdvany produkt:
siranovy popel: 38,99 % hmotnostn&, obsah sodiku 12,61 % hmot-
nostné, obsah oxidu uhlicéitého 12,0 % hmotnostnd, cislo zdsa~
ditosti (bromfenolovéd mod¥) 320, viskozita pFi 9P C 94,8,
specifickd hmotnost 1,06,

P¥iklad A-44 -

Smés 1000 g produktu z prikladu A-l, 0,13 g protipénové-
ho ¢inidla (roztok petroleje od "Dow Corning 200, kapalina o
vigkozit¥ 1000¢St pFi 25°C) a 133 g smisi olejl se vyhFeje na
74=79°C za neustdlého michdni, p¥idd se 486 g kyseliny bhorité,
reakdni smés se vyhFeje na 121°C, aby se od3tdpila reakdni vo-
da 2 hmotnostné 40-50% oxidu uhliditého, obsaZeného v produktu
z prikladu A-l, Reskdni smés se ddle vyh¥eje na 154-160°C a
udrzujs se na této teplotd, aZ se obsak volné i celkové vody
sniZi hmotnostnd na 0,3% &i méné v prvém piipadd a asi 1-2% v
druhém. Reakéni produkt se ochladi na teplotu mistnosti a filtru-

je se.

Priklad A=-45

Smég 1000 g produktu z prikledu A-3 a 181 g oleje jeko Fe-
didla se vyhfeje na 79°C, pfidd se 300 g kyseliny borité a
reakdni smés se zahPivd 8 hodin na-124°C a ddle se udriuje
na teplotéd v rozmezi 121-127°C 2-3 hodiny, a% obsaa ho¥&iku
ge ugtdli na 5,85% hmotnostné. Zavede se dusik a reakéni smés
se zah?ivd na 149°C, aZ obsah vody klesne hmotnostné na 3% Ci
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ménéJiltraci reakéni smési se ziskd ocekdvany produki.

PFiklod A-46

Smés 68 g tetramerniho propplenfenolu, 374 g rozpoudtédla
100 (neutrdlni smég olejh), 561 g clejového roztoku sodné soli
ropné sulfonové kyseliny o obsahu oleje 40% hmotnostné a 99 g
polyisobutenylderivatu anhydridﬁ jantarové kyseliny ( st¥edni
mol.hmotnost 950) se michd a priddvd se 306 g pecidlovitého
hydroxidu sodného. Pod dusikem v mnoZstvi 15.000 em® za hodinu
se reakdni smds vyh¥eje na 156°C a zavadi se do ni 4,5 hodin

3

oxid uhlidity v mnoZstvi 21.000 cm” z2 hodinu. Soucesnym zava-.ior .o

dénim dusiku v mnoZstvi 15.000 cm? za hodinu se odstrani reakd-

ni voda, jeZ se ve smési nahromadila a vSe se udrZuje 30 minut
na teplotd 156°C za p¥ivodu dusiku v uvedeném mnoZstvi. Po
ochlazeni reakéni smési na 5005;39 pridd 305 g peciclkovitého
hydroxidu sodného, smés se za michdni vyhieje na 156°C a opst

gse zavede zmindny pritok dusiku. Do reakéni smési se zavddi

oxid uhlidity v mnoZstvi 18,000 cm3 za hodinu po dobu 5ti hodin,
b&hem %tohoto stupnd se stdle zavidi uvedenym tempem dusik. Teplo-
ta reak&ni smési se ve vakuu upravi na 160°C (20 mm Hg), tim

se odstrani posledni zbytky raakdni vody. Del3i filtrsci za
pouziti 190 g infusoriové hlinky jako filtracniho pomocného
prostfedku se ziskd 1343 g produktu o celkovém Cigle zdsaditos-
ti 435, specifickd hmotnost p¥i 15,6° 1,258 a kinematickd vis-
kozita pFi 100°C 85,09.

Vyde uvedenéd priklady popisuji rozmanité moZnosti pfipravy
zdsaditfch produktd (A) nebo zdsaditych produktd s obsahem bo-
ru (A7), hodicich se k piiprav® si¥enych zdsaditych produktd
nodle tohoto vyndlezu,Je jen otdzkou zrudnosti obménovat tyto
priklady k ziskdni jinych produktd tohoto typu. TakZe jiné ky-
selé materidly (A)Y(V), ne%Z jak jsou zmindny zde vySe, zvlastéd
ty 5 oxidem siPiclitym lze pouZit misto onéch s oxidem uhlicitym
ve vyie uvedenych pfikladech., Podobné je moZno pouzit jiné
kovové bdze (A)(III) misto kovovych bdzi v tom &i onom z p¥ikla=~
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dd, Hebo se mohou pouiit smdsi bAzi afnebo smési materidli

k prevedeni do bdzické formy. Obdobnd se miZe m3nit mnoZstvi
minerdlniho oleje &i jiného nepoldrnfho, inertniho organického
rozpoustédla, jeZ se pouZije jako reekdni prostFedi (AY(IT]

v kterémkoli stupni jak pii priprevs bdzického produktu, tak
i pl'i prdci s nim,

vvvvv

zdrojem

Pri jednom z provedeni se pouZivd jako kysely materisl
(A)(V) pri pfipravé bdzickfch produktd (A) nebo bor obsa-
hujicich bédzickych produktd (A7) oxid siridity nebo jeho
zdroj a p¥i takovém provedeni se bdzicky produkt si¥i po
jeho vlastni p¥ipravé za pouZiti siry nebo zdroje siry (B),
Jek se to diskutuje jedts ddle, takZe tim vzniki sifeny
bdzicky§ produkt ‘podle tohoto vyndlezu. P¥i jinych provedenich
se miZe pouzZit jiny kysely materidl (A)(V) ne3 Je oxid siridity
nebo jeho zdroj (tedy kyselym materidlem miZe byt oxid upgli-
¢ity, kyselina octovd, mravendi, boritd, ddle trinitromethen
atd.) a p¥i takovych provedenich se uvddi bdzicky produkt (A)
nebo bdzicky produkt, obsahujici bor (A7) do styku s d¥inaym
mnozstvim oxidu si¥ilitého nebo zdroje oxidu sipiditého po
dobu dostacdujici k tomu, aby se tak nohradils ne jmeéné d¢dst
lkyselého materidlu (A)(V) z bdzického produktu pFed nebo b&hem
sifeni sirou &i zdrojem siry (B).

Styk bdzického produktu (A) nebo bdzického produktu, obsa-
ho se s vyhodou zajififuje b#Znymi postupy pro reskei plyru s
tapalinou, jako je napiiklad proobubldvdni, injikovédni atd. P¥i
jednom z provedeni se miZe poufit pritok oxidu siFiditdho od
asi 2.800 do 2,831.600 em’ ze hodinu, s v§hodou od 2.800 do
asi 560.000, vyhodnéji od asi 2,800 do 280.000 & nejvyhodné ji
od ssi 2.800 do 16,000 cm’ za hodinu. V reakei bizického
produktu s oxidem sifiditym ¢i jcho zdrojenm se pokracuje tak
(llouho, 0¥ se pot¥ebnd mnoZstvi kyzelého meteridlu nanredi
oxidem siriliym nebo jeho zdrojem. Obvykle je vihodné docilit
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uplnou nebo v podstatd uplnou ndhradu kyselého moteridlu
oxidem siPiéiym nebo jeho zdrojem, avSak hmotnostni pomdr
nenahrazenédho kyselého materidlu k vytésndnému miZe kolisat
v rozmezi od asi 20 : 1, v nékterych pFfipadech od asi 20 : 1
do asi 1 : 20, dasgto od asi 1 : 1 do esi 1 : 20, K stanoveni
prubéhu reakce a olekidvaného konce se mohou pouzit tochnické
postupy, které jsou odbornikim zndmé, jeko je iNfracCervend
cspektrdlni analyza, méfeni disla zdsaditosti atd.

Zdroje oxidu sifilitéhc zahrnuji také oxokyseliny si-
ry, jeko jsou kyselina s=i¥icitd, thiosirova a dithionovi.

Teplota pri reakci se mlZe pohybovat od asi teploty mist-
posti az do teploty rozkladu reakénich sloZek &i odekdvanych
produktl, tedy aZ k nejniZii takové teploté, a s vyhodou
jde o rozmezi od asi 709C do asi 250°C, pfidem® zvlid3ts pouZi-
telnd rozmezi jsou od asi 100 do asi 200°C a od asi 120°C do
asi 170°%. -

Reakdni doba je zdvisld na olekdvaném stupni ndhrady. Realkei

lze provddét v dobé od asi 0,1 do asi 50 hodin, a lasto se pro-
véddi v dseku asi 3 aZ ssi 18.Hodin.

Jalk to jiz zde bylo uvedeno vyse, ndhredu kyselého materid-
lu oxidem sificitym nebo jeho zdrojem lze provést p¥ed vliastnim
sifenim nebo béhem tohoto poztupu p¥i reakci bdzického produktu
se sirou nebo zdrojem siry (B). Provddi-li se ndhrada kyselédho
materidlu oxidem sificitym nebo jeho zdrojem soulacné se sifenim
baziclého produktu sirou nebo zdrojem siry (B) byly pozorovdny
neobylejné rychlé doby tvordby olekdvanych thiosulfiétovych pro-
duktiie

Dalii priklady A-47 aZ A-50 jsou urdeny k ozfejméni postupl
ndhrady kyselych materidla (A)(V) v bdzickych produktech oxidem
siFiCitym nebo jeho zdrojem.

Priklad A-47

Do 1610 g (12,6 ekvivalentd) produktu =z pfikladu A-l se b&hém
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8mi hodin zevede za teploty 135-155°C 304 g (12,6 ekvivalentd)
oxidu séfiéitého pritokovou rychlosti 14,000 az 56.000 cm® za
hodinu. Obsah oxidu uhliéitého ve vzniklém produktu &ini hmot-
nostnd 1,47%. Cislo zdsaditosti (na bromfenolovou mod#) odpo-
vidd 218, obsah siry je hmotnostnd 12,1%, obsah sodiku 17,6%.

P¥iklad A-48

3000 g (23,5 ekvivalenti) iroduktu z prikledu A-1 se
vyhreje na teplotu 140-150°C a do vyh¥dté hmoty se zavddi
376 g (11,75 ekv.) oxidu sifiditého pritokovou rychlosti
4,000 em® za hodinu. Takto ziskany produkt se uchovdvd po
16 hodin za teploty mistnosti pod dusikem, filtruje se za pouzi-
ti infusoriové hlinky,a podle analyzy méd obsah siry 8,2% a
sodiku 18,2% hmotnostné v obou piipadech.

Priklad A-49 »

Do 1750 g (10,0 ekv.) produktu z pifikledu A-44 se za
teploty 130°C ypou¥ti 320 g (10,0 ekv.oxidu siFi&itého)
pritokovou rychlosti 28.316 cm” ¥a hodinu & to 15,5 hodin.
Takto ziskany produkt se filtruje za pouZiti infusoriové
hlinky, mé obsah siry 7,26% a sodiku 12,6, jakoZ i boru
6,06 %, vSe podle hmotnosti.

Priklad A-50

Do 3480 g (2D ekv.) produktu z pPikledu A-43 se zavddi
za2 teploty 140°C 640 g (20 ekv.) oxidu siPiditého bEhem
15 hodin pritokovou rychlosti 4,000 cm3/hod. Potom se do
reaktni smési zavddi 30 minut dusik a filtraci za pouwZiti
infusoriové hlinky se ziskd 3570 g procduktu. Obsah siry: 8,52%
a obsah sodiku 13,25%, hmotnostné.

3ira nebo zdroi sirv (B):

SloZkou (B) miZe byt sira jako takovd a/nebo nzjméné
jeden jeji zdroj a tim miZe byt velky polet materidll, schop-

‘nych dodat siru do reakce. Jako prikledy pouZitelnych zdrojil
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zdroji siry lze uvést halogenidy ziry, kombinace siry nabo
oxidl siry se sirovodikem a c¢etné crganickée slouceniny, obsa-

hujici siru, jek jsou uvedeny dole. Sira jako tekovd je dostupnd
snadno, je to uZitedny a reaktivni zdroj siry. Mezi halogenidy
siry, které se hodi, pat¥i monochlorid i dichlorid siry atd.
Jako zdroj siry lze pouzi$ i kombinaci siry a oxida siry, Jjako
je oxid si¥ility, se sirovodikem.

Pri jedndm z provedeni je zdrojem siry jedna &i vice ze
sloudenin, obsahujicich siru, jak jsou popsdny pod subtitulem
"Sirné a funkdnd spojené $i substituované sloudeniny (A)(I)(fi".
Vhodnym zdrojem siry je 2,2 -dithiodiisobutyraldehyd".

Zdrojem siry miZe byt nejméni jeden ze sirnikd fosforu,
jako p¥iklady lze uvést P2$5, PyS., P,S3 a PyS5.

Organickymi sloudenirami, obsahujicimi siru, které se
mohou pouiit jako zdroj siry (B) pPi piipravé sifenych bidzickych
produktd podle tohoto vyndlezu, mohou byt aromatické nebo alifa-
tické alkylsulfidy, .jako je dibenzylsulfid, dixylylsulfid, di-
cetylsulfid, diparafinovy voskovy sulfid a disulfid, sulfidy
krakovaného voskového zbytku atd. Jeden ze zplsobld p¥ipravy
aromatickych sulfidd i alkylsulfidl zahrnuje kondenzaci chlo-
rovaného uhlovodilku s anorganickym sulfidem, kdy se chlot 2z
ka¥dé nebo i ze dvou molekul nahrazuje, a volné valence kaZdé
molekuly se napoji na dvojvazny atom siry, Obecnd se reakce
provddi za pritomnosti elementdrni siry.

Pr¥iklady dialkenylsulfiddl, ktecré jsou pouZitelné pri
pripravé sifengch bdzickych produktd podle tohoto vynédlezu,
jsou popsdny v americkém patentovém spisy 2 446 072, Takoveé
sulfidy l%e pFipravit realkei olefinickcého uhlovodiku s t¥emi
#% dvandcti atomy uhliku se sirou za pfitomnosti zinku nebo
podobného kovu za vzaniku soli kyseliny. Jako pliklady takovych
sulfid® lze uvést 6,56 -dithiobis(5-methyl-4-nonen), 2-butenyl-
menosulfid a disulfid a 2-methyk-2-butenylmonosulfid a disulfid.

Lezi siYené olefiny, pouZfitelné jako zdroj siry, petri 1latky
tohoto typu, piripravené reakci olefinu -~ s vyhodou se t¥emi aZ
Sesti atomy uhliku - nebo polyolelfinu o nizkd mol.hmotnosti, od-
vozendho od takového olafinu, s ldtkou, obsehujici siru, jako
je sira jako takovd, chlorid sirny a/neho girnaty, sirovodik otd.
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Sifenymi organickymi sloudeninami mohou byt si¥end
oleje, které se mohou piipravovat za pouZiti prirodnich
¢i synthetickych olejl, pocditaje v to minerdlni oleje,
olej, vylisovany ze sddla, ddle estery karboxylovych kyselin
z alifatickych alkoholld a vySfich alifatickych kyselin karbo-
xylovych, jako jsou myristylester &i oleylester kyseliny ole-
jové, vorvaninovy a Zralodi olej, piipadné odpovidajici nédhraZ-
ky a synthetické nenasycené estery &i glyceridy. Stdly siFeny
minerdlni mazaci olej lze ziskat zshPivdnim vhodného minerdlniho
mezaciho oleje se sirou v mnoZstvi 1 a% asi 5% za teploty nad
asi 175°C, s Wyhodou od asi 200 do asi 260°C po dobu nékolika
hodin, 3imZ se ziskd produkt, ktery v podstatd nekoroduje mdd.
Minerdlnim mazacé& olejem, ktery se takto gifi, miZe byt jek
destilat, tak i zbyly olej z parafinickych, naftenovych nebo
smiSenych surovych podkladl. Podobné si¥eny olej organického
pivodu miZe byt treba sifeny olej ze sddla, ktery lze ziskat
zah¥ivédnim oleje, véiisovaného ze sddla s asi 1V aZ 15%
siry za teploty asi 150°C po dobu, je% dostaduje ke vznilku
homogenniho produktu.

Sifené estery vySSich mastnych kyselin, pouZitelné jako
zdroje siry, se daji pPipravit reakei siry, chloridu sirného
a/nebo sirnatého s nenasycenymi estery pravé uvedensdho typu
za vySS8i teploty. Mezi typické estery pat¥i alkylestery s
jednim a%Z dvaceti atomy uhliku v alifatické 3dsti a nenasycenych
vysiich alifatickych kyselin s osmi aZ dvacetidtyimi atomy uhliku,
jako je kyselina pslmitolejovd, olejovd, ricinolejovd, petro-
celova, vakcenovd, linolovd, linplenovd, oleostearovd, likenovd
atd. Sifené estery mastnych vySsich kyselin, pPfiprevené ze
smési esterl nenasycenych mastnych kyselin, jeou pouZitelné rov-
néz, a zde lze jmenovat Zivodisné tuky nebo roctlinné oleje, jako
je olej talovy, lnény, olivovy, ricinovy, podzemnicovy, YFeplkovy,
rybi, spermovy atd. Jako specifické pifklady esterd mastaych
vy$&ich kyselin, které lze sifit, lze jmenovat methylester, ethyz-
ester, laurylester, cetylester kyseliny olejovd, cztylester
kyseliny linolové, laurylester kyseliny ricinolejové, oleyl-
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esterecter kvseliny linolové a cstearové i alkylglyceridy.

Jinou skupinu organickych sloucerin, které obsahuji
siru a lze je tedy pouZit jako zdroj siry, tvori sifené
alifatické estery olefinickych mono- a dikarboxylovych
kyselin, Tak lze napifiklad pouzit alifztické alkoholy s
jednim aZ t¥iceti atomy uhliku k esterifikovini tekovych
monokarboxylovych kyselin, jako jecou kyseliny akrylovi, meth-
akrylovd, 2,4-pentadienovd atd, nebo fumarovd, maleinovd, muko-
nova atd. Sifeni takovych ldtek se provddi za pouZiti siry,
sirnika ., chloridu sirného a/nebo sirnatého atd.

Daldi skupinu sifenych organickych sloudenin tvofi
diestersulfidy obecného vzorce

5y (CH,)BOOR |,

cde % znomens &islo v rozsahu asi 2 aZ asi 5, y je ¢islo
v rozsahu od asi 1 do adi 6, 5 vyhodou 1 a% asi 3, R znamena
alkylovou skupinu .se &ty¥mi aZ dvaceti atomy uhliku, a te mlZe
¥t pFimd nebo viétvend, pokud je dostatedné dlouhd, aby se
tim docilila rozpustnost pripravku podle tohoto vynalezu v ole-
ji. Mezi typické estery pat¥i butyl-, amyl-, hexyl-, heptyl-,
oktyl-, nonyl-, decyl-, tridecyl-, myristyl-, pentadecyl-,
cetyl-, heptadecyl-, stearyl—, lauryl- a eikosyldiestery
uhlodlalkénovjch kyselin jako jsou kyseliny propionova, buta-
novd, pentanovd a hexanova. Z tdchto diesterovych gulfidd lze
uvést jako ppecificky pfiklad dilaurylester kyseliny 3,3 ‘-thio-

dipropionové.

4{fens olefiny, pouZitelné jako zdroj siry (B)

Podle jednoho z provedeni je zdrojem siry (B) nojméné

jeden sifeny olefin. PatPi sem organiclé polysulfidy, které
A 1nrav1t sulfochlorovinim olefind s jednim 3i vice atomd
1lik a d4ls pak plgobenim anorg ~anickych vydfich polysulfidd

dle smerického patentového spisu 2 708 199, ne kt ry se zde

ol kAZUjC .
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Podle jednoho provedeni se pfipravuje sifeny olefin
(1) r«oskei chloridu sirnéhp ze ctechiometrickym naodbytkem
olafinu 3 malym poctem uhlikovych atomi,
(2) na ziskany produkt se plsobi sirnikem alkalického kovu
za pPitomnosti volné siry v moldrnim poméru nejméné 2 : 1
v rozpoudtiédle, jimZ je smés alkoholu a vody, a '
(3) nao ziskany produkt se pusobi anorganickou zdcadou. Postup
je popsdn v americkém patentovém spise 3 471 404, ne kiery se
zde odkazuje z hlediska pfipravj a ziskdni sifeného olefinu.
Obecné obsahuje olefin jako reakéni slofka 2 aZ 5 atoml uhli-
ku, a jako priklady lze uvést] ethylen, propylen, butylen, iso~
butylen, amylen atd. Krdtce Pedeno, v prvém stupni reaguje
chlorid sirny s jednimuaZ dvéma moly olefinu na mol girné latky
a reaskce se provddi smichdnim reakinich sloZek za teploty od
asi 20 do 80°C. Ve druhém stupni se pisobi na produkt z prvého
stupné slouceninou alkalického kovu, g vyhodou sirnikem sodnym
a sirou. Reakdni smé® tvo¥i aZ asi 2,2 moly sirniku kovu
na gramatom siry & moldrni pomér sirniku alkalického kovu k
produktu z prvého stupné &ini asi 048 aZ asi 1,2 mol siraiku
kovu na mol produktu ze stupnéd (1l). Obecnd se postup' ve druhém
stupni provddi za pfitomnosti alkoholu, nebo =mési alkoholu =a
vody za varu pod zpétnym chladilem. T¥eti stupen postupu je
reakce mezi fosfosifenym olefinem, ktery obsahuje od asi 1%
do asi 3% chloru, s anorganickou zdsadou ve vodném roztoku,
MlZe se pouzit hydroxid alkalického kovu, jako je hydroxid sod-
nye. V reakci se pokracuje tak dlouho, aZ se obcah chloru snizi
pod 0,5% o reakce se provddi za varu pod zpétnym chladilem po
dobu asi 1 az 24 hodin.

Si¥ené olefiny, pouéitelnﬂ:v kompozicich podle tohoto vy-
ndlezu se mohou také pripravovat reekci olefinickych sloucenin
se smis{ siry a sirovodiku a za piitomnosti katalyzdtoru a za
vy38iho tlaku s tim, Ze se po reakci odstrani nizkovrouci po-
dily. Takovy postup pripravy sifenych kompozic, pouZitelnych
pii postupu podle tohoto vyndlezu, je popsdn v americkém patentovém
spise 4 191 659, na ktery se zde z hlediska pripravy pouZitelnych
sifenych kompozadc odkazujes



P¥ipadnym konednym stupném, jak je to popisoviano v tomto pa-

tentovém spise, je odstranovini aktivni siry, napriklad
pispbenim sirniku alkalického kovu.

Olefinické sloudeniny, které lze sirit timto zplisobem
e pouZit potom jako zdroj siry, mohou.bjt rozmanité povehy.
Obsahuji nejméné jednu dvojnou vezbu, nikoli wviak aromatickou;
tedy mezi dvéma astomy uhliku alifetické povahy. NejiiFeji
miZe byt olefin definovan obecnym vzorcem

R1g2c_cr R4

kde kazZdy ze symboll Bl a% RY znemend vodik nebo organickou
skupinu, pridem% skupinami R, jeZ neznamenaji vodik, mohou bt
skupiny jako je -C(R’)5, =COOR?, ~CON(R?),, -OON(R’),, ~COOM,
-CN, =X, -YRS nebo -Ar, kde
xa%dé R° znamend vzdjemn# nezdvisle vodik, alkylovou, alkenylo-
vou, arylovou skupinu, z nich% ka%dd mfZe byt pFipadnéd substituo-
véna, to za predpokladu, Ze kterékoli dvé skupiny R? mohou byt
alkylenové nebo piipadnd substituované alkylenové, priclemz
miZe dojit ke wzniku kruhu aZ asi do 12ti atoml uhliku,

M znamend ekvivalent kovového kationtu, s vyhodou z I. nebo
II. skupiny,  jako je sodik, draslik, baryum nebo vépnik,

X znamend halogen, napfiklad a hlavné chlor, brom i jod,

¥ znamend kyslik nebo dvejvaznou sifu,

Ar znamend arylovou skupinu, pFipadné substituovanou, aZ
asi do 12 uhlikovﬁcﬁ atomie

Kterékoli dvé skupiny = Rl, R
mady tvolii alkylenovou skupinu, piipedné substituovanou a ole-

2, R3 a R4 mohou spolu dohro-

finickd ddst miZe byt i elicyklické povahy.

Povaha substituentd v piipadnd substituovanych ‘dstech
nemd zpravidla rozhodujici vyznam, a takovy substituent se hodi
potud, pokud je kompatibilni s mazanym okolim & nevedi za uva-
Covanich reakénich podminek, Talkife helze pouZit substituované
cloudeniny, které jsou netolik nestild, Ze se rozklédaji za
pouivanych recakdnich podminek. Aviak nélkteré substituujici sku-
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piny, jako jsou skupiny ketonickdé nebo aldehydické, mohou -

a to je Zddouci = byt rovnéZ sifeny. Volba vhodnych substituentd
je otdzkou zkudenosti a lze ji vyhodnotit rutinnim testovdnim.
Mezi typické substituenty patfi ty, které ji% byly zde vySe
uvddény, jako je hydroxylova a amidinovd skupine, eminoskupiny,
sulfonylovd, sulfinylovd, sulfondtova skupina, nitroskupina,
fosfdtovd, fosfitovd skipina, merkaptosikupina, subctituovens
alkalickym kovem atd. :

Olefinickou sloucenindu je obvykle takovd ldtka, ve kterd
kazZdé R, jeZ neznamend vodik, znamend vzijemnd nezdvisle alkylo-
vou, alkenylovou &i arylovou skupinu, nebo - 3 to je ménd Zacté -~
cdpovidajici substituovanou skupinu. Vyhodné jsou monoolefiniclé
a diolefinické slouleniny, zvld3té prvé z nich a obzvliitd s kon-
covoeu dvojnou vazbou. Tedy sloudeniny, kde R3 a R4 znamena ji
po vodiku, a Rl i R® znamenaji alkylovou &i arylovou, zvla3ts
pak alkylovou skupinu, fedy olefin md alifatickou povahu, Zv14std
se hodi olefinické slouleniny s tiemi a t¥iceti a zvliitd tremi
aZz Sestndcti, nejéastéji pod 9 atomi uhliku.

Obzvlasté vyhodnymi olefinickymi ldtkami jsou isobuten,
propylen a jejich dimery, trimery a tetramery, a z tichto slou-
¢enin jsou zvldstéd vhoéné isobutylen a diisobutylen se zYetelem
k jejich dostupnosti a zvld&té pak se zFetelem ke kompozicim:

S vysokym obsahem siry, které lze z nich p¥ipravit.

Obvykld obchodni sira a sirovodik se obvykle pouiiveji
pro potFeby sifeni a neistoty. které uvedené zdroje siry pii-
padné a b&Zins obsahuji, mohou byt piftomny bez rufivych visledkd.
TakZe se md ze to, Ze béZny diisobuten obushuje zvl4sts Ave
isomerni formy a takovd smis je zahrnutz k pouZiti podle tohoto
vyndlezu,

Mnozstvi siry a sirovodiku na mol olefinické sloudeniny
¢ini asi 0,3-3,0 gramatomy a asi U,1-1,5 mold.

Vhodnym rozsahem-ﬁe asi 0,5-2,0 gramatoml a zsi 0,4-1,25 molt

v tom kterém pripadé. P¥i provoznich operscich se resléni slobky
piiddvaji tak, aby to bylo v préivi uvedenych rozmezich, Pii
semikontinudlnich a kontinudlnich postupech se mohou piidivat

v Jakémkoli poméru, ale tak, aby byly spot¥ebovdny pri reskei

v mnoZstvich ve vife uvedendém vztohu., Takie se nap¥iklad reakdni
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nddobe naplni zprvu samotnou sirou a olefinicksd ldtka a sirovo-
dik sge dodaf%né priddavaji tak, aby se dospdlo Ik Zddoucimu
poméru.

Teplotni rozmezi pii reakci gi¥eni se pohybuje obvykle
od asi 50 do 350°C. Vyhodnjm rozmezim je asi 100-200°C, p#idem?
rozmezi 125-180°C je zvldits vihodrd. Reakce ce provadi za AR
gendho tlaku, jimZ maZe byt tlek vlastni, ktery se vivina béhem
provadéni reakce, ale lze vyuZit i zvyfeného tlaku vnijsiho.
Tlak, ktery se vyvine samovolnd béhem provdd&ni reakce je
zdvisly na takovych faktorech, jako rdz a provedeni reakce, reskdni
teplote i tlak par reagujicich sloZek a produktli a miZe pocho-
pitelné beshem reakce kolisat.

Casto se jevi byt vyhodnym piiddvat moteridly do reakdni
smési, které jsou katalyzdtory sifeni, mohou byt povehy kyselé,
alkalické ¢i neutrdlni. Hezi neutrdlni a kyselé pat¥i okyselené
hlinky, jako jsou "Stiper Filtrol", ddle p-toluensulfonovd ky-
selina, diaslkylfosforodithionova kyseline a sirniky fosforu, jako
je tPeba sirnik fosforedlny.

Vyhodné katalyzdtory jsou vSak bazické povahy, a mohou to
byt enorganické oxidy i soli, tfeba hydroxid sodrny, oxid vdpena-
ty & sirnik sodny. Nejvyhodnéjsimi bdzickymi katalyzdtory jsou
vialk dusikaté bdze, zahrnujici jak amoniak tek i aminy, & to
mohou byt primdrni, sekunddrni a tercidrni uhlovodilkovd aminy,
kde uhlovodikovou skupinou miZe byt skupina alkylovd, arylovi,
araliylovd, alkarylova nebo podobné = tim, Ze obsshuji 1 a% 20
atomi uhliku., Hezi wvhodné aminy patfi anilin, benzylamin, di-
benzylamin, dodecylamin, morfolin, naftylamin, aminy z loje,
li—ethyldipropylamin, N-fenylbenzylamin, N,N-diethylbutylamin,
m-toluidin a 2,3-xylidin. PouZitelné jsou i heterocyklické aminy,
jako je pyrrolidin, N-methylpyrrolidin, piperidin? pyridin a chi-
nolin.

Jbvykle pouifivané mnoZstvi katalytickéhe materisdlu dind
asi 0,05-2,0%, poditdno hmotnostné na olefinicikou sloufeninu.
V pripadé vyhouného amoniaku éi aminu jde o mno#stvi 0,0005-
0,5 mol na mol olefinu s tim, Ze nejvhodnéjsim pomdrem je asi
0,001-0,1 mol.
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V reakdni smési miZe byt i voda, at jiZ jako katalyzdtor
¢i Pedidlo jednoho Ci vice z katalyzdtortl, jak zde byly uvedeny.
MnoZstvi vody, pokud je pritomna, ¢ini obvykle 1-25% dle motnos-
ti olefinické sloufeniny,Ale pritomnost vody nemd rozhodujici
a zdsadni vyznam a pouziji-li se nékteré typy za¥izeni pro reakci,
miZe byt vyhodné i prowtddéni reakce v podstaté za bezvodjch pod-
minek.

Postup se obvykle provdadi bez rozpoustédel a Fedidel, ale
v ndkterych pripadech miZe byt Zddouci pouZiti ndkteré v podstaté
inertni, za obvyklych pomard kapalné organické sloZky. Jeji
poveha bude odbornikim jisté hned jasnd,

Doba, jeZ je nutnd k tomu, aby reakce prob:-hla az do konce,
bude kolisat podle reakénich sloZek, jejich pomiru, reakini teplo-
ty, pritomnosti ¢&i neprfitomnosti katalyzdtoru, a bude zdvisget i
na ¢istot: reskénich sloZek. Pribeh reskce se pohodlné sleduje
zaznaemendvanim tlgku v reakéni nddobé a reakci lze povaZovat za
skon&enou, ‘jalmile tlak se ustdlf na konstantni hodnot3.

PFi pPfipravé sifenych smési postupem, jak byl vySe popsdn,
ge odstrani v podstaté vSechny nizkovrouci materidly., Jejich
povaha bude kolisat podle mnoZstvi a typu reakénich sloZek a v
zdvislosti na reakénich podminkdch. Také bude mirndé kolisat
podle pouZiti, ke kterému je urdéen sireny produkt, jakoZ i s
ohledem na takové detaily, jako je zdpach a poZadavky na ohni-~
vzdornost, recyklovdni reagujicich sloZek a vedlejdich produk-
td apod. Hejlastdji md mit produkt teplotu veplanuti nad asi
30°C, s vyhodou nad asi 70°C a nejvyhodn:ji nad asi 100°C, to
podle stanoveni dle postupu ASTM D93. Odkazuj: se téZ na ASTH
postupy D56 a D1310.

Navic kromd vychozich ldatek, jako jsou olefinické sloude~-
niny, budou Casto nizkovrouci materidly obsahovat merkaptany a
monosulfidy, zvlddté obsahuje-~li vychozi olefin méndé neZ 9
uhlikovych atoml a za takovych okolnocti je vyhodné, pokud
orodukt neobsahuje Yice neZ asi lmotnostnd 5% takovych vichdzich
materidld, merkaptani a monosulfidl. Pokud jsou takové materidly
za obvyklé teploty a obvyklého tlaku plynné, lze je jednodufe
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odstranit odvzduininim reaicri smési a nddoby 2 mohou =se
potom recylklovat, je-li to Zddouci. V piipadé méné t kevich

-

vychozich moteridZld miZe byt nuitné se uchylit k takovym postu-
plm, Jjako je destilace za normdlniho tleku, nebo ve vakuu nebo

i odhdncni parou. Jinym pouiitelnym pvostupem je zavadéni
inertniho plynu, jako je dusik, do smési za vhodného tlaku

i teploty. PouZitelné jsou rovndsZ postupy plynové chrometografie
v velkém miritku a molekuldarni destilace.

Jakykoli pevny podil v reakéni smesi ce dd pohddlné
odstranit v nejvétsim podtu pripadl pouze odlitim kepalného
produktu. Je-1li nutné jedtd jakékoli drlii odstranovini
pevnych podild, lze pouZit obvykle befné postupy, jako je
filgrace, piipadnéd odstifedéni,.

PYesnd chemickd povaha a sloZeni siFenyeh produktd, jak
se timto postupem pfipravuji, neni s uwrditosti zndma, a je
nejpohodlnajsi popisovat je zpisovem postupu piipravy. Zdd se
v3ak, %e - pokud se p¥ipravuji z olefind s obsahem podfa zvlddtsd
pod 7 atom uhliku,“obsahuji hlavné disulfidy, trisulfidy a
tetrasulfidy. Obsah siry v téchto sifenych kompozicich dini
obvykle hmotnostné asi 2-60%, s vyhoflou asi 25-60% a nejvyhodndji
asi 40-50%.,

Pliprava sifenych olefind je doloZena daliimi p¥iklady
B-1 aZ B=d,

Prikled B-1

Jako ndpln opldit&ného, vysokotlakového resktoru se
pouiije 526 g (16,4 mol) siry; realktor je vybaven michadlem
a vnéjsSim chlezenime. Systemem chledicicz hadl koluje ochlzozena
solanka, kterou se vychladi reaktor pfed zavddénim plynnych
sloZek, Po uzavyeni reaktoru se tyZ evoluuje asi na podtlak
2 torr, ochladi se a joko ndpdl se vpusti 920 g (16,4 mol)
isobutenu a 279 g (8,2 mel) sirovodiku., lleaktor se pak vyhieje
pareu ve vnijSim obloZeni, to aZ na teplotu asi 182°C n2i asi
90 minute. Z¢hem tohoto vyhIivini asi na 158°C se dosdhne nej-
vy&iiho tlalu C,94 kg/mm?. Drfive nefZ se dogdhne maxima tenloty,
zaéne tlck klesat a tento poklec pokraluje, jok ge aspotfebovi-




vaji plynné §loZky. Aci po 10 hodindch za reakiéni teploty asi
162°C #inf tlak 0,21-0,24 kg/mm® a jeho pokles inf esi
0,0035-0,007 kg/mm? za hodinu. Nezreagovany sirovodik a iso-
buten se vypusti do regeneracniho systemu a jakmile tlak v
reaktoru klesné ne tlak obvykly, icoluje ze sifeny produkt ve
formg kapaliny. '

Do té ge vpugti za teploty 100 °C gusik, aby se tim vy-
pudily nizkovrouci kapalné materidly, jako je nezreagovany
isobuten, merkaptany a monosulfidy, zbytek se po tdto upravé
rozmichd s 5%nim "Super-Filtrol-em" a filtruje za pouZiti po-
mocného filtradniho prost¥edku, jako je infusoriovd hlinka,.
Filtrdt olekdvandho sifeného piipravku bude obsahovat hmotrostné
42,5% siry.

Priklad B-2

Do reaktoru podobné” jako v pfikladu B-1l se vnese 151 g si-
ry, vie se vyhfFeje .na 160°9C, reaktor se uzsovie a evakuuje.
Béhem asi 4,5 hodin se vpusti do reaktoru 72 g sirovodiku, po-
malu, ddle se vnese 1,6 g n-butylaminu jako kstalyzdtoru a
jeSté potom asi 3,8 dild sirovodiku. Ddle ge do reaktoru s obsahem
siry, katalyzdtoru a esi 10 dild sirovodiku vpousti pomalu 157 g
isobutylenu a to tak, Ze rychlosti priddvdni isobutylenu a
sirovodiku se upravi v tom smdru, Ze se udrZuje sirovodik v
nadbytku asi 104mol aZ do chvile, kdy je jeho piiddvdni skonleno.
Zbytek iscobutylenu se pak piidavd az do vylerpani 157 g. Béhem
priddvdni se teplota udriuje v rozmezi 160-171°C & pribsh
reakce se mirni oblasnym chlezenim, je-1li to tFfeba. Leakce
se udrZuje v chodu 5 hodin zz teploty 171°C, potom se nezreago-
vany sirovodik i isobutylen vypusti do regeneralniho systemu aZ
se tlak v resktoru sniZi na normélni. Oddéleni nizkovroucich
materiild od surového reakéniwproduktu se provede zavadénim
dusiku, posléze pwudkjm evakuovdnim, zbytek se filtruje. Filtrat
olekdvané sirené kompozice obsahuje hmotnostnd 47% siry.
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V reakitoru se vyhFeje 2025 g (15,0 mol) chloridu sirného
na 45°C, nade? se zavddéci trubidkou vpusti pod povrch 1468 g
(26,2 molu) plynného isobutylenu a teplota se udriuje v rozmezi
45=50°C. Po skonfenédm zavdddni plynu se hmotnost reaklni smési
zvyEi o 1352 g.

V odddlené reakéni nddobd se smichd 2150 g (16,5 mol)
60%niho pecidkového sirniku sodného, 240 g (7,5 mol) siry a
roztok 420 ml isopropylalkoholu v 4000 ml vody, obsah se vyhieg=-
je na 40°C, p¥idd se predtim pFfipraveny adukt chloridu sirného
na isobutylen v pribéhu 45 minut, pricemZ se dovoli, aby teplota
vystoupila na 75°C. Reakdni smis se ddle zah¥ivd © hodin do varu
pod zp&tnym chladidem, nadeZ se ponechd rozvrstvit, niZsi vodny
podil neni k pot¥ebd, horni podil organickyck ldtek se smisi
s 2 litry 10%niho vodného roztoku hydroxidu sodného a smés se
zah?ivd 6 hodin do varu pod zpdtnym chladifem. Opét se organickad
vrstva 0ddéli a promyje litrem vody. Promyty produkt se sudi
zzh¥ivdnim na 90°C a podtlaku 30 mm Hg po 30 minut. Zbytek
se filtruje infusoriovou hlinkou a ziskd se tak 2070 g Ciré,
zluto=-oranZové kapaliny.

Prikled B-4

Do realktoru se vpusti nod dusikem 102,8 ? chloridu
sirného a zo stdlého zavdddni dusiku se vpusti pod hladinu
chleridu sirného asi 718,5 g plynného isobutylenu, ktery se
piiddvd tek rychle, jok je to jen moZné, 2by se podarilo po-
moci zevni vodné chladici ld4zn& udrfet teplotu na asi 49°c,

Po ckondendm priddvini isobutylenu zzlne teplota klesat, coz
znadi skondeni realice,.

V oddilené nddobé se pPfipravi smég 340,3 g 18iniho roztolu
cirniku sodného a 363,86 g 50%niho vodndlko roztoku hydroxidu
sodndého, joko% i 128,77 g 55,7%niho ircopropylalkoholu a2 vody z
nbedchozi JariZe. Toto piiddni ze rovnd Tl g suchého isopropyl-
alkonolu. Smis se michd ze zehiivini pod zp-tnym chledilem asi

E3
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na 74°C avi hediny. Ze udrZovdni teploky na 75-80°C ge

piida 168,13 g isobutylenu/chlorid sirny jako reakdniho pro-
duktu, jak je to popsdno vySe, a to bihem 5ti hodin. Reakéni
smés se udrzuje asi na 80° a michd ssi 5 hodin. Pak se ochladi
asi na 38°C a ponechd rozv;stvit. Organicky podil (138,7 g)

se 0dd&li od vodné fdze s jakékoli =zbytky vody a tikavych
podild se odtud vypudi. Za michdni se ke zbytku pfidd filtracl-
ni pomocny prostfedek a smés se filtruje za teploty asi 50-65°C.
Filtrdt odekdvandho produktu obsahuje asi 43% siry (hmotnostnd).

Sifeny Dielsg-Alder-0v adukt, gouédtelnf jako zdroj siry (B)

Podle jednoho z provedeni se odvozuje zdroj siry (B) od
specielniho typu cyklického nebo bicyklického olefinu, jimZ je
Diels~Aldertv adukt nejméné jednoho dienofilu s nejméné jed-
nim alifatickym konjugovanym dienem., Sifené Diels-Alderovy
adukty je moZno pFfipravit reakei riznych siricich Cinidel s
Diels~Alder-ovymi adukty, jak je to presndji popisovino jesté
ddle., S vyhodou se p¥itom jako si¥izy dinidlo pouZivd sira,

Diels-Alder—-ovy adukty jsou velmi znamd a uznand skupina
sloudenin, pripravovanych z dient Dies-Alder-ovou reakci.
Souhrn p¥edchozich sdéleni o této skupiné sloudenin lze nalézt
v ruské monogr-~fii "Dienovyj Sintéz:'Izd.Akad.Nauk SSSR, 1963,
autor Oni%denko A.S. (pfeloZeno do anglidtiny, L.Mandel a
Onischenko A.S., Diene Syntheses, N.Y,, Daniel Davey and Co., .
Ing. 1964). Na tuto monogradii a literdrni citdty tamZe se zde
odkazujee.

Adukty a zpisoby pripravy téchto aduktl jsou dile popsany
v pfikladech B-5 aZ B-8,

Priklad B=5

V dvoulitrové kulaté bance, vybavené michadlem, trubidkou
pro zavddéni dusiku a zpitaym chladifem = népgni pevného oxidu
uhliditého gse smichd 400 g toluenu a 66,7 g bezvodého chloridu
hlinitého e priddvad se dalii smés 640 g (5'mol) butylesteru
kyseliny akrylové a 240,8 g toluenu tak, Ze se teplota udriuje
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15 minut v rozmezi 37-58°C, Potom se do suspenze zavadi v pri-
béhu 2,75 hodin 313 g (5,8 moll) butadienu, pridem® se zevroim
chlazenim udrZuje vnitfni teplota reakini smdési mgzi 50 az
61°C, Potom se reakdni hnota probubldvd 20 minut dusikem, pre-
lije se do &ty¥litrové ddlicky a tamZe se promyva roztokem

150 g koncentrované chlorovodikové kyseliny v 1000 g vody.
Potom se pokracuje v promyvdni za pouZiti vidy litru vedy a

z promytého reakcéniho produktu se vydestiluje nezreagovany
butylester kyseliny akrylové a toluen. Zbytelk z prvého destilainiho
stupné se ddle destiluje ve vakuu 9-10 mm Hg a ziskd se tim
785 g odekdvaného produktu (105-115°C).

Pr{klad B-6

——

Adukt isoprenu na ﬁitril kyseliny akrylové se pripravi
smichdnim 136 g isoprenu, 106 g nitrilu kyseliny akrylové
a za pr¥itomnosti 0,5 g hydrochinonu (inhibitor polymerace) se
smés zan¥ivd v rotadnim autokldvu 16 hodin na 130-140°C. Auto-
k1ldv se odvzdudni a dekantovénim produktu se ziskd 240 g lehce
Zluté kapaliny. Ta se prudce vyhfeje na 90°C ve vakuu 10 mm Hg,
a jako zbytek se tim ziskd olekdvany pradukt.

Priklad D=7

Za pouZiti postupu z pfiklodu B-6 se pfevede 136 g isopre-
nu, 172 g methylesteru kyseliny akrylové a 0,9 g hydrochinonu
na odpovidajici adukt icoprenu na methylester akrylové kyse-
lin'yo
Priklad B-8

———

Opakuje se obecnd postup z prikladu D-6 s tou zménou, Ze
se piidd do reaklni smési pouze 270 g (5 mol) butadienu.

Sloudeniny, obsahujici siru, ce snadno pripravi zahfivi-
nim si¥iciho &inidla, jako je sira ¥ nejméné gednim aduktem typu




~99-

Diels-Alder (ldtky, jak je popséna vySe &i obdobného typu)

na teplotu od asi 110°C a% pod bod rozkladu pouZitého aduktu

dle Diels-flder-a. Obvykle se pracuje za teplot v rozmezi asi
110 a% asi 200°C, vysledkenm reakce je smds produktl, z nichZ

nékterd byly identifilcovdny. Ve sloulenindch zndmé struktury

doflo k reakci siry substituované nenasycené cykloélifatické

reakéni elozky na dvopgné vazbé nenasycené Casti.

Moldrni pomér siry k Diels-alderovd aduktu pri pripravé
kompozic s obsshem siry se pohybuje od 0,5 : 1 az asi do 10:1,
adkoliv obvykle byvdvd moldrni pomér pod asi 4:1, Podle jednoho
z moZnych provedeni je moldrni pom3r pod asi 1,7 : 1 a vyhodnéji
pod asi 1l:1.

Si*icf reakci je moZno provadet zz pPfitomnosti vhodného
inertniho organického rozpoudtédla, jako je niktery minerdlni
olej, alkany se 7 aZ 18 atomy uhliku atd., adkoliv obvykle neni
nutné pouZivat rozpoudtédlo. Po skondeni reskce se reakini hmota
filtruje afnebo se &isti jinymi zpisoby. Neni v Z4dném piipadsd
t¥eba oddélovat rfizné produkty, obsahujici siru, protoZe se
vie di pouZit ve formdé reakdni smési, obsahujici sloudeniny jak
zndmé, tek i nezndmé struktury.

Nékdy byvdvd vyhodné odstranit sirovodik, to lze provést
zevedenim pdry, per alkohold, vzduchem nebo dusikem. Také se
to dd provést zahPivdnim za snifeného tlaku, at ji% s jakymkoli
probubldavdnim ¢i bez ného.

Nékdy byvévd vyhodné piiddvet do reakdni smési materidly,
poufitelné joko katalyzdtory sifeni. llohou byt kyseld, alka-
lické nebo neutrdlni. PouZitelné neutridlni a kyselé materidly
zahrnuji okyselend hlinky, jako je "Super TFiltrol", ddle sem
patii kyselina p-toluensulfonovd, dialkylfosforodithiovd, sir-
nfky fosforu juko je tIeba sirnik foaforelny a fosfity, jako
jeou triarylfosfity, treba frifenylfosfit,

Alkalickymi materidly mohou byt anorganické oxidy, i soli,
jako jsou t¥eba hydroxid sodny, oxid vipenaty a sirnik sodny.
Nejvyhodndjsimi katalyzdtory jeou viak v tomto smiru dusikaté
vdze, 3itojic v to amoniak i ominy, & sem patfi primdrni, se-
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kunddrni i tercidrni aminy, kde organickym zbytkem miZe byt
skupina alkylovd, arylovd, aralkylovd, a2lkorylovd nebo pod. a
obsahuje asi 1-20 atomd uhliku. liezi vhodné aminy dluZno radit
anilin, benzylamin, dibenzylamin, dodecylamin, naftylaemin,
aminy z loje, N-ethyldipropylamin, -fenylbenzylamin, N,Nedi-
ethylbutylamin, m~toluidin a 2,3-xylidin. PouZitelné jsou
rovndZ heterocyklické aminy, jako je pyrrolidin, N-methylpyrro-
lidin, piperidin, pyridin, morfclin a chinolin.

Pokud se pouZije katalyzator, pak jeho mnoZctvi se pohybuje
obvykle v rozmezi asi 0,05-2,0%, prepoCteno na hmotnost aduktu.
Dalsi piiklady B-9 aZ B-14 popisuji podrobnd prfipravu
sloudenin s obgahem siry, odvozenych od Diels-Alder-ovych adukti.

Piiklad B~9

255 g (1,65 mol) adukbu isoprenu a methylesteru kyseliny
akrylové z p¥ikladu B-7 se vyh¥eje na 110-120°C a b&hem 45ti
minut se priddvd 53 g (1,65 mol) sirného kvitu. ieakini smés
se ddle zahPivd 445 hodin na teplotu v roppzi 130-160°C a
po ochlazeni se filtruje nudkou ze slinutého skla. Filtrdtem
je 301 g ofekdvaného produktu s obsahem siry.

P¥iklad B=10

Smés 1175 g (6 mol) Diels~Alder-ove aduktu isoprenu
a butylesteru kyseliny akrylové a 192 g (6 mol) sirného kvétu
se zah¥ivd 30 minut na 108-110°C a potom 6 hodin na 155-165°C
za neustdlého probubldvdni reakdéni smési dusikem v mnoZzstvi
7.000 az 14,000 cm3 ze hodinu. Potom ce reaklni zmés ochladi
a za teploty mistnosti riltruje. Produkt se ponechd v iklidu
24 hodin a znovu se filtruje. Filtrdt odpovidd oclekidvanému

produktu,

Priklad B-~1l1l

Za teploty mistnosti ce smichd 4,5 moli siry a 4,5 molld
aduk*tu isoprenu na methylester kyceliny methakrylové, a reaklni

.....
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smés se zah¥ivd hodinu ne 110°C. P¥itom se reakdni smds{ probublé-
vd dusik rychlosti jako v predchozim pPikladu; teplota se zvySi

na 150-155°C, zah¥ivdndA ne tuto teplotu trvd 6 hodin za nepie-
ruseného zavadéni dusiku. Potom se ponechd reakdéni smés stdt
nédkolik hodin ze chladnuti na teplofu mistnosti, filtruje se

a jako filtrat se ziskd 842 g olekdvaného produktu s obsahem si-

TV e

Priklad B-12

Pripravi se amés 1703 g (9,4 mol) eddktu butylesteru ky-
seliny akrylové na butadien jako v piiklsdu B-8, 280 g (8,8

mol)siry a 17 g trifenylfosfitu a ve vhodném zalizeni se po-
stupné vyhFeje b3hem dvou hodin na teplotu asi 185°C za neusts-
1ého michdni a zavdddni dusiku. V blizkosti 160-170°C se pro-

jevi exothermni pribsh réakce, recakéni smés se udrZuje na teplo-
t3 asi 185° po 3 nbding, ochladi se béhem dvou hodin na 90°C

~a za pomoci néjekého filtradlniho prostfedku se filtruje. Filtrdtem
je oCekdvany produkt s obsahem hmotnostnéd 14,0% siry.

PFiklad B-13

Opakuje se postup dle pfikladu B-12 35 tou zmi3nou, Ze
gse nepouZije pri reakci trifenylfosfit.

Priklzsd B-14

Opakuje se postup dle piikladu B-12 s tou zminou, #e =ze
" misto trifenylfosfitu pouZiji 2,0 g triamylaminu joko kataly-

zatoru sijeni.

Sirend terpeny nouzitelnf jrko zdroj siry (B)

-
w

Zdrojem siry mlZe byt nejméns jedna sloucenina typu sifFe-~
ného terpenu nebo kompozice, n¥ipravend sirenim smisi, obsahu-
jici nejméné jeden teorpen a nejmén® jadnu daldi olefinickou
slouleninu.

Vyrazem "sloucenina typu terpenu", jek e zde nouZivi,

ze mini rGzné isomerni uhlovodiky terpenové skupiny obecné-



-102 -

ho sumérniho vzorce ClOH16’ jak jcou obsaveny v terpentinu,
borové gilici, ddle ¢etné dipenteny, jeko® i detnd derivdty
synthetické i prirodni, oboahujici navic kyslik. Obvykle se
pouziji smési takovych sloulenin, gavldsté v plipadech
pfirodnich zdrojd, joko jsou borovd silice & terpentin. Bo-
rovd silice, jeZ se ziskdvd rozkladnou destilaci odpadu borové-
d¥eva za pouZiti plehiPdté vodni pdty, obsahuje napiiklad smés
derivdtd terpenii, jako jsou oL-?erpineol, f3-terpinel, A ~fen-
chol, kafr, smds borneolu a isoborneolu, fenchon, estragol,
dihydro- | ~terpineol, nnethol a dali{ monoterpenické uhlovodiky.
Specifické pomdéry a piipadnd mnoZstvi rlznych sloZek borové
gilice budou zdvislé nes pripadném zdroji a stupni Cistoty.
Skupine produktl na zdkladé borové silice je obchodné dostupnd
od "Hercules Incorporated". Bylo zjiSté&no, Ze produkty typu
borové sgilice, oznacCované obvykle jako terpenické alkoholy od
"Hercules Incorporated" jsou zvlisté vhodné pri pripravé sifenych
produktd, pouZitych.:podle tohoto vyndlezu. Priklady takovych
produktil zahrauji ol-terpineol s obsahem asi 95~970 ol-terpineolu,
a smés terc,terpenickych alkoholll o vysoké Cistotd, obsahujici
obvykle 96,3% terc.-alkoholil, "Terpineol 318 Prime" je smds
isomernich terpineolll, ziskand dehydrataci hydrdtu terpenu sa
obsahuje hmotnostnéd asi 60-65% DL-terpineolu a 15-20% 45-ter-
pineolu, ddle 18-20% dalSich terc.-terpeniclkych alkohol. Jiné
smési pouxitelnych borovych s:lici jsou rovnéi dostupné od
"Hercules" pod oznacdenimi, jeko jsou Yarmor 302, Illerco pine

0il, Yarmor 302W, Yarmor F a Yarmor 60.

Terpenickymi slouceninami, kterd lze pouiit jeko zdroj siry,
mohou byt sifené terpenické slouceniny, jejich smési nebo smési
nejméndé jedné terpeniciké sloudeniny a nejménd jednoho siYeného
terpenu., SiFfené terpenické sloudeniny se daji pripravit si-
renim terpenicikych slouCenin sirou, jejimi haf%genidy neho
pouZitim cmési siry ¢i oxidu sirficditého sec sirovodikem, Jjok to
bude =zde ddle jests podrobn:ji popisovdno. Sifeni rtzaych ter-
peniclkych sloucenin bylo jis drive popnsdno, tedy sifeni borové
silice napriklod v americkém potentovém spise 2 012 446,
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Jako daldi olefinické sloudleniny, kter! lme kombinovat
s terpenickymi ldédtkami, se mohou pouZit nZkteré z olefinickgch
ldtek, jak to jiZ bylo d¥ive zde uvedeno v kepitole "Uifené
olefiny, pouZitelné jeko zdroj siry (B)".

Daldimi olefiny, které lze pouiit v kombinaci s terpe-
ny mohou byt nenasycené mastné kyseliny, néktery odpovidajici
ester nebo cmdsi takovych ldtek nebo smési tichte ldtek s
olefiny, popsanymi vysde. "Vyraz" mastni kyselina", jak se
zde pouiivd se vztahuje ke kyselindm, kters lze zicket hydroly-
zou piirodnich rostlinych ¢i zvifecich tukl = oleji. Tukové ky-
seliny obsshuji obvykle asi 10 aZ asi 20 uhlikovych atomi a
jsou to smdsi nasycenych a nenasycenych kyselin. Menasycené
kyseliny, obsaZené v pPirodnich rostlinnych a ¥#ivoéifngch
tucich a olejich mohou obsahovat jednu &i vice dvojnych vazeb
a pat¥i sem kyseliny pelmitolejovd, olejovd, linolové, lineleno-
vd a erukovd. .

NHenasycené kyééliny mohou rovn.Z byt pPedstavovdny smési
kyselin, jak byly zde vySe uvedeny jako hydrolytické produkty
meteridld, jako je olej ze sddla, tolovg olej, podzemnicovy,
sojovy, slunednicovy olej nebo olej ze semen bavlninych, clunec-
nicovych 2 pSenilnych. Talovy olej je smés pryskyiicnych kyse-
1in, majmé abietové, & nenasycenych mastnjych kyselin, hlavné
olejové a linolové, pridemi talovy olej je vedleisi produkt
pii sulfdtovém postupu zpracovéni dieva.

Casto je vyhodné pi'iddvet do reakdni semisi rizané msteridly,
pouZitelné jako promotory si¥eni, o ty mohou byt povahy kyselé,
bdzické nebo neutrdlni.

linoZstvi pouZitého promoturu &ini obvykle asi 0,0005-
2,0%, plepodteno nu hmotnost terpenu i olefiniclkyich sloucCenin
dohromady. V pripads amonisku a aminfi, kterd jeou vyhodnrmi

’

romotory, &ini toto mnostvi asi 0,0005-U,5 mol na mol lLmotnos-
p }’ »

s

ti dohromady & zvlaité pak 0,001-Y,1 mol.

Voda byvdvd rovoéi v reaklni sméoi bud joko promotor
nebo joko Fedidlo jednoho #i vice ze zde uvedenlcl promotorf.
lno%otvi vody, pokud je pritomnd, &ini obvykle hmotnontné asi
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1-25%, piepodéteno na hmotno t olefinickd slouwieniny, ole
pritomnost vody nemd zdsadoi vyznem a v piipadé pouliti
nektorych typd zaPfizeni mlZe byt a i vihodné provddit reakei
v podstaté za bezvodych podminek.

Pokud se promotory vibec piriddavaji do reakini smeégi, jak
je to popsdno vySe, pozoruje se obvykle, e lze regkel providét
za nilsich teplot & z hlediska bervy je produkt obvykle svét-

lejsdi.
Sificim Cinidlem, jeZ se pouZije pii si¥eni terpenl, miZe
byt neprikled sira, jeji hologenid jako je chlorid sirny ¢&i

sirnaty, smés sirovodiku a siry nebo siry s dioxidem =iry a
pod. V¥hodnd je sira nebo jeji kombinace gse zirovodikem. AvSak

P

¥,

je zcela jasné, Ze se mohou pouzit, je-li to vhodné - dalii

jind si¥ici &inidla ndhrmdou za Jmenovand. Obchodnd zdroje

viech sificich &inidel jsou josné a nelistoty, kters jsou v

nich normdlné obsa¥eny, tam mohou byt bern rudivfch udinkd.
Provddi-1i se s#¥ici reakce za pouZiti pouhé siry jako

takové, provAadi se to pouhym zahPivianim sirenéd ldtky se si-

rou nz teploty od asi 40 do asi 250°C, obvykle od asi 150 do asi

310°C, Hmotnostni pomér kombinace terpenu s olefinickym uhlovodi-

kem k sife mOZe kolisat mezi asi 5:1 do asi 15:1, obvykle &ini

mezi asi 5:1 do asi 10il .Vlastni reakce se provddi za udinného

1ku.

jo B

u

0

michdni, obvykle v prostfedi inertnihe plynu, tieba
Je-1i kterdkoli z reakénich sloZek patrnym zpisobem
reakéni teploty, miGZe byt reakdéni nadoba uzzviena a udriiovdna

ékava za

ot

nod tlakem, Casto byvavd vyhodné piiddavat do reakcni smési
ostatrnich gloZek siru po distech.

Pii pouZiti smesi siry e sirovodiku se nohybuje mnoZstvi
téichto latek nz mol terpenu a dalsiho olefinu obvykle v poméru
asi 0,3 do asi 3 gr-atomy a asi 0,1 do asi 1,5 mol. Vhodnym
rozmezim je mnoZstvi od asi 0, do asi 2,0 gr-atomd na asi 0,4
a% asi 1,25 mol, Wej%ddoucniji od asi Y,8 do asi 1,8 gr-atom a
asi Y,4 do asi 0,8 mol v tom kterim n¥ipadd. P¥i semikontinudlnim
postupu se mohou tyto sloZky misit v jakémkoli poméru, ale s ohle=
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dem na jejich vzdjemny pomér tak, aby celkovd spotieba ~dpo-
vidala uvedenym pomérime TakZe ngp¥iklacd pokud se reakiéni

nddobs naplni zprvu jen sirou, pifiddvaji ce olefinickd sloudenina
a sirovodik postupné tak, e ce dosdhne olekdvandho pomdru.

P¥i pouZiti sir. & sirovodilm pfi si¥ici reakei se pouziva
teplotni rozmezi obecns od asi 50 do esi 350°C s tim, %e vyhod-
nym rozmezim je asi 100 aZ asi 200°C a zvl4i#td vyhodnym od
esi 120 do asi 180°C, Leakce se Casto provadi ze vyZitho tlaku,
kterym mGZ%e byt tlak autogenni, t:2dy ktery se samovolnd vyvine
béihem reakce, ale také lze pracovat za vnajSiho vysSSiho tlaku.
Tlak, ktery se vyvine béhem reakce, je zdvisly na typu reakce
a pouZitého postupu, na :eakdni teplot& a tlaku par reakénich
sloZek i produktl a miZe znadif kolisat v pribdhu reakce,

Zatim co je obvykle vyhodné, aby reakdni smés tvorily pouze
slo?ky a reakdni &inidla, jek je to uvedeno vySe, miZe se reakce
provadét téz za p¥itomnosti inertniho rozpoustidla, jako je na-
piiklad ndktery alkdhol, ether, ester, alifeticky uhlovodik, ha-
logenovany aromaticky uhlovedik atd, pokud jc tekovd ldtka kapal-
nd v pounitém teplotnim rozsahu. Pokud je reakini teplota pomérné
vysokd, napriklad asi 2008 C, mife dochizet k urditému wwlnovini
siry z produktu, JemuZ lze piedejit praci za niZii teploty, ne-
piikled od asi 150 do asi 170°C.

Doba, je? je nutnd pro sifici reakeci, je zdvisld na reokéi-
nich slofkdch, jejich pomiru, reakdni teploté, na piitomnosti
%i nepiitomnosti promotord i ne Sistdté vEech reaklénich nloZek.
Pokud se jako sifiei &inidlo pouiﬁhe smég siry a oxidu siFicitého,
a reakce se provddi v uzavieném systemu za zvyieného tlaku, dd
se pribsh reakce sledovat zaznamendvanim tlaku v reaklni nddo-
b3 2 reakei lze poklddat obecn: za zcela stkondenou, ustddi-1i
se tlek ne konstantni hodnotd. Je3t® s oikezem na piipravu si-
Yenych smési pré%é popsanymi postupy lze obvykle poklddat za
vihodné, odstrani-li se viechny nizkovrouci podily, typicky
odvzduindnim reakdni nddoby nebo destilaci za normdlniho tlaku,
ve ¥ekuu &i prudkym pPehfdtim, déle zevedenim inertniho plynu,
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ioke je dusik, coZ se provadi oo

vhadného

tlaku 1 terloty.

Jakékoli pevné podily v reakdéni omisi lze odstranit bélin mi

-

postupy, v neivitsim podtu piipaddt pouhym odlitim knpslného
produktu. Je-1li t¥eba, lze to pr évést 1 Tiltraci nebo oldct¥e-

dénim,
Dal3i pir{klsdy B-15 a¥ B-18
t W

e 0 a siPenych smdsi terpeni
kteréZto jsou vhodné jalko zdroje

rpen

P¥iklad B-15

Do reakdéni nddoby

borové silice, a ta se za michdni vyhfeje na 35°¢,

pomalu piiddvd 128 g siry za neus
~ . 0 ~ ,

se udrzuje na 35°C. Po skonceném

reakdni smési, jejiZ teplota

se vnese 372 g (2 ekv,) bdZn#

"

nopisuji piripravy nsifenych
g olefiniclkymi slouderinami,
siry (B).

dostupné
notom se
tdlého zovadini dusiku do

zavddéni siry se stdle zevddi dusik a teplota ce zvy3i aZ na
145°C k varu pod zpstaym chladifem. Po celkové reaklni dobd
agi 8 hodin se smés filtruje za pouZiti nomocného filtradniho

prostedku, a ¥iltrat,

huje hmotnostné 23,35% siry.

P¥ikl=d B-16

jim¥% je olexdvany si¥eny produkt,

obsa~

w

Upakuje se postup dle pifikladu B=15 5 tou zmenou, ze

roakdni

smis obsahuje 186 g borové silice (1 ekv.) a 32 g si-

ry (1,0 ekv.). takto ziskany produkt se vyznacduje hmotnost-

nim obsahenm siry 15,6%.

Priklad B-17

Do realkdni nadoby se vnese 372

(2 ekv.) borového oleje

a 56 a{1t (3 elkv.) siry; po,ptiddni veikersno mnoZ=tvi siry

se reakini smés nod dusikem a ze
= A0
na 150°C,

zo pouiiti pomocného filtradniho

ia této teplotd =e palk

sickd ocekdvaay produkt s obrahem

prost¥edku, jolo

probubldvini dusikem vyhreje
udrfuje 10 hodin, fil

ltruje se
filtrdit =e
oiry hmotnostné 17,25%,

47
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P¥iklnd B-18

Pripravi se smés 186 g (1 ekv.) borové silice a 168 g
(1 ekv.) polypreopylenu, a za mlchanl se priddvd 96g (3 ekv.)
giry za michdani. ileakéni smés se vyhrngn na teplota acsh 170°¢
za stdalého zavaddni dusiku a udrZuje se na t to teploté 10
nnodin. Po och&gzeni reakdni omési se tato filtruje za pouziti
pomocného filtradniho prostiedku, a jako filtrdt se zisk4
olekdvany produkt = obsahem siry hmotnostnd 16,79%.

Dithiokarbamdty s navdzanou sirou, pouZitelné jako zdroj siry (B)

Podle jednoho z provedenf miZc byt zdrojem siry (B) dithiow
karbamdt s navdazanou sirou obecného vzorce V

L]
.

152
s -E C-C-S(S)CH‘"SR6] (V)

kkde Fm R2 a R3 znamenaji vzdjemn: nezdvisle \odik nebo uhlovo-

dikovou skupinu, g4 znanena vodlk hydroxylovou u&uplnu nebo

uhlovodikovou skupinu, R5 a R" .

znamenaji vzdjemnd nezdvisle vodlk, uhlovodikovou skupinu nebo

takovou skupinu, substituovanou hydroxylovou Tunkei, nebo R3 a

r4 dohromady a/nebo R5 a R6 dohromady, anebo Rt & R° dohromady

a/nebo R2 a R4 dohromady mohou tvorit cyklickou skupinu, a

x znamend Cislo od 1 do asi 8.
Uhlovodikova skupina RY a% RY mtize byt normAlni nebo

vitvend. Ka#dd ze skupiny R az R6 miiZe vzajemns nezdvisle

obsahovat od 1 a% asi do 100 uhlikovych atomt, s vyhodou od

1 do agi 30 uhlikovych atomi.

Skupiny rl a’ R+ mohou byt povahy alifatické nebo sro-
matické, jako jocou skupiny allkylové, cykloalkylovéd, alkarylovs,
aralkylové nebo arylové. R3 a R4 dohromady a/nebo R5 a I~ mohou
byt alkylenové skupiny, obsahujici od asi * do asi 7 atoml uhli-

J A
ku. V takovém priprdd mohou R° n ' dohromady ¢ uhlikovim ato-
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2% v obecndm vzorei V tvoPit cyirlonlkylo-

mem viazanym ne R 4
vou slkuninu a R” i R6 spolu s dusikovym atomen vézanym na
R a R6 v obecném vzorci V tvori heterocykliclkou s:iupinu.

Jako specifické priklady uhlovodikovych skupin Rl a7 R
lze uvést skupinu methylovou, ethylowou, isopropylovou, izobu-
tylovou, sel,butylovou, cyklohexylovou, cyklopentﬁlovou,
oktylovou, dodecylovou, oktadecylovou, eikosylovou, behenylovou,
triakontanylovou, fenylovou, neftylovou, fenethylovou, oktyl-
fenylovou, tolylovou, xylylovou, dioktazdecylfenylovou, triethyl-
fenylovou, chlorfenylovou, methoxyfenylovou, dibromfenylovou,
nitrofenylovou, 3wchlorhexylovou atd.

Podle jednoho z provedeni je dithiokarbamdt s navdzanou
sirou, odpovidajici tomuto vyndlezu, charakterizovdn obecnym
vzorcem V-A

S, [pH(§3),CH(R4)S$SCHR5R6;12 (V=-4)

kde x znamend &islo od 1 do 2, R° a »? znemenaji vodik nebo
uhlovodikovou slupinu, a R5 a/nebo R6 znamenaji individudlna
uhlovodikovou skupinu. Tou miZe byt kterikoli = vyie nopmanych
se z¥etelem nz obecny vzorec V. Obeccnd Pedeno mohou R? a R6
obsmahovat 1 aZ asi 50 atom@i uhliku a R3 i R4 znaemenaji uhlove-
dikovou skupinu g 1 aZ asi 100 atomy uhliku.

Podle jednoho z provedeni jsou dithiokarbamdty cherakteri-

zovdny obecnym vzorcem V-B

R R° -
1 [ 56
5 A-C==-¢ -5(S)CI’R” | , (V~B)

X !—3 /

‘R-  OH

Z 6 . F Ed - ” ”~
kde Rl, R, Rj, Rs, R™ a x maji vyie vvodens vyznemy ve vzitahu
k obecnému vgorci V.,

Podle jednoho provedeni se dithiokerbamdty e nmavizanou sirou
pFinravuji postupem, ktery zdleZi ze stupnl
. o I . - |-u/ - L .

(4) Tealice hologanidn oixy & o=l stechimotriclkym ekvivelentem
(i) neiménd jednoho olefinického uhlovodiku, nrebo
(ii) aldehydu nebo ketonuka teploty a po dobu, jo7 dostaduje
ke voniku di(halogenuhlovodikovo)wsirndho meziproduktn neho

‘dialdehydo- &i diketosirrného meziproduktu, =
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nlthlokﬂrbznﬂéu v

[k

B) provede se reakce meziproduktu se sol

=

.noﬁ tv dostaéujlcim k tomu, aby deo:ilo nahradd ohou haloge-
novych ﬂkupin dithiokorbamétovymi <lupinnmi, nebo aby zreagovaly
obé kerbonyloveé skupiny dialdehydu nebhd diketonu.

Pokud je vychozim materidlem (i) npgmpnﬁ jeden olelinicky
uhlovedik, je ziskany produkt oharnhter_“ovan bud wzoreem V
nebo vzorcem V-A, nebo je produktem emés, obrahujici hls vné
meteridly, charakterizované vzorei V a V-A. Pokud je vychozim
mrnteridlem (ii) aldehyd nebo ketén, pak je produkt charvakteri-
zovdn v prvé Fadé vzorcem V-B.

Jako halogenidy siry, pouiitéjv nrvém stupni (A), se mohou
pou¥it chlorid sirny, chlorid sirnety, bromid sirny, bromid sirna-
£ty nebo smési kteréhokoli z vyle uvedenych halogenidld s elemen =
tdrni sirou v ménicich se mnoZstvich.

Jako vychozi ldtky ve stupni (A) se mohou pouZit rizné
olefiny &i jejich smési. Za nizkou cenu jsou dostupné smési
olefini jako produkty oligometace ethylenu a/nebo propylenu.
Olefinické uhlovodiky obsahuji nejméné jednu olefinickou dvojnou
vazbu, jo¥ je definovéna jako nearomatickd dvojnd vazba. Znamend
to, %e tekovd dvojnd vazba spojuje dve alifatické uhlikové atomy.
Olefin lze charakterizovat obecnym vzorcem

" R1R3c=cr?r*
kde ka#%dy ze symbolid Rl, Rz, R’ a R* Znamend vodik nebo uhlovo=-
dfkovou skupinu ve smyslu definice u obecnych vzored V, V-A nebo
V-B. Adlkoliv je mofno pouZit diolefinické uhlovodiky, jJe vvhod-
né, aby pouZitym olefinem byl monoolefin » tim mi%e byt
monoolefinicky uhlovodik s koncovou dvojnou vezbou, to znamena
takové olefiny, kde R g ?3 znamenaji vodik a R? a/nebo R zname-
naji clkvlovou nebo arylovou skupinu. Poufitelné jsou rovniZ i

-yl

1nterné olefinické slouleniny, Yapriilad takové, kde R1 a " zna-
menaji allkylovou nebo arylovou skuplnu. Zvlaits Zadouci jsou

¢ sloufeninyy obsshujici 3 a% ezi 100 atomil uhliku a

o 3 de asi 30 uhlfikovich atonl.

elnymi olefinickymi slouderinemi jrou také isobuten,

i
propylen o jejich dimery, trimery, tetramery atd, i jejich smdsi.
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Z tichfo zloudenin jeou zvldltd vhodné isobutylen, diisohuty-
len, triisobutylen a tetraisotutylen se =mietclem obzvldit™ k
jejich dostupnosti.

Produktem, ktery se =ziskd z roakce helogenidu siry s
jednim &i vice z vySe uvedenych olefinickych uhlovodiki je
jako meziproéukt di(halogenuhlovodikovy)-sulfid, vanikly adied{
elementidrni siry, resp. jejiho_halogenidu na nenasyceny uhli-
kovy atom olefinu. Reakce probéhne gmichinim olefinu a haloseni-
du siry s tim, Ze se pribéh reakce urychli zvyZenim teploty
reakéni smési. TakZe reekdni teplota se obvykle pohybuje
mezi asi -20°C a% asi 120°C a% do skondeni reakce. reakdnd
teplota je ddna a ovldddna resktivitou vychoziho olefinu a
tepelnou stdlosti reakdniho produktu.

Obménén& lze olefin nejd¥ive vyhfit na pot¥ebnou %teplotu
a potom prikapdvat halogenid siry, obvykle v inertnim prost¥edi
rychlosti, jeZ dostaduje k udrZeni potiebné teploty. Po skondendm
plidavdni halogenidu siry se:mile reakdni sm&s ddle zahiivat
aZ do skondeni reakce.

MnoZgtvi halogenidu siry, jeZ resguje s olefinickym uhlo-
vodikem, &ini obvykle stechiometricky ekvivalent. Tek nep¥iklad
pokuc¢ monohalogenid siry se pouZije jako zdroj halogenidu eiry,
pok resguje 1 mol se dvéma moly olefinu nebo smidsi olefint.

Mohou se pouZit katalyzdtory nebo promotofy reakce, aclioliv
se obvylkle zjisty, Ze to t¥eba neni. Jako piiklady takovych
katalyzdtorh ¢i promotord lze uvést niZti elifatické aminy neho
aromatické aminy, =zvlasts pak terc.-aminy,

Aldehydy nebo ketony, které e daji pousit jeko vychozi
14tky pri reakei = halogenidem siry, lze charakterizovat
ddle uvedenym obecnym vzorcem

rlr’cHC(0)R?

9 “‘ v EaR ] ”~ - L4
kde Rl, R™ a R” znamenaji vzajemn~ nezidvisle vodik nebo uhlo=-
vodikovou rlupinu, jako je ndékterd z tach, jzk byly uvedeny u
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vzorett V, V= a V-B. Pokud je vychozi ldtkou aldehyd, bude
meziprodukt obsahovat 2 aldehydické karbonylové skupiny, &
pokud je vychozi ldtkou keton, palk sirny meziprodukt bude obsa-
hovat dv2 ketonické skupiny

Aldehydy a ketony mohou reagovat s chloridem siraym nebo
girnatym, bromidem sirnym nebo sirnatym, jalkor i smésdl takovych
halogenidd s elementdrni sirou.

Reakci aldehydu nebo ketonu s halogenidem siry lze jedno=-
duie provést smichdnim obou dvou reagujicich slo%ek za potfebné
teploty, jeZ miZe kolisat v rozwsi od asi =30 do msi 250°C nebo
i vyZe., Vyhodnd roakdni teplota se pohybuje obvykle v rozmezi
0d asi 10 do asi 80°C. Reskei je moZno provést za pritomnosti
fedidla &i rozpoustddla, jako je benzen, ropa, hexan, chlorid
uhlic¢ity, chloroform, minerdlni olej atd. ﬁedidlo i rozpoustidlo
usnadnuje kontrolu reakéni teploty a dokonalé promichdni reaké-
nich sloZek.

V#ijemnd relativni mnoZstvi aldehydu nebo ketonu a2 halo-
gonidu siry mokou kolisat v Hirokém rozmezi. V nejvét3im poltu
pPipadl pFipadd na reakci pomér 2 moly aldehydu nebo ketomu na
1 mol hslogenidu siry, ovitem miZe se v jinych pripadech pouZit

ndbytek jedné i druhé slo¥ky. Pokud jsou Zidouei 1dtky, jeZ
by obsahovaly vice nef dvae atomy niry, nepfiklad x =namend &islo
3-8, pek lze takové sloudeniny piipravit reakci aldehydl nébo
ketond se smisi halogenidu airy a sirou. To se zpravidla provi-
di predchozi reakei halogenidu ziry se sirou pred vlastni reaked
s aldehydem &i ketonem,

Jako spacifickd piiklady aldehydl, jes lze pouZib pii reakei
s hnlogcenidy siry, pat¥i napiiklnad acetaldehyd, propionaldehyd,
butyraldehyd, isobutyraldehyd, Z-ethyl-l-hexeldehyd, cyklohe-
Xankarboxaldehyd \Cf-llCHO) jako priklady keton® lze uvést
dimethylketon, methylethylketon, diethylketon, methylisopropyl-
katon, methylisobutylketon atd.

Dithiokarbamdity & navizanon girou se piipravuji reaked
vgﬁe wedendho sirndho meziproduktu se soli dithioknrbanitu v
mnoSctvi dostadujicim k tomu, %: se nehradi slkupins, obrrhujici

w
7
1

halosen, dithiokarbamdtovou sicupinoun nebo %e zsreasuii obs karbo-
2 L)

nylové nituniny dialdehydun nebo diketonu jako meziproduktu,. Soli
J P
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dithiokarb-imovs kyseliny lze vy ddiit obacnym vrorcem

) RorCHe(5)s%
kde R a R® znamena ji vzdjemnd nezdvisle vodik, uhlovodikovou
skupinu, piipadné substituovarnou hydroxylem a X znanend alka-
licky kov, terc.-amin nebo jiny zdcadity materidl. Soli dithio-
karbamové kyseliny se mohou priprovovat reakei aminu R7R Onrg
se girouhlikem za pritomnosti bdze, obvykle hydroxidu salkalického
kovu a obycZejne v moldrnim pomiru 1 @ 1 : 1, Jako bdze se s vyhodou
pouZije hydroxid alkalického kovu, jako je s day &i draselny, s
vyhodou vZdy sodny. Aviak jako bdze se miZe pouZit i terc.amin
nebo nadbytek aminu, ktery se pouZivd pii vlastni reakei.

Unlovodikovd skupina, piipadné substituovand hydroxylem
ve smyslu R a R” miZe obsshovat 1 a% asi 50 uhlikovych atomi,

s vyhodou jde viak o niﬁ&i uhlovodikové skupiny. Podle jednoho

z provedeni jsou R a R6 alkylenové skupiny, obsahujici od

asi 4 do..asi 7 uhlikKovych atomi a v takovém pPipadf tvori R a

R6 spolu s dusikovym atomem, na kterém jsou R? e R° vidzdny, he-
terocyklickou skupipu. Ta miZe obsahovat (i v alkyleuovd Idsti)
daldi atomy, jakoe je kyslik &i sira. .

Jako specifické piiklady amind RBRUNH, kterych lze pouZit
pii tvorbé karbamdtl, lze uvést napi'iklad methylamin, propylamin,
dimethyleamin, diethylamin, dipropylamin, dibutylamin, methyl-
ethylamin, methylcylclohexylamin, piperidin, morfolin, dihexyl-
amin, dioktylamin, dikokoamin, methylhydroxyethylsmin, dihydro-
xyethylamin, piperazin atd.

Kovové soli dithiokorbamové kyseliny jecou zndmé 2 moiou se
pripravov,t, Jjak to keddy odbornik znd. Jednou z moinocti piipravy
goli dithiokarbamové kyseliny s alkalickymi kovy je reakce aminu,
zirouhliku 2 hydroxidu clkalického kovu, obecn’ =e tyto reagujiel
slofky smichaji a ponechajil reagovat =a nizkjch teplot, jako je
rozmezi od asi O do 15°C. Podle jednoho =z provedeni se vodny
voztok aminu ochledi na C a 15°¢ a prikapdvd se sirouhlik,
obvykle v inertni atmosfele pled nebn bihem pPidédvani hydroxidu
glkalického kovu. PI'i jinéw nrovadeni se vodn amin ochladi, noded

i
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se nriddvd hydroxid alkalického kovu a potom sirouhivk. Poté

co se viechng slofky smichaji zu nizké teploty, tedy od U do 15°C,
se nechi zn michdni terplota reakéni smisi vystoupit nz normdlnil
teplotu mistnocti.

So0li kyseliny dithiokarbamové, jok ce pPipravi vyile
uvadenym pozstupem, reaguji obvykle ihned bezprostfedné se
cirnymi meziprodukty, vyse popsanymi. K ucnddnéni pribihu
reakce lze piridat rozpoudtidla, a jako uspokojujici se v tomto
piipadd ukdzaly byt alkoholy. heskce mezi sirnym meziproduktem
a soli dithioknrbamové kyseliny obvykle probihd mezi teplotou
mistnosti aZ varem reakdlni smésgi pod &pitnym chledidem, Provadi
se tak dlouho, a¥ je v podstaté skonlena, to &ini obvykle 5
a% asi 24 hodin. Na konci reakci se vodny podil oddéli a
z organické fdze se isoluje produkt.

Produktem reakce monohalogenidu siry 9 olefinickym uhlo-
vodikem s ndsledujici reakei s dithiokerbamétem je obvykle smés
produltld, Iteré lze vyjdd¥it obecnymi vzorci V nebo V-A. Pokud
ge reakce provddi s aldehydem nebo ketonem misto olefinického
uhlovodiku, vznikd joko reakcéni produkt rovnéy smés latek, ve kte-
rych se md zm to, Ze prevazuje ldatka struktury V-B.

Dithiokorbamdty s navdzanou sirou se mohou pripravovat
postupem, ktery zdleZi v tichto stupnich:

a) reakel olefiniclkého uhlovodiku 5 halogenem vznild mezipro-
dukt, oboehujici halogen, a

b) reake! tohoto meziproduktu se sirnikem allalickéhn kovu
a scli kyseliny dithiokmrbamové, nouZitych v dostadujicim
mnozZstvi k ndhradé hologenu se latka substituuje Cdstecné
dithiokarbamdtovymi skupineni a/nebo Cdstedénd sulfidickymi
skupinami,

Pri temto postupu ge mife pouiit ktarykoli = eolefinickych
uhlovodikd a jakdkoli =01 dithiokarbemové kyseéliny, jak jsou
nopsény vyde. Heakce hzlogenu g olefiniciyn uhlovedilkem jsou
velmi dobie znémé o mife e poudit ktervkoli = poctupd, jimilZ
renguie Reler gen ¢ olefinickym ublovodikerm za vzniku mezipro-

dukt, obranujicich hnalogen.
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dtrulcturn siradku alkalickein covu, kisry se nouije

ve druhém reakdnim stupni, lze obecn vyjAdiit v-oorcem
M 28x

kde ¥ znamend alkaolicky kov a x znamend 1, 2 nebo 3. 7 dadodd
ekonomiclyeh i udinnosti je vjhodnoﬁ slouceninou sirnik sedny,

Podle jednoho z provedeni se mrovede nejprve reakce mezi-
nroduktu, obsahujiciho hologen, se sirrikem nlkalického lkovu a
potom se £0li dithioksrbamové kyseliny. Adkoliv tyto dvé slo¥ky
mohon navzijen reagovat je velmi “irokém rozmeni, obvykle je
Zddouci, aby reagovaly 4 ekvivalenty meziproduktu, obsahujiciho
helogen, s jednim molem sirniku olkalického kovu a dvéma moly
soli dithiokarbamové kyseliny. leakci lze provést zes jekékoli
vhodné teploty od teploty mistnosti a¥ asi do 100°C &i vy¥e
v niékterych piripadech. Produkt, ktery se ziskd touto reakei,
tvori obvykle sm&s ldtek, jeZ obsahuje primarné dithiokarbamity
s naviazanou sirou, Jieré jsou pouZitelné v mazacich a jingch
funkdénich kapalindch.

PY¥inrava siYenvch bidzickvch produkt

é bdzické produkty podle tohoto vyndlezu se plipra-

[a

Sive
vujil tak, Ze se plsobi na bdzicky produkt (&) nebho bazicky pro-

4

dukt (A7), obsahujici bor, sirou nebo zdrojem siry (B) po

o, s o . o ”, »
uc¢innou dobu a ze teploty, jer dostacuje ke vzniku =adouciho si-
Yeného produktu. Jak je to naznalene vyde, md se za to, %e sifeny

produkt tvoPi nejméné &dAst thiosnlfdtu, Realtce ce dd provddét
smichdnin siry nebo zdroje niry o bdzickym produktem za nouZiti
béZnych dostup michdni. Doba reakce dini obvykle od ani 0,1
hodin do asi 200 hodin, & vyhodou od agi 1 do asi 100 hodin,
vyhodn#ji od 2si 5 do asi 50 hodin a v Cetnych niipadech od

agi 10 do asi 30 hodin. Tevnlote ze obvykle pohybuje od asi

tenloty mistnosti aZ do teploty roskladu reagujicich slo%ek

nebo lddoucich produktl s tim, Ze dosahuje nejriiii tnkové
” - > 4 9 R - . (o] - 4 ¥ e
tenloty, = vyhodou jde o rozmezi od asi 20 do asi 3007C, vyhodnéji
. i . ces . . 0
oG asi 20 do asi EOOOC, nejvyhodnsji od gosi 20 do azi 1507°C,




Typicky pomér ekvivalentld diry nebo zdrojll siry na celkvivalent
bdzického produktu 8ini od asi 0,1 do asi 10, s vyhodou od

agi 0,3 do asi 5, nejvyhodndji od ssi 0,5 do asi 1,5. Podle
jednoho provedeni Cini pomdr od -si 0,65 do asi 1,2 ekvivalenti
{rv n:ho zdroje siry nao ekvivalent bdzického produkiu.

Z h’edivke této reakce je vataien ekvivalent airy neho

m
H

zdroje r (B) na polet mold siry, které mohou reagovat s

oxidem ifiumtym v bdzickdm produktu (A) nebo v bdxickém produktu
(47, obsahujicim bor.Takie napiiklod elementdrni vire md ekvi-
valentni hmotnogt rovinou etomov: hmotnocsti. Tkvivalent bdzic-

¢ého produktu (4 ) nebo produktu, obsahujiciho bor (A7) je

zaloZen na poctu moll SO, v bizickém produktu, ktery je schépen
reazovat se sirou. TakZe bdzicky produkt (A) nebo bdzicky

nrodukt (4 °), obsahujici bor, obmahujici 1 mol oxidu sirfici-

tého, mi ekvivale_ntni hmotnoct rovnou skutelné hmotnocti. Bdzicky
produkt, obsahujici 2 moly oxidu cifilitého, mi ekvivelentni
hmotnost povnou poloviné skutedné hmotnosti.

Ani% bychom se chtdli vdzat na theorii, md se zn to, Ze
produktem, . .. se tvori pri pouiiti oxidu sirfifitého nebo
zdroje oxidu siliditého jako kyselého materidlu (A)(V) nebo
se tvoii pri poufitiwoxidu siriditého nebo zdroje oxidu siri
Sitého k ndhradd kyselého materidlu (A)(V), je osmés urcitého
poétu produktl, ale obsahuje, nejméng z dasti , siricitan a
produktem, ktery vznikd v dusledku sifeni sirou nebo zdrojem
siry (B) je rovnd%Z smés urditého podtu procuktd c obsahem, a
to nejmén. z Cdsti, thiosiranu. iakie napriklad je-li bazickym
produlktem (A) natriumsultondt, priprzveny pouvitim oxidu uhli-
diténo jako kyselého materialu, lze strukiuru vyjédrit vzorcem

Rsojﬂa(NaBCOB)” banicky natriumsulfondb

giriditan, ktery vonikd stylkem natriumsulfonatu ¢ oxidenm siri-
itym ¢i jeho zdrojem, se da vyjadrit vzorcem

RSOBNa(NaESOB)x . siricitan

- ' - Py » v r r PRI 4
a thiosiran, vznikajici siienim uvedeného siricCitanu sirou ne-




bo zdrojem siry (B) se dd vyjddiii strukturnim vzorcem

RSOBNa(NaESQOB) thiosiran

X
pridemZ v ka:dém z uvedenych vzorcl x znamenz cislo, jeZ je
obvykle rovno jedné &i vice. Postup obou tdchto Yeakci lze
sladovat pouzitim ifffralervenych cpekter nebo analyzou nz zdkla-
d:
véni obsahu sifi¢itanu a thiosiranu v sifenych bazickych produlk-
tuch podle tohwoto vyndlezu je pouiiti diferencni pulsni ¢ po-
larggrafie, coZz je zndmy analyticky postup zdlezejici v méreni
proudu proti potencidlu na vzorku v elecktrolytické cele.

isla czdsaditosti. Jednim = poctupd kventitativaiho stanovo-

[ '

Dalsi piiklady 1 eZ 13 popisuji podrobné pfipravu sifeanych
bdzickych produktd podle tohoto vyndlezu.

Priklad 1

Smés 1400 g (5,5 ekv.) prvého si¥iéitanu, ziskaného
z prodkktu dle prikladu A-1l a oxidu siricitého, obsah siry
hmotnostnéd 12,6%, obsah sodiku 17,6%, ddle 300 g (1,0 ekv.)
druhého siifiditanu, ziskaného z produktu dle pPikladu A-1 a
oxidu siPicitého s hmotnostnim obszahem siry 10,7% s sodiku 16,2%
a jes£td 208 g (6,5 ekv.,) siry se vyhreje na teplotu 1409C a
na této teploté se udriuje za michdni po dobu 22 hodin. Z2iskd
se tim 1535 olekdvaného produktu ve form: hnidéhc oleje.lmot-
nostni obsah siry: 22%, sodiku: 16,9%.

Priklad 2

Smes 1172 g (4 ekv.) produktu z pPfikladu A-47 a 64 g
(2 ekv.) siry se vyhfeje na teplotu 140-150°C 2 smus se udriu-
je zao michdni na této teplotd 21 hodin. Vysledkem je 1121 g
produktu ve formé hnédého oleje, hmotnostni obsah siry 15,79,
sodilku 17,2%.

Priiclad 3

Smes 1172 g (4 ekv.) produkiu z prikladu A-47 a 102 g
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(3,2 ekv.) siry se vyhfeje ne teplotu 140-150°C, udrizuje se
na uvadené teplotd 21 hodin a ziskd se tim 1246 g hnidého ole-
je, hmotnostns obsah siry 17,5%, sodiku 16,06%.

Prilklad 4

Smés 1464 g (6 ekv.,) produktu z pPfikladu A-47 a 125 g
(3,9 ekv.)siry se vyhieje na 135°C a udrZuje na tiéto teplotd
za michdni po dobu 23 hodin. Filtraci za spolupouziti infuso-
riové hlinky se zicka 1430 g produktu.

Priklad 5

Smés 500 g produktu z pFikladu A-47 a 77 g siry se
vyhfeje na 149-153°C a udrZuje pak ze michdni na uveden’ teplo-
t% po dobu 23 hodin. Vyglfdkem je 472 g occkdvaného produktu.

PFiklad 6

smes 880 g (2 ekv.) produktu z prikladu A-49 a 77 g (2,4
ekv.) siry se vyh¥eje na teplotu 130°C a za této teploty michd
17,5 hodin. PY¥idd se 100 g rediciho oleje a smés se ddle
zahPivd hodinu na 140-150°C. Po filtrmci se takto uiskd 985 g
produktu ve formé hnddého oleje, hmotnostni obsah siry 12,1%,
sodiku 10, 48%, boru 5,0%.

Priklad 7

_ Smés 1310 g (3,36 ek¥.) produktu z_pfikladu A-48 a 53,4 g
(1,67 ekv.) siry =e vyhfeje na teplotu 140-1507C _ udriuie se
na této teploté za michdni 29,5 hodin. Po ochlzzeni ne 1c0°¢
ce filtruje za pouziti imfusoriové hlinky, =iskd se tak 1182 g
produktu ve rormé hncdo~Cerného oleje. Hmotnostni obsah siry
12,04, sodiku 17,5%, ¢islo bazicity (bromfenolovd mod¥) 241,
Yorozni zkoudka na msdéné destidce (ASTHE D130)

1B-24 (100°¢, 3 hodiny, 1%),
2h=-2B (100°C, 3 hodiny, 5%).



-119~

Priklad 8
smas 1500 g (3,84 ekv.) procuktu z piikladu A-48 a

98,4 g (3,10 ekv.) siry se vyhreje na teplotu 150°%C a
za této teploty se reakini smus michd poe dusikem 24 hodin.
Yo filtraci za spolupouZiti infusoriové hlinky se teoicto
nigkd 1418 produktu, nmotnostni obsah siry 14,0%, sodiku
16,6%, Gislo bdzicity (bromfenolovd modi) 150. Korozni
zkouSlka na médéné uvestiCce (ASTM L 130) '

2B-2¢ (100°C, 1 hodiny, 1%)

48 (100°C, 3 hodiny, 5%).

Priklad 9

Smés 8960 g (70 ekv.) produktu z pfikladu A-~l a 1024 g
(32 ekv.) siry se vyhieje na 140-150°C za michdni a béhem 34
hodin se do reakdni smési zavede 2240 g (70 ekv.)} oxidu sifici~-
tého v mnoZstvi 42.000 em” za hodinu. Potom se do reekini smési
zavadi za teploty 150°C proud dusiku a ndsledujici filtraci
za pouziti infusoriové hlinky se =ziskd 9330 g produktu ve
formé &irého hnddého oleje, hmotnostni obsah siry 21,68%,
sodiku 15,86%, konpgni zlcouika na m-déné desticce (ASTM D130)

' 1A (100°C, 3 uodiny, 5%.

Priklad 10

Smés 1468 g (4 ekv.) produktu =z pPfikladu 4-50 a 128 g
(4 elwv,) siry ce vyhieje na tenlofu 140°C o za dodriovini héto

£y

tenloty =c pc michini 1,5-2 hodiny zizkd 1468

& produkitu ve
ry 16,05, godilu 11,80,

)

Tormé hntddhe oleje. Imetnostud ob:ah s

PPTYlkelad 11

2kv.) produktu = »iikladu A-50C a &0 g

2
o michiini o pod dusiiem vyk¥eje ns 140°c
he s

—
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ci za pouiiti infusoriové hlinky e izoluje 1150 g pro-
duktu ve formé hnédého oleje, hmotnoctni obrah siry 14, 4<%,
godiku 11,9%.

Priklad 12

Smés 3480 g (20 ekv.) produktu z piikladu A-43 a 320 g
(10 ekv.siry) se obohati =za teploty 140~150%C zevddénim
640 g (20 ekv.) oxidu sifiditého v mnoictvi 42.000 cm” zr Loe
dinue. Potom ce do reokéni smési zavddi dusik a filtraci za
pouZiti infusoriové hlinky ce zickd jako produk® hn.d§ olej.
VytdZek 3728 g, hmotnostni obcah siry 15,99, dodiku 11,3%.

Priklad 13

Smés 336 g (0,5 ekv.) nadbdzického sifiditanu vépenatého,
ziskaného 2z 1 ekv., produktu z pPikladu A-2 a 1 ekv.oxidu gifi-
Zitého a 16 g (0:5 ekv.) siry se zah¥ivd 8,7 hodin na teplo-
tu 135°C a potom 6 hddin na 150°C. Filtraci se pouziti infuso-
riové hlinky se isoluje 255 g produktu, hmotnoctai obsah vipni-
ku 12,1 %, siry 5,7%.

Redukce aktivni sir

Podle jednoho z provcdeni se dostdvaji sifené bdzické pro-
dukty podle tohoto vyndlezu do styku ¢ Ulinnim mnoictvim nej-
nénd jednoho &inidla, redukujiciho aktivni_siru, tukZe ce sni-
Zi obsah sktivni siry v takovych produktepfh Lze to provést

-’ ’

v pripadech, kdy se md za to, Ze scifeny bizicky produkt je
pre uvpZované powiitdi pFilif agresivni., Vyrasem "aktivni s{i-
ra" se zde mini sire v takové formé, jef mi¥c zplicobovat
zbarvovani mZdi a podobnych moteridltt. Pro zjiStovini a mefeni
alktivity siry Jjsou zndmé biZné testy, otend rdizovanéd, jako
nap¥. ASTM D 130, :

Cinidlem, redukujfcim alktivni siru, mdie hyt wvodueh v
kombinaci g aktivnim uhlim, pdra, jedna i vice ze cloudenin
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poru (aoni{lod lyreldine beitd), 0 % bylo rons no vIiZe
rd
SN, 3 RSP -4 4 o - A
v rimei podnadpisu "Dduiclkd nrodulity = obmohem boru [A7)T

dile jeden ¢i vice = foafitd, nnprilklad di- a tributylfosfit,
nylfoofit, jak ju to rovn'sd popsino vyie v rdmeci pod-

nudpisu "lyceliny, obsohujici Locfor (A)(I)(c)", ddle jeden

i vice = olefind (nopiiklad cmcs c(-olefin& 3 15~18 atomy

.

e’
1

i
J

unlilu), jolik jo te wuvedeno v rdmeil podnodpiszu "

pousitelnd jako zdroj siry (B)", "LiFené terpeny poulitelné
jnko zdroj siry (B)" a "Sifené Dielg-Alderovy adicni produk—

an¢ olefiny,

L

ty, pouZitelndé jako zdroj siry (Z)".
Podle jednolio provedeni je c¢inidlem, reodukujicim aktival

ru roakni produkt jedné ¢i vice =z korboxylovych kyselin
8i odpovidaojicich derivdtd, jalk to bylo popsino vyfe s poined-
pisem "Carboxylic Acids (A)(X)(al)" spolu o jednou Ei vice
sloudenin s obeahem dusilku, jako jsoou aminy, nebo s organickou
hydroxysloudfeninou, jeko jesou fencly <i alkoholy. Ze sikupiny
karboxylovych kvéélin a derivdatd lze oznacit iQleo zvlalité vyhod-
né zlouceniny anhydrid kyseliny mulelnove a anhydrid polyiso-
butenyljantarové kyseliny (ctifodail mol.hmotnost 700 aZ 2000).
Pouiitelné amin, joouw probrdany v americlém potentovém spise

234 435 =loupec 21, I.4 & sloupec 27, 1,50, pouZitelné alko-

o
I

holy v tdmSe putentovém cpice oloupee 28, ¥.63 aZnloupec 35,

P 54, Lieaklni produkt karboxylové kyceliny ¢i jejiho anhydri-

du se ,louéginou, obnahujici ducik nebo hydroxyclouleningn lze
notom dodatndnd upravit reokei - jednow &i vice vye uvedenych

sloudenin, obsahujicich <usik, a/nebo reakei s jednou i vice

~ - Fd -~ 4 - . -
~loudenin nro ndslzdnow uprnvu {(noppiklaa jobko je tyselina bo-
“'tu? vig americky patentovy cpis 4 234 425, sloupec 41, F.

v

42 4% zloupec 42, IL.1T. Postupy pro piipravu talkovich re-kinich
produktd uvedenych karbouylovyceh kycelin e ndslednd Uprova realkds’
nich nroduktl jo popsgina v americiém nutentovém cpice

4 234 435, cloupec 27, Y.51 ad choupec 28, ©,62, ddle sloupec

35,, .55 a¥ sloupce 36, .33 o .sloupse 40, D.1%-50, V..e co

. v -p P et X
o nouze to, aby btondo uvedoné larboxylove iymeliny
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byly nabrazeny acyladnimi ¢inidly ci ncyladnimi o
vyeolkd molekuldrni hmotnosti, jak je to uvedeno v Fecené
petentovém cpise, obvykle na podkladu ekvivalentll, Difive

ocdend Udcti z americkdého patentového npisu 4 234 435 jzou
zde uvedeny jalko odkaz. B

Podla jednoho provedent jo KOmpOZiC@:pOQle tohoto vynd-

lezu wosnd komponice nebo funkini kapalina na podizladé oleje, )
a »ii takovém provedeni lze cni%it obsah aktivnl ciry rifendho
bamického Droduktu, tak, %o ce do Felené kompozice piimic
Wéinné mnozotvi soli kovu Il.clupiny nabo jeodne @i vice 2z
fosfodithiovych ltyselin, popnranych vySe v uapitole s podnod-
picem “Phesphorus-Containing Acids (A)(T)(c)". Yatii cem zinel-
natid sl kyseliny dicyklohexylTosfodithiové, ninelnatd =01 ky-
seliny dioktylfosfodithiové, barnatd =0l kyseliny diw{hentyl-
fenyl)-fosfodithiové, lademnatd oSOl lkyceliny dinonylfocfodi-
tiohd, minodnatd sdl subctituované Tonfodithiovd kysmeliny, jez
venikd reakei sirnfica Tosforedndhe o ekvimoldrnim mnoZ-tvim
iropropylalkoholu a n-héxylalkoholu n = vihodou zinelnetd =01
substituovand fosfodithiovd kymeliny, ijef vonikd realed sir-
nflu “oaforedndho se smdsi alkoholu, obnohujiei 60 mol-f
4-mnthy1—;—p9ntanolu g 40 mol~$ isopropylallioholu. ilazné lom-
pozsice a tfunkdni kapaliny, tokitc upravens, ovnahuji typicky
mmotnostnd s2% noi do 209, @ vyhodou aZ asi do 10¥m nejvyhodnd-
ji af asi do 5% nikterého z uvadenych fogfoditiodtd kovu II. .

]

lcupiny e
“orozni mlouwiika na midénd destidee, vio ASTL D 1230 -

e c¢i pouit jako mira hladiny albtivai sir, v oiF
m produktu podle tohoto vyndlezu. Ilepiiend virl

¢ dky ori tomto
testu joou dokladem cniZieni obnuhu witival coiry s tim, Ge
ziejmd kompozice bude ménc agrecivii,

Doba vediemnébo styku sifendého bizickdélio produktu s ci-
idlen pro redukei obiahu alktivn ni siry j=z v mdvisloasti na

3

dob¥, jci je k tomu nutnd, jokofh i nn taslotd, JeZ dontaduje
ra snifenti obrahu attivai siry - tim, e se dosdhne potFebné

rd

hodnoty pii toctu ng méd. né desticee. YotPebny ctyls se dd do-
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¢1lit mmfcenim Cipiila pro yoduliel obrabn auxbivold riry e
cifonym bazickfm produkbtem zo peu’iti jokéholtoli b iného
nostupu mizeni. Dobe vzdjomndho ciyle kolisd obvylle od
2s5i 0,1 do 50 hodin, ¢ v hodou od asi 1 <o ani 30 hodin,

Sasto od aci 1 do cei 1V hodin. Teplota ze poliybuje piitom
o. ani teploty mictrnosti do ieploty vozkladu reagujicich

sloZek nebo piednoklddanych produlitl o tim, Ze¢ je wvidy 21281,
. - " ' o - - P (@) - T Y e s
s vyhodou jde o rozcah od asi 20 do nsi 3007°C, vyhodneji

od usi 120 do 180°C,

motnostni pomér <¢inidla, redukujiciho aktivani siru, k
sirenému bdzickéuu produkitu mize cinit a2 1, ale s vyhodou
se pohybuje do aci 0,5, Youle jednoho z provedeni je &inidlem
pro redukci aktivni siry kyselina boritd s hmotnostrim pomd-
tem mezi touto a sifenym bdzickym produktem od asi C,001 do
asi 0,1, s vyhodou od asi 9,005 do asi 0,03, Poule jiného =z
provedeni je c<inidlem ﬁro redukci sktivni siry n ktery z vy~
fe uvedenych fosfitl, s vyhodou trifenvlfosfit a hmotnostni
pomcr této ldtky k sifenému bdziclkému produktu se pohybuje
od asi VU,1 do asi ©,2. Pocle daliiho provedeni je Cinidlem
pro redukeci aktivni siry nékt.ry z vyie uvedenych olefini a
hmotnostni pomer této ldtky k siYenemu bazickému produktu
ze pohybuje od asi v,2 do asi U,7T.

Laloi pfiklad714-36 popisuji piipravu ciienych bdzickych
produktl podle tohoto vyndlezu za pouiiti Cinidla, redukuji-
ciho aktivni siru.

Priilady 14-19

V piikladech 14-19 se pusobilo na nrodukt, vyrobeny

noctupen: ve zhodé ¢ prikladem 1, kyselinou boritou a to v

nnoZatvich, jak je to didle uvedeno, prilem: dcba vzijemného
styku za tenloty 140-160°C byla 2 hodiny zo neustdlého zavidé-
ni dusiku. Tevlota reakdéni smesi byle voucitin valkus cnizZena
na 150°, zn této teploty byly ve vakuu ocstrancny tikavé podi-
1y a dalsi filtroci ze pouziti inrusoricvé hlinky byl zickdn
o_ckavany produkt. Produkty byly tesbtovdny za pouuiti koroz-
nihe testu nc miédéné destiice ASTN D 430 (motnostnre 5%, 3

nodiny, 100°C), vysledky jsou tyto:
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+)
Piriikclad H3Boq Vysledek korozni
zicouSky na médi
10 14,06 4C
11 7,01 y 3A
12 3,5 2C
13 1,8 2A
14 0,9 . 1B
15 0,4 2B
l++) o 4B

+)Hmotr:aostn:'. % H3BO3 se gzaklddd na spojené hmotnouti siFeného
bdzického produkiu a H3BO3

*+) Pro srovnidni produkt z prikladu 1

Priklad 20

~ SpEs 500 g (2 ekv.) produktu, vyrobeného ve shod& s
podtupem dle p¥ikladu A_47 a 77 g (2,4 ekv.)siry ce zahfiva
23 hodin zg michani na 140-155°C a po priddni 289 g smési

 —olefinli s 16-18 atomy ulliku se pokracuje za teploty 147-
155°C v michdni po 23 hodin. Vysledek korozni zikousky ne mé&déné
destidce (ASTM D 130:

2C (5%, 3 hodiny, 100°C).

Priclad 21

Smes 435 g produktu, vyrobenénc ve shouc s postupem 2
philkladu 1, a 37,5 g tributylfosTiitu ce zahrivéd za michani
6 hodin na 100°C, rilitraci za pouziti infusoriové nlinky
se =ickd olekdvany produkt, lmotnostni obsah siry 19,870,
codiicu 15,5% a fosroru 0,8w. Vycledek korozniho testu neo
modéné qestidce (ASTM D 130), 1A (5%, 3 hodiny, 100%¢C).

Smic 490 g produlctu, vyrobeného ve shod: s portupem 2
prikladu 1 a 111 g tfifenylrostitu se zzhriiva G hodin ne
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tenlotu 160-110°C za meuvtilubio michidni a zcwviednai proudu
dusiku v mpozstvi 2,800 cnj z2 odinu. Yo Yildjruci =s pouli-
t1 nomocného filtracniho prodtredku ce zickid produkt s hmot-
rostnim obsahem siry 17,41%, fosforu 1,&% a codiku 13,57%.

rrililad 25

Sdst A:Smés 1683 g (1,5 ekv.) imidu kyseliny polyicobu-
tenyljantarové (stredni mol.lmetnoct 950) ce nlipravi z
usazenin polyethylendiaminu a 495 gkudiciho oleje se prida
s tim, Ze sge reakdéni smes vyhreje na 80~90°C; b..hem hodiny
se pridava 115 g (4,5 ekv.) kyseliny fosforecdné, reakdini
sméy se ddale zahrivd 3-4 hodiny na 180~200°C, tim se vydesti-
luje 65 g vody, nacei se zahifivd reakCni smdés jesté 3 hodiny
na 210°C, Filtraci za pouiiti infusoriové hlinky se talto
oiipravi 2430 g produktu ve formé hnidého oleje.

fdst B: Sméd 293 g produktu, pPipraveného ve shodé s
postupem dle pfikladu 5 & 200 ml toluenu se vyhleje na 60-
70°C a behem hodiny se piikapdvd 292 g produktu z 3dsti A
tohoto p¥ikladu. Ddale se reakéni smés zohiivd do varu pod
zpétnym cul~dilem 2 hodiny, rozpoustidlo se vydestiluje nasa=-
zenim Yakue, a dalsi filtraci reakenl omisi zs pousiti in-
fusoriové hlinky se isoluje 560 g produktu ve forme¢ hnidého
oleje, hmotnostni obsah siry v,35%, fostoru 2,8% a sodiku 8,46%.

Prikklod 24

430 g produkiu, vyrobeného ve cshode s poctupem podle
noilkladu 3 ¢ nmotnostninm obsahem siry 12,85 a sodiku 1H,7%
se vyhleje ao 150°C za coulasného zavédéni dusiku v mnoistvi
£8.300 cm® za hodinue. Déle se savadi do reakini smisi para
no debu 2,25 hodin, a po pieruseni doddviy pdry se roakéni
crafs ochladid na 100°C, Po piicdni 10 g tcluenu se reakini
omis vyhrivd 30 minu. ve vakuu na 15 5590 2 dalif filtraci za
nousitd infusoriovd hlinky ce cisikd 37. g o.ekdvaného pro-
dukttu. 7ysledek korozni skousky nao modend destilce (ASTH
D 130), zui-R4 (100°C, 3 hodiny, 5%).
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Priklad 25

Smés 1505 g produktu, pfiproveného ve shodé s postu-
pem dle piikladu 3 ¢ hmotnostnim obszahem siry 19,u% & sodi-
ku 15,7%, a dale 15,1 g aktivaiho uhli se vyhieje na 150°¢C
za gavadéni proudu dusiku v mnousivi 14,000 o za hodinu.
Udle se do reakdni smési zavidi proud vuzduchu 3,75 hodin v
mnoistvi 42.000 cm3 za hodinu, a naclednou riltraci rcaklni
em-.gi za pouziti infusoriové hlinky se zickd 1230 g oclekava-
ného produktu. Vysledek korozni zlkousky na m-déné desticce
(ASTM D 130) 2E-¥100°C, 3 hodiny, 5%).

Priklad 26

Smes 1000 g produktu, pfiprnveného ve chodé s postupem
z prikladu 5 o hmotnostnim obszahu siry <1,8%, a ddle 512 g
obchodnd dostupné” cmési J\—olefin&_g 16-18 atomy ujliku se
zahrivd 32 hodin na 140-150°C, Piltraci =zo pouiiti infusorio=-
vé hlinky se zickd 1430 produktu o hmotnostais obsahu siry
190,86%, sodiku 9,11%, vysledek testu koroze na médéné desticce
(ASTM D 130) 1A (100°C, 3 hodiny, 5%).

Priklad 27

Smés 435 g produktu, piipraveného ve shodé s postupem
dle p¥ikladu 5, hmotnostni obsah siry 22%, scdiku 16,9%, a
dale 29 g dibutylfosfitu se zehrivd v hodin za michdni na 100°¢C.
Po filtraci s infusoriovou hlinkou =e ziska tokto 415 g pro-
duktu o hmotnostnim obsahu siry 14,05%, sodiiku 15,38%, rosfo=-
ru 1,0%, vysledeik korozninc testu ng medene destilce (ASTM
D 130) 14 (100°C, 3 hodiny, 5%).

Priklad 28
Zme:s 6677prouuktu, piipruvendélio ve shodé€ g poztunem

ale p¥irladu 5, hmotnoctnil obzah sivy “:,3%, soaiku 15,5%
a 145 g diesteru, niipraveného z “nhgdridu kyceliny mzleinové




chchiodné destupné smési aikoholl s ¢-1U aiemy uhliku oo zahri-
v za michdéni 6-10 hodin nz 150°%C, Yo riltraci za powisi infu-
soriové hlinky se ziskd Y89 g produktu, hmotnoztni obuah siry
1Y9,7%, sodiku 13,6%, korozni test na médéné destilce (ABTH

L 130) 2B (100°C, 3 hodiny, 5%).

Frilklad 29

Smis 282 g bazického thiosivanu codného, piipraveného
souiasnou reakci 1 ekv. produktu z pgikladu 4-=1 ¢ 1 ekv,oxidu
sirilitého a 0,5 ekv. siry, a 115,8 g produktu, vyrobeného
reakei anhydridu kygeliny polyisobutenyljentarové (sti.mol.
hmotnost 950) s polyethylenaminem s ndslednou ﬁpravou kyseli-
nou soritou e vyhieje na 150°C za michdni a takto udriuje
po 3 hodiny. Piltraci za- pou:iti infusoriové hlinky se n~iskd
340 g produktu ve Iorme hn:dého oleje. Yysledek korozniho testu

no médiiné destidce (ASTM D-130) 34 (100°C, 3 hodiny, 5%).

Piriklad 30

Smig 268 g biazického thiosiranu sodného, vyrobeného
soutasnou reailei 1 ekv. produktu =z prikladu A-1l s 1 ekv.oxi-
du giricitého a 0,7 ekv.siry, a 112 g produktu, niipravenéino
reakci anhydridu kyseliny polyisobutenyljcnts rové {str.mol.
hmoinost 950) s polyethylenaminem se zahriva =za michani 3 ho-
diny na 150°C¢, Piltruci zo nouziti inTusoriovd hlinky se ziskd
31U g peodukiu ve formé nn.dcho oleje, vysledek testu lkoroze

na madéndé cesticece (ASQM D-130) 5B {100°C, 3 hoainy, 35%).

Sipzg 266 g (1 ekv.) bisiclkéno thiosiranu sodného, vyro-
benduo coucasnou reakei 1 ckve produiktu z nrikladu A-L s 1 eiv.
oxiou giricitdho o Y, elv. Siry, a (o g (G,2 ekv.) procuitu,
vorobenduo reakel onhydridu kyseliny mol2inové o oleylaminem
za po pricdni 100 ml xylenu zundiva nou rdusikenm £ oo michdnd

smeé s

}-’\

, . i o .
3ed hodiny na 150-1607C, Uasazenim volue se o rea

Svyvdestiluj: rozvoustidle, zo nichani se piidd 5C g routrdl-
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niio oleje 100 a filtraci raakdni smcosi za pouzZiti infusorio-
vé hlinky se ziskad 33C g produlttu ve iorm? hn-.déhc ol-je.
Vysledel korozniho testu na medéné destilece (ASTM D=-13C) 1A
(100°C, 3 hodiny, 5%).

Piiklad 32

Smes 134 g baszického thiosiranu codného, vyrobaného
soudasnou reakei 1 ekv. produktu z prikladu 4-1 s 1 ekv,
oxidu siriditého a 0,5 ckv.siry & 134 g produktu reakce
anhydridu kyseliny maleinové s oleylaminem se gzahfivd po priddni
50 ml xylenu za michéni 4 hodiny na 140.150°C, rozpouitédlsd
se odstrani nasazenim vakua a filtraci reakdni =smési za pouzZi-
ti infusoriové hlinky se ziskd 100 g hnidého oleje. Yjsledek
korozniho testu na médéné destidee (ASTM D-130) 1B (100°C, 3
hodiny, 5%).

Priklad 33

Smés 882 g bdsického thiosiranu sodnéilo, pripraveného
soudasnou reakeci 1 ekv. produktu podle prikladu A-1 s 1 ekv.
oxidu siiilitého a 0,4 ekv. siry, 5 235 g produktu, vzniklého
reakei anhydridu kyseliny maleinové s hydroxythioetherem terc.-
dodecylmérkaptanu a propylenoxidem s ndslednym plsobenim
ol-ylaming, ddle 200 ml xylenu se zahlivd 3-4 hodiny =za michd-
ni na 150-160°C, Nasazenim vakua se = reakdni sméci odstreni
rozpoudtidlo, potom ge reakini smes filtruje za pouliti infu-
coriové hlinky a ziskd e tim v40 g hn-ddho oleje. Vysledky
korozni zkoudiky na médcnénm podlkladu (ASLM D-1230) IA (100°,
3 hodiny, 5%).

Priizlad 34

smus 1029 g bdcického thiociranu sodného, pripravengho
soucasnow reakci 1 ekv. produktu =z priicladu A-1 s 1 ekv.oxidu
siric¢itého a U, 4 exv.eiry, a £35 g pooduktu, ktery byl nfi-
oreven vreakel enhydridu kyseliny meleinové s "ithomeen-em
3/121(to je produkt firmy Armalk, identirfilkovanyjako bis-(2-
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hydroxyethyl)-soyaanin, to v molirnim pom.ru 1 : 1, @&

bffcini 200 ml zylenu ce reakini smés zahfivad 3-4 hodiny za
michdni na 150-160°C. iiozpousiZdle se potom vydestiluje nasa-
ceninm vokua a filtraci realénl smesi 2o pousiti iniusoriové
hlinky se =ziskd 104D g pr0ﬂuhtu ve formé Ln~dé pasty. Vysledky
kgxozniho testu na miédend dcestidce (AUTH D-130) 2D (10000,

3 hoauiny, 5%).

Priiclad 35

Smes 1029 g bazického thiosiranu sodného, jeZ se pri-
pruvi bezprostledné reakei 1 ekv. produktu z pitikladu A=l
s 1 ekveooxddu sirficitého a 0,4 ekv. siry, ¢70 g produktu,
ktery vznilkl reakci anhydridu kyceliny maleinové g 2~ethyl-
hexylaminem a molarnim poméru 1 : 1 s ndslednou ﬁpravou do-
decylbenzotriazdiem v molérnim pomeru 1 : 1, a 200 ml xylenu
se vyhieje na 150-160°C za michdni po 3-4 hodiny. Rozpoustiéd-
1o se ocdstrani z reskcni smési nasaczenim vekua, smis: se po-
tom filtruje za pouiiti inrusoriové hlinky a va Tormd hnédého
oleje se ziskd 1148 g produktu. Vysledek korozniho testu
na médéném prouziu (ASTI D-130) md hodnotu 14 (100°C, 3 hodi-
ny, 5%J).

Piiklad 36

sres 1029 g bizickéno thiosiranu zodného, lttery byl
nripraven v danou dobu realcl 1 ekv. produktu z pfikladu
A=) 5 1 ekv.,oxidu siriciteho & 0,4 elv.siry, 25C g produktu,
ktery venikl reakel annydridu kyseliny meleinové s Propo- '
meen~em L'/12 {je to produkt Azko, ktery byl identifikovan
jolo bis-(2~hydroxyprcpyl)-tallowamin v moldrnim pom.ru _
1:1 a 200 nl xylenu se vyhieje mna lﬁOquOOC a nz teéto teplo
t¢ ce udruuje sa michini 3-4 hodiny. Sm’s se potom filtruje
sa vyuiiti infusoriové hlinky = siskd se tim 1090 g produktu
ve Tormé hnudého oleje, Vysledek testu komoze na méléndém ple-
chu (ASTL D=-13D) 14 (100°C, 3 nodiny, 5%).
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Silené bazické produkty v kombinaci s nesiienymi bdzickymi

brodukty & obsahem boru

Pokud se silené bazické produkty piipxmvuji za pouLii-
ti bdzickych produkita (A), palk kompozice podle tohoto vynd- .
lezu miZe obgcnhovat také nejméné jeden nesifeny bdzicky
produkt, obsahujici bor. liesifenym, bazickym produktem,
obsahujicim bor, miZe byt kterykoli z bdzickych produkti
(A7) obsahujicich bor, jak jsou uvedeny zde vyie. Lakovd
lcompozice lze pripravit za pouZiti béZnjch michacich postupl.
Hmotnostni pomér nesiienéhc bdzického produktu = obsahem boru
k sifenému bdzickému produktu ce pohybuje obvykle v rozmezi
gz asi 20 : 1, s vyhodou aZ agi 10 : 1, jesté vyhodnéji az
asi 5 :+ 1. Podle jednoho z provedeni c¢ini tento pomér od asi
20 : 1 do asi 1 : 20, vyhodnéji od asi 10 : 1 do asi 1 : 10,
jesté vyhodnéji od asi 5 : 1 do asi 1 : 5, daleko vyhodneji
od asi 2 : 1 do asi 1 : 2 a nejvyhodnéji asi 1 : 1.

Doma miseni se pohybuje typicky od nikolika sekund asi do
£0 hodin a teplota pii michani s=e muze pohybovat asi od teploty
mistnocti az do nejnizsi teploty, ze které =ze zalimd n ktera
z reagujicich sloZek nebo oiekdvany produkt C¢i produkty roz-
i1ddat, © vyhodou od asi 20 do asi 150°C. 1yto slciky se obvykle -
a btypicky smichavaji bohem pripravy koncentraztd, mozadel a
runkc¢nich kapalin, jok o tom bude jestc podrobni:ji zdée jednuno.

V dulsinm pfikladu se popiuuje kombinace girendho bazickd-
ho produktu s nesilenym bdzickym produktem £ obsahem bopu

noule tohoto vynaulezu.

Priklad 37

Za teploty mistnocti se smichaji dohromady:
produkt z piikladu 5 : 50 hmot.ed
prodéukt z prikladu A-44 20 hmotai
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sirené bazicike kompozice poule tohioto vynalszu se
hodi joko pilisedy do obvyklych kapalnych puliv, mazacich
olejl a jinych funklnich kepalin. Mazadla a funiini kupali-
ny, obscehujici sirené bdzické kompozice poule tohoto vyndlezu
se vyznreduiji znadéndé ovyoenou stdlosti za mimordadnt vysokjch
tlakl, jakos i protiodeérovymi a/nebo antioxidacnimi vlest-
noctmi. Rovndsz paliva ce wyznacuji zvysenymi protioderovymi
af{nebo ansioxida¢nimi vlactnostmi. Fukeéni apaliny molion byt
na podkladé oleji c¢i vody.

Koncenirity na podkladé olail, mazné kompozice a fuankéni kapa=

liny na podkledé& olejd

kaziva a funkcni kapaliny jzlko kompozice na podkladé
olejld podle tohoto vyndlezu ce zakldadaji na pouziti rilznych
0lejd s maznou v{skozitou, poCitrje v to prirodni i cynthe-
tické mazaci oleje i jejiich zmési. liazny..i kompoziceni mohou
byt muzné oleje a tuky, jok joou uzivdny v primyslovych anlika-
cich, hnacich motorech, transmisich a nipravich. Takové mazné
oripouice obgahujici silenc bazické komposzice pnodle tohoto vy-—
nalezu se vyznacuji pousitelnou wiinnostd pfi cetnych aplike-
cich, zshrnujicich motorové mazné oleje pro stroje se zapalo-
vinim Jigskrou i internim kompresnim cpalovdnim, podéitaje v
to autcomobily i tahace a jojich motory, dvoudobd motory,
pistové leotecké motory, nuimorni motory i dieselovy cstroje apod.
Precpich z téchto kompozic lze zuznomenat 1 uw automatickich
trencmisnich kapalin, mozodel prevodovek, ozubenych coukoli,
pri obrgbun¢,xovu, dile hydraulickycii kepalin i u daldich
nrzacicn olejd a kompozic nc podkladd tukld. Linznd kompozice
jsou zvldsibd Uéinné mazaci oleje osuben:’ch soukoli a luuké

ajaliny jeou =vli.td uiinné jako Fezni kapaliny.

“azudlu a2 funkcenl kapuliny. co Lowpozice poule tohoto vy-
nileou nouzivaji olej o maszné vicuozité, ktery je tanZe obvykle
aigo vitsl podil, tedy v mnoustvi nmotnoitne nad 50%. © vy-
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hodou cini podil olej o mazné viskozité nad asi 50%, lépe

nad nsi 70% ci vyse nad 80% hmotnostné z celdé kompozice,

2ri jednor z provedeni &ini tento podil nad esi 90 hmotnost-
ne., .
Podle jednoho z provedeni se sireny bézickj:produkt

podle tohoto vynzilezu pouiivd v oleji pro ozuben:s souloli

a 8 vyhodou pfitom odpadd pouziti dalsich éinidel, obsahu-
Jicich foscfor pii pou.iti za mimolddn. v,sokycl tlakd, oupadd

i pouziti jinych protiodérovicih éinidéli.Yakové oleje pro

mazanil ozubenych soukoli obvykle obsahuji pod asi 0,5% &i

méné neZ 0,25% nebo i ménd neZ 0}1% fosforu (hmotnostnd)

a podle jednoho z provedeni hmotnostné ménc neZ 0,05% tos-

foru.

Poale jednoho z provedeni sze voli olej s meznou viskozitou
tak, aby ce =ziskala maznd kompozice o linematické viskozitéd
nejméné asi 3,5 &i'nejméné asi 4,0 ¢St pri 100°C. Podle jiného
moiného provedeni se voll olej s maznou viskozitou tok, Ze se
zisk:d maznd kompozice o olejovém viskozitnim disle asi 60 nebo
asi 65 ¢i vyBodné&ji asi 75 SAE. ilazné kompozice mohou rovnds
mit tzv. vicestupnové univerzdlni hodnoceni, jako je SAE 60W-80,
65W-80, 65W-90, T75W-80, TOW=40, 80W-90, 80W-~140 nebo 85W-140,
cheStupnova universzdlni meziva mohou obsahovat mendi mno¥stvi
latky, jeZ vylepSuje viskozitu tai, aby se dosdhlo vyie uveden:.ch
maznych stupﬁﬁ. tlezi latky, zlepsujici viskozitu patii poly=-
oleriny, jako je polybutylen, ddle kaulukovitd litky julko 3jsou
Kopolymeri styrenu a butadienu nebo =styrenu a isoprenu, «ile
pak polvalryldty, jako jsou polymetnakrylaty. Fou: itelné ldtky
touoto @yp u joou dostupné obecuodne pod ndzven trleba “icry-
loid vigcozity improver" od Romm and liaag) uhellvis rubbers”
od snell viuemical, a "Lubrizol 3174" od vhe Lubrizol Cornora-
tion,

Podle jiaéhwo provedeni ae li 2Le] » tukovou naznow viie
wpzitou, aby =e zizkaly mazn: noxpoz ice pro avnlizace naz uselu
motorovych olejl, tedy nro siroje no gazolin ¢i dieselcvy motbo-

ry. -Sypiciiy se voll muzas komposzice tul, uaby se docililo AL
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motorové vicgkozitni cislo stupné/lou, 20u naho 304W, ilnzne kome
pozice mohou nit také tzv.vicestupﬁové bodunoceni, jako je SAL
10%=30, 104-40, L0W=50 atd. Joik to bylc popsino vyse, mohou
obsahovat vicestupnova masiva ldtky,. zlopiujici visikozitu, Lteré
se mapracovivajii to oleje s meznou viskozitou ke &vyifeni
uvedenych maznych stupnl.

Cbecnd obszhuji maziva & funkéni lapaliny podle tohoto
vynalezu tokovd mnoZcotvi sifeného bazického produktu podle
tohoto vyndlezu, jeZ dostaduje k docaieni sadanych vlastnozti
masniva ¢i funkdéni kapaliny, joko je tedy zvydend antioxidacni
ocolnost, zvydend stdlost za mimolddn. vysokych $lalkl, tepel-
né ataloot a/nebo protiodérové viastnosti. Obvykle podil pii-
sady se bude pohybovat hmotnostné od asi Y,01 do asi 20%, ple-
poclbenc na celkovou imotnost meziva anebo runkdni kapaliny.
Poale jednoho z nrovedeni cini mﬂoéutvi pritomného sireného
béziciého produktu tem¥e lmotnostné od asi 0,P%, nebo od asi
1¢5, nebo od agi 2% asi do 10%, nebo aci do &5 nebo asi do T%

z mnofstvi mazné kompozice neho funkini kapaliny. V maznych
tompozicich, pouZitych za mimoradni ndrodnych 2 nepriznivych
podminek, jako je tomu napriklad v ndmorlnich dieselovych
strojich, mGke byt sileny bdzicky produki podle toioto vynidlezu
pousit v mnoéstvi hmotnostné ai asi do 30% ¢i vice, prepocteno
no vedkerou hmotnost mazné komposice.

S1iYené bizickd produkty poule toiwto vyndlezu =e nohou
p.oidévat piimo do moziv, Tunklnich kapalin a paliv, nebo je
1ze redit v nodetatd inerdnim, obvykle kapslny.. organickym

szpoustadlem neboe redidlenm, joko Jje ropa, narta, benzen,
uoluen, xylen nebo nskterd = normilnich kapalnych paliv,
ol joou wnepsdna zée vyie, takie se tuiz pfipravi koncentrdt s
prizadou., Lakové koncentrity oboahuji obvykle mmotnostné od
asi 0,0L%, nebo od azi 1% nebo od asi 5 &1 104G do asi 7CH, ne-
bo &0, nebo i 90% silendho bdzickgho produlttu porle tohoto
von:ilezu a monou obsshovat navic jeduu :1 vice = daluich
beznyon piicad, obecné zndmychh nevo popiuovanych zde
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Pocie jednoho provedeni ce cilené baziciké produkiy
pouiivaii pii postupech sprogovivdni kovid, lom patii jak
fezani, Lok i tvarovdni kovl. Kezi lezdni patiPi i vrtdni,

sviklepdvani, protahovini, dérovdni o vrordieni o Trézovdal,
mezi tvarovani patii obiybdni, lisovdni, vilcovéni a rolovdni,
Operace lze provddét s Zeleznymi i neielezmn mi Kovy. Jalo
piiklady kovi lzc jmenovat Zclezo, ocel, méd, hlinik, bronz,
mocaz o titan. Silené buazické produkty se pouiivaji typicky
v nmotnostnich podilech od asi 1%, nebo od asi 2% &i 3% do asi
209 &1 15%, nebo 10 ¢i 8%, prepocteno na hmotnost maziva.
Mazivo pro zpracovdni kovu obsahuje olej o mazné viskozité a
obvykle to byvd mineri#lni olej o nizké viskozité, Jjazko je ki~
nematickd viskozita a asi do 5 nebo do 4,5 CSt p¥i 100°C,
Mazi¥o pro zpracovdni kovu obsahyije zdkladninikapalinu pro
zpracovéni kovu. Liezi ty patii oleje o mazné viskozitd, Jjak
je to uvedeno zde vySe. Fodle jednoho provedeni oleje o mazné
viskozitd se oznaduji 100 neutrdl nebo 200 neutrdl, s vyhodou
viak 100 neutrdl-zdkladni oleje.

Prirodni a gynthetické oleje

-

liczi. pi’itodni oleje, pouzitelné vro piipravu maziv a
funkdnich kapalin podle tohoto vynidlezu, patfi “ivodiiné
i rogtlinnd oleje, napfiklad ricinovy olej ¢i sddlo, jekoZ
i minersdlni mazné oleje, jako jcou kapalné podily z ropy,
tileba petrole] a podobna rozpouétédla, ncbo mineralni mazné
cleje, prlipadné po uprove: kyselinami, jako jsou parafinické,
naTteniclé ¢i smichané parafinickou—naftenlcke typy. Pouzi-
teln: joou rovnéZ oleje s vhodnou maznou vizkositou, at jii
nu vodkladé uhli nevo biidlic. Iyntheticlé mazné oleje zahr-

uji oleje povahy uhlovediki nebo helogenovany ‘ch substitucnich

derivatt uhlovodilk(, jako jsou polymerované a interpolyme=
rované olefiny, napriklud polybutyleny, polypropyleny, kopo-
lyrexry propylenu s izobuiylenem, chlorované nolybutyleny,
dlile poly-(l=okteny), poly~(l-deceny) i jejich cmési, Ddle




allevlbenseny, napriiklad dodecylbenzeny, tetradecylbeuceny,
dinonylbenzeny, di-(2-ethylhexyl)-benzeny atd., polvrenyly,
wpriklad bifenyly, terfenyly, clkylované polyfenyly atd.,
alkylované difenylethery a alkylované direnylsulfidy i je jich
verivdty, analoga a homologa atd.

Jinou skupinu zndmych syntheticlkieh mogacich olejt, jichz
lze folé vyusit, pledstavuji allyleno:ridové polymery a inter-
pelymery, jekoZ i odvovidajici:derivity, kie koncovd hydroxy-
lovdfskupina, nebo tokové ckupiny byly modifiloviny esteriri-
kovinim, etherifilkovanim atd. Jdako priklad lze uvédst cleje,
piripr:vené polymerovdnim ethylenoxidu nebo propylenoxidu, alkyl-
etiiery a arylethery takovych polyoxyalkylenovych polymerl, jako
je napiiklad methylpolyisopropylenglykolether o stiedni moleku-—
lové hmotnosti asi 1000, difenylether polyethylenglykolu o
moleiculové hmotnosti asi 500-1000, diethylether polyprcpylen-
glykolu o molekulové hmotnosti asi 1000-15000, odpovidajici
cotery monokaruoxylovygn a polykarboxylovych kyselin, napiiiclad
estery kyseliny octové nebo estery ce smési alifaticicych kyse
1in s\ffemi az osmi atomy uhliku nebo diestery tetremethylensly-
kolu goxolkyselinami s t¥indcti atomy uhliku.

Jinou vhodnou skupinu syntheticlkych mazmacich olejd, kte-
ryeiv Lze vyw:ilt, pledstavuji estery dikarboxylovycihi kyselin,
paopriklad kyseliny rtalové, jantarovd, slkyljantarovych,
sllzenyljentarovych, maleinové, azeloové, btorkovd, «=ebnkové,
funarové, adipové, dimerni linelové, malonové, aliylm:lonovych,
alkenylmalonovych kycelin atd. o cetnymi alkoholy, napiililad
bubylalikonolem, hexylaolkoiiolem, uodecylalloholem, c-ethrlhexyl-
~1lkohelen, ethylenzlyliolem, <¢iethylenglslikolem, jeho monoatheren,
nropylenglykelan atds Jalo specificke poililady tokovich entert
lze zu2 wvéet dibutylecter kyoeliny adinové, di=(2- -ethylhexyl)-
ecver kyseliny cebakevé, di-n-hexylester kyseliny limnrovsé,
lecster kyceliny csebakovs, ullzooktylester kyseliny ave-

-
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loove, dilcodecylegtor kKyseliny ccscelaove, diockiylester lyoeli-
ny 1l love, dJdidecylester kyseliﬁv italove, digikosylentor kyze-
liny soba.cové, c=ethylacxyldicsiary dlmerqw kyceliny linolove,




ddle clciZeny ester, vaznilkly reakei L mol kyseliny scbakové
e 2 moly tetraethylenglykolu a & moly kyseliny Z-ethylhe-
<anové a podobné.

Bstery, hodici se pro "“ﬂuhutiuke oleje, sonrnujl
rovnéd ldatiy, piipravené z monolarboxylovych i”"Glln g péti
2% dvandcti atomy uhliku a polyolll i polyoletherl, jako jsou
neopentylglykol, trimethylolpropan, pentaerythritol, diponte
erythritol, tripentaerythritol atd.

Dalii pouiitelnou a uiitednou skupinu synthetickych

mazacich olejd piredstavuji oleje na podkladu cilikonl, jako
jsou polyalkyl-, polyaryl-, polyalloXy- neho polyaryloxy-
giloxanové oleje, jako# i silikatové oleje, jako jsou trieba
tetraethylester kyseliny kiemilité, tetraisopropylecter ky-
seliny kiemilité, tetra<(2-ethylhexyl)-ester kyseliny kiemi-
ité, tetra-(4-methylhexyl)ester kyseliny ki'emicité, tetra-
(p=terc.-butylienyl)ester kyseliny kremidité, hexyl-(d4-methyl-
2-pantoxy)-disiloxan, poly(methyl)siloxany, poly-(methylfenyl)-
siloxany atd. Dolisi cynthetické mazaci oleje zahrnuji lkepalné
estery kyselin, obsahujicich Tfostor, jako je naprizlad trikre-
gylecter nebo trioktylester kyseliny kFemidité, diethylesterx
kyseliny dekanrosfonové atd., polymerni tetrahydrofurany apod.
lercfinované, raiinované nebo regensrované oleje, at Jjiz
prirodni ncvo cynthetické, jako# i sm oi dvou ¢i vice takovych,
a to typd, jok joou zde uvedeny vyse, se mohou pousit rovnéz
jako mazadla podle tohoto vyndlezu. iferafinované oleje jesou
ty, které se zigkaji piimo z piiroaailio nebo s7nthetického
zoroje boz jukdhokoli disténi. Tal napr. biidlicovy olej, jak
2

» I

e piimo zickd po destilaci z retorty, ropné frakce ziskané o
nrim rni destilace nebo ecter, ziglan, nrimo 2 oostupu agieri-
Tiltovind, &ty viochny poulité bez jekdkoli dalll up rovy, pnledsta-
vuji nerarinov-ny olej. Rafinovany olaj jJe podebn pniedehozim,
ale o tim rozdilem, e byl suglechtin jednou &i nfkolika dalii-
mi postupy = umyslem zlepSit jednu ci v ice n jeuno vlacsinos 5l
Dalovd Getal postupy Cistini joou odborniklm zndmé a patli

cem entrokee rozpoustidlem, sekuncirni dectiloce, axtrokee

woocelinou neho zasadou, tiltracem nevkolovini atd.
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wegenercovand oleje se zistidvaji nodobnimi nostupy,

1

jalé ge poulivaji k rofinovidni olejld = tim, Zc ze nouiiji k

regenerovini olejd, které jif byly pouzity. Lalkové rogenero-

,

vané olejeo jzou znamé, nskdy té% jako recyklované nebo repro-
cesnl oleje a Casto ce ddle jo&td upravujii rlzaymi postupy s
, . R “ . v - . J . v .
wiyslan odstranit vycerpanc¢ plisady nebo =rodukty, je venikly

rozicladen olejl.

Lovové deaktivatory

fodle jednoho provedeni postupu dle tohoto vyndlesu o
silené baziclké produkty pouzivaji v kombinaci = nejméné jednim
deaktivitorem kovh. V takovém piipadé je deaiktividtor kovd
pritomny v mazacim oleji ¢i funkdni kopalind » v ocporidajicim
piipraviu v mnoictvi, jei zajiiituje olekivany deaktivadni
Uiinek. Deaktivdtor kovu je tedy v kompozici podle tohoto vy~
ndlezu, at jiZ typu'mazaciho oleje nebo funkdéni kapaliny v
mnoZstvi hmotnostné ai asi do 20%, = vynodou ¢o 10%, piepodlteno
na celisovou hmotnost mezaciho olejs nebo funkini kanaliny,
Typicky je viak deaktivator kovu tamZe v mno“stvi hmotnootné
ou asi 0,015 ncbo 0,05% nebo 0,08% a: asi do 2%, neho asi 1w
nebe asi Y,5%, piepocteno na lmotno .t mazgeilo olzje nebo
funkini Lkapaliny.

Dektivdtory Lkovi, zde pouzité snisuji kovozi kovd, zvldité
medi. iitkdy jsou oznacovdny jako pasivitory kovi. Obvvkle to
dsou heterocyklické ~louleniny, ob abujici dusik a/nebo airu,
Jaizo joou dimerkuptothicdiazoly, triszoly, sminomerkaptothiz-
diwgzoly, Limivazeoly, thiuwzoly, teiromoly, hyéroxychinoliny,
orazoliny, imicazoliny, thioixeny, indecly, inzazoly, chinoliny,
benzorasziny, dithioly, oxazoly, oxctrismsoly, pyridiny, nipera-
ziny, triaziny a derivaty Lterdhokoli = nich nabo w8t3iho
noctu z nich. Deabktivdtbor kovu obuahuje s vilhodou nejméné  jednu
ld%icu =2 cimpiny triazolu, necubstituovanou nebo piipadnd cub-
stituovanou. Jalke pliklady vhodn)eh sloucenis lze uvést banzo-
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tricsol, jeho alkylsubstitului derivity, tedy nrplikled fo-
lylitriazol, ethylbenzotriazol, nexylbenzotriazol, okiylbenzo-
triazol atd., arylsubstitulni derivdsy benzotriazolu, napYi-
zlad fenylbonzotriazoly atd., ddle alkylarylderivity a arylalkyz-
derivaty benzotriaolu, jakouw i jinak substituované derivdty
benzotriazolu, kde substituentem mlie by: suupina hydroxy-
lovd, alkoxylovd, halogen, zvlaste chlor, nitrosiupinz, karbo-
xylova sicupina a alkoxykarbonylovd siuvpina. o vihedou ce pouZi-
je joko ldtka gze skupiny triazolu benzotriazol nebo olkyl-
benzotriazol, kde alkylovi skupina obsashuje 1 aZ asi 20 uhli-
kovych atoml, s vyhodou pak 1 az 8. lPouzitelnimi litkami jsou
benzotriazol a tolyltriazol.
Podle jednoho z provedeni je dgaltivdtorem kovu roalcal
produkt dispersaniho ¢inidla s dimerkaoptothisdiazolem., Uispers~
ni ¢inidlo lze obecnd charakt~rizovat julo rirukini produlkt
karboxylovych kyselin 5 aminy a/nebo alikoholye. Trlové rraklni
nrodulkty se obvykle pouZivaji v mazacich olejich joko dispers-
ni dinidla a joou &asto oznadcvany takito genesricky noavzdory
skutednosti, He mohou mit i jiné poufiti pii piiddvini kromé
s0ho nebo misto toho, Ze joou prave dicspersninmi Sinidly.latii
sem sukcinimidovd dispercni ¢inidla, obdobnd cinidla typu es-
ter( apode vukcinimidovd dispersni Ginidla jiou obvykle reald-
ni nrodukty polyaminu £ kyselinou ulkenyljzntarovou &i jejim
anhydrideme Dispercni dinidla erteroviho typu jrou reakdnail
produkty kyceliny alke nyljanturové <i jejihe cahydridu se slou-
Goninou me ckupiny polvoll. ia roaldnl produkt lme pli delild
vsobit nﬁkt:rfmraminem, tPfebn polysminem, 2#1klady
elnych i porsnich Binidel joon uvadany v oanmerickich
notantovich spisech 3 219 666 a 4 0234 435, nn které re

» -

kamuje. oni vhodnd Jizpersnd Cinidls patid i bezpopelnd, jek

v

a
~o oo npich adle dislubuje pod nuapicem "Detergenty n dicpersanty”.
Chocnd nrob. hne roolce mezi dispers il

_J

nten o aimcriontot:

~olom emfchinim on cb dvou zloflelr o ndzlodn m renidtim rmisi




-l

At -
ra Eoanl Iz Eah "l"'\o" i M R R T R T s T s AT o
na ftenlotu nod azi 1C0YC, ¥V mmerickrei puiontovyelhr mnizech

4 140 643 n 4 136 043 joou popvﬁny 2loueniny, pitdprorend

reakel talovych uwigspersnich ¢inddel s dimerkantotiaincinio-

lom. To trto patentové avisy ce mcée odlkazuje v souviclosti

¢ uispersanty, dimerkoeptothiaciaczolem, reakce tichto avou

létek jako? 1 se =ietelem no nrodukty trkovich realed,
Podle jodnoho n nrovedoni jeo weaktivitovem iovu rosliini

proc¢ukt fenoluw © sldehydem a dimerlQptothiadiazolem. Jolo

fernol =e s vyhodou pouiivi uliylfenol = n2iménd H%i ntomy uhl{i-

wu v alkylové Cdcti, s vyhodou o fSesgti af asl 24, nejvyhodnd-
g nsi 6, nebo T a® asi 12 atomy uhliku, Juko sldehyd =

('_.'r.

noufije & vyhodou ldtka s asi jednim uw? ool sedmi otomv uhldlkuo
nebo aldehydicky syanthon, jnko jo formaldehyd., U vihodou tedy
formaldehyd nebo mnroformaldehyd. :eakce aliehydu, Tenolu a
dimerkeptothiadiazelu re typicky provede smichdnin zo tenloty
a% usi do 150°C, £ vyhodou v rosmezi asi 50 ad 130°%C =a Godr-
Soni moldrnich pomerG usi v,5 o ogi 2 moly Tenolu & asi ©,5
as gl 2 moly rldenydu un molldimerLaptothiadiazolu. U vyho-
dou e nrovede reakee tich tPL nlofek v ekvimoldrnich mnofst-

vich.

Podile jednoho z provedeni jo ceaxtivitoren kovu bin-(hyd-
F“*b’lu‘tulo)tnl”@lu.ol eddou = hydrolnrbhyl-vyeh skunin je

PN

s vyvhodou vzdjemns nezdvisle shupina olikylovid, nrylovd nebo

ralltylovd se Heasti al asi dvocetidtyini ntomy ublikn, Unldd
hydrokarbylovd ckupina mtic byt vuijomn nendvicle slhupire
tere.—oltylovd, nonylovd, decylovd, lodecylovA nobo cthylhax

volovd, denktiviAtoren kovu miZz byt bdize ,D-tazre,-oktvwidishio-

EETE s

-~ - L) + - : s Y -~ - (. L1, . -
1,3, +=%hindionol nobo om's tetz Lithy s U-terc.~oktylthic-D-

- . . L - - 4 PR B - ~ ' 4

moriapto=1,2,4~thicdilcoolem. Joizov) motorilly joon loctbupnd

po obchodal, osnelenim adnmocc 150 (imoco Clrimical Compiay).

tatrovyeh dithiobthisdianolech oo mluvi Joko o ~losce (H) v
o ) Pl

k3

. . - PR ™y 7 - . - PR - 1
CT-publilzeci WO BE/02501, no itharou re ode odlinsuje,

Yanitividtoram tovu mldlce byt Lokl replkint prooult canno-

o
trinmolu ~ nojmdnt Jodnim soinem, S dobko apds s pine voulit




jadna =loudeniny &1 viee ze skupiny menosnmin®t #i nolremini,
A t#mi mohou byt monoaminy neho nolyaminy nyimdrni, seclup-
d4drni nebo tercidrni. Pouiditelnd aniny joou uvedeny v ame-

4

w
s

rickém nntentovém spise 4 234 435, s&lounec 71, ¥.4 af
27, ¥#.50 a no tyto tdsaje ne zde odkazuie. ‘
Lonominy obsahujy obvykle o4 1 do ari 24 ublikovyeh nto-

idem# rosmesi 1 ar asi 12 vhlikowich antomd lze ~conadig
o virodnd, 1 a% &k nejvyhodndjfi, liesi piillady monoanmind,

elnych nodle tohoto vynilesu, »tif methylamin, ethylamin,
wropylemin, butylamin, oktylamin a dédecylamin. Jako pPikled
pouZitelnédho sekunddryniho aminu mo%no jmenovat dimethylamin,
diethylamin, dipropylamin, dibutylamin, methylbutyleamin, ethyl-
hexylamin atd. kezi tercidrnimi lze uvist joko »ifklad tri-
methylnmin, tributylamin, methyldiethylamin, ethvldibutylamin
atd. N

Polyaminy mdéhou byt alifctické, cykleoalifatické, hete-

rocylkliclké nebo areomatické a joko pitilad lme jmenovat alkylen-
nolyaminy a heterocyklické polyeminy. Alkylennolyeminy lze

vy jdd¥it obecnym vzorcem

HH-(alkylen-li) R
| !

R R
n n' rtifedni hodnotu mezi ~zi 1 al asi 10, o vihodou meczi
aai 2 a¥% osgi 7, »fifemi alkylenovd rloupina obsahuje od 1 do
ani 10 uhlikovych atomf, o vyhodou od 2 do usi & uhlikovich
atomll, a R znomend alifaticlou o'supinu, nrbe tnliovouw chkupinn

substituovanou hydroxylavou shupinou a ohrahujiel a% acsi do 30
th

N

uhlilovyech atomf, liezi alliylenpolynmingy notri mathylenpoly-

aminy, athylenpolyaminy, butylenpolyominy, propylennclyeminy,

£

”

nantlenpolyaming atd. Rovné® sem pat?l w1 hemolegy a »ii-
bumnd hoterocyllické aminy, joko jroun ldtly ma olmpiny nineras-
zint a H-aminomllylesubctituovanéd ninernziny. {necificl mi
n-{ilody tnlowyeh nolyamind joou 2thylenuintin, triethylen=-
tetromin, tric (Z=aminoet nv1\:n1n, noonedopgiomin, frimethrien~

iy o
Jigmin,  tripronylenteramin, tefraothrlennentamin, hoxaetinylen-




fay

eptamin, prntaethylenhexamin utd.
Fodobnd isou poufiitelné vy #7 homology, =isl-ané kondenmo-
vinim dvou i vice 2 vyie uvedeaveh allzylenaminl, jnkod i
smésl dvon ¢i vice z vyl.e uvedenrch aolyaminG,
Thodné jeou ethylenpelyaminy, jnko joon o lgerd
uvadens  zde nohofe. Podrobnd se o téchte Lidtkich jzdnd
pod zihlevim "Bthylene Anines" v Hirk-Othmer-ovd "incyclo-
pedia of Chemicul Technology", 2.vydani, sv.7, =tr, 22237,
interscicnee Publishers, idew Yorl (1965), Tusové polyaminy se
nejbéinCji pripravuii regkedi Athylundichloridu s ameniakem
nebo reakci ethyleniminu za otmvxpﬂw cyxlu pisgohenim vody,
amoniaku atd. Vysledken tolové reakce je komplikovanﬁ sme g
.

.

polyalkylenpolyaminl, obsahujici i cyiclickd kondanzadni pro-
dukty, Jjalko jsoou piperaminy. smesi ethylenpolyamini jsou
nouZitelné rovnéi,

Y

Z aminQ pidchizeji v Uvohu tokd ¢ heterocyrlické poly=
aminy, mezi nimi polt aziriding, azetidiny, aznlidiny, tetra-
a dihvdropyridiny, pyrroly, indoly, niperidiny, imidazoly, di-
a tetrahydroimidaszoly, niparaziny, isoindoly, ruriny, nmorfoli-
ny, tiiomorfoliny, H-aminoalkylmorvoliny, H—nminoalkylthiq-
morfoliny, Neaminoalkylpipersziay, E,H'-diuminoqlkylpiperﬂzi-
ny, aseriny, asociny, aroniny, azeciny o tetya-, di- a nerY-
hycdroderivaty 4n%déhe = vie uvedaeniych, icke? i rmisi dvou
21 vice z thehto haeterocyitlicicych alouctenin., %a vyhodné ho-
sewoeylklickd aminy 1mo oznndcit nacycend np ti- 2 astidlennd

heterocyklickd aminy, obsahuif v haterascyblicicdm kruhu nouze

durfle, kyelil a/nebe siru, zvl454 -al minaviding, niparo~ing,
thionorfoliny morfoliHV, orrroliding o onod. Dv1STEY vithodavmi
. 1] - , ~

Jeew niperidin, aminoclicyloubetituend derivify piperidinu,

pinerecin, aminoalkyleonbntifuevant cexirity ninerncinng,

1A 'l 3 am T le T P .; 3 17 N e R e AR e ek R R ]
Lorinlian, uminosliylrovbotitnovand doriviyy noriolianu,
nerrelidin o joho arinoalivlsuvbziitnaverst Jerivity, Obvrikle
_ e
Sooonminouliylovbatitnent on dvellovis steer, Linrd da esd
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iarterocyklickélio kruhu. Liemi specisietd phiklady k-tavieh

heterceyrlickych cmind natid Lenminovronylmorfolin, f-zrine—
nthylninerazin a 1,0 =Giagminocthylninerozin,

Lal dm pousitolaym tynem polynminewynl migd deou by,
bterd ziimtanou po i olsei vye wvedenyeoh nolyaminovieh emist
jolo mbytel, fasto anzyvany "nelyaminovd smody", Oboand dn
lza chovolterizovat jnke nodilv, obrahnided hmatnoztnd nod 25
onravidls vial pod L motevridld vrovedch aci nod HOOOC. Tynic.
ké vmoriy takovych nodild lme «ictnt od "Dow Chomircal omrn
Freeport, Texas" pod oznudenim "E-100", wivnd vihe 1,0168
niti 15°¢, hmo tne kot obsah dusitu 33,1550 a viskosita pii 40°C
121 c5t. Podle plynové chromategraiie obmahuii trkové venp-
ky asi V,93% lehéich podill (provddpodobné diethyleantetranin®,
21,T4% totraethylenpentqminu a 76,01% pentastiylenhexaminu
i vyiHich amintb. T tiehto alkylennolraminovycu  zednich nodie
lech jooun cyklické kondenzaini produkty, jako je piperzcin
a vyily anvloga dicthylentriaminu, *triethylentetraminu apod.

o tyto alkylenpolyaminové zzdni podily lze pisobit oud
jen weylacnim Zinidlem n v tom nidpedd aminovd reaguviied
nlofka segtdvd v podstatd jen = on ch zadnich noadild, neto lze
tyte poddly pouiit s dalsimi sminy, polyeminy nebo om3smi
takovyeh 1ldtek,

Jinym poufitelnim polyaminem je nrodull Londienzadn

I d

i
rapgkce n=jimén” jedné hydroxysloudenriny o noimén  jocnim po-

4

lyaminem, obcahujificim neimén® Sednu ~wimdrni nebo colnnddrni
sadnonkuninue Joko hydroxyelousaniny oo noen’'ivaif « vihadou
vicenncnd nlkohnaly a aminy. Vicemoené 2lkoholy obaahuif 2
acoaci 10, = vrhodou 2 a% ari 6, najvéhondndii 2 ad aci 4 hvde
rorylovd skuniny & a% do 40t pliroticidel vhlikovieh atomd,
T vyhosou od 2 aei do 20, vihoiniii od 2 asi do 10, eni fvio
vicesytnd ulkoholy patvi ethylenslykely, noc{tajs o to di-,

hylenglykoly, nronyionsd i koly, »naiifnia v o

di-, tri- o teilﬁn“ﬁh“THHH}vkolv, Flycerol, butondiol, hexan-
dicl, reoxbitel, arabitol, nmonnitol, socharasy, frukﬁoru, SURLES
s, oylilohaxandel, erythritol a pentaerythritol, z-hwnns iier

‘o -
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i di- a tripentaerythritol., Vyhodnymi hydroxysloudeninami
Jsou polyhydroxyaminy, zahrnujici produkty vysSe uvedenjch
monoaminl, zreagovaviich s ndkterym alkylenoxidem, nap¥fklad
s ethylenoxidem, propylenoxidem, butylenoxidem atd, tedy
ldtkemi, obsahujfciml dva aZ asi deacet uhlikovych atomi,

8 vyhodou vdak dva aZ &tyrFi. Mezi pFiklady polyhydroxyamint
lze uvést tri-(hydroxypropyl)amin, tris-(hydroxymethyl)-ami-
nomethan, 2-smino-2-methyl-l,3-propandiol, N,N,N’, N -tetrakis-
(2-hydroxypropyl)-ethylendiamin a N,N,N°,N -tetrakis-(2~hyd-
roxyethyl)-ethylendiamin, s vyhodou pak tris-(hydroxymethyl)-
aminomethan (THAMJ,

Polyaminové reakéni sloZky, reagujici s vicesytnym alkoho-
lem nebo aminem za vzniku kondenzadnich produktd nebo kondenzo-
vanych emind jsou popsdny vySe. Mezi vyhodné polyaminy jako
reakdni sloZky pat#{ triethylentetramin (TETA), tetraethylen-
pentamin (TEPA), peéntaethylenhexamin (PEHA) a sm&si polyamind,
Jeko jsou t¥eba ony zde vySe popsané jako aminové zadni podi-
1ly.

Kondenzadni reakce polyaminu s hydroxysloudeninou se v§-
hodné provéddi za zvySené teploty, obvykle v rozmezi asi 60°
do asi 265°C, s vyhodou od asi 220°C do asi 250°C za piFitom-
nosti kyselého kafalyzdtoru.

Kondenzdty amind a zplisoby jejich p¥iprav jsou popsdny
v PCT publikaci WO 86/05501, a na tu dodatednd odkazujeme jak
z hlediska kondenza&nich produkil, tak i jejich p#iprav,
P¥iprava takového kondenzadniho produktu polyaminu je popséna
vzorové v ndsledujicim prfikladu M-l.

Priklad M-l

Smés 1299 g "HPA Taft Amines", coZ jsou zadni aminové
podily, obchodné dostupné od Union Carbide Co, obsah dusfku
bmotnostné typicky 34,1%, rozloZeni dusiku funkdnd 12,3%
primdrnich aminl, 14,4% sekunddrnich a T7,4% tercidrnich, a
727 g 40%niho vodného tris-(hydroxymethyl)aminomethanu
(THAM) se vyh¥eje na 60°C a pFidd se 23 g 85%ni kyseliny
fosforedné. Reakini smés se potom zahiiv4d 0,6 hodin na 120°C,
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Za neustdlého zavddéni dusiku se reakdni smEs ddle zah¥iva
1,25 hodin na 150°C, hodinu se vyh¥iv4 na 235%C, v romzmez{
230-235°C se udrZuje 5 hodin, ddle se zah¥{vd 0,75 hodin
na 240°C a v rozmez{ 240-245°C se udr?uje 5 hodin, Smés se
potom ochladi na 158°C a filtraci pfes filtr z infusoriové
hlinky se ziskd 1221 g odekdvaného produktu,

Deaktivdtorem kovu miZe byt rovnéZ reakini produkt
ldtky ze skupiny triazolu a nejméné jedné slouceniny ze
skupiny acylovanych dusikatych’ sloudenin (popsanych viSe jako
karboxylové dispersanty), hydroxysubstituovanych amind (popi-
sovanych ddle jako aminodispersanty) a produkti Mannich-ovy
reakce {popisovgnych ddle jako Mannich-ovy dispersanty).

Mezi acylovanéd dusfkaté sloudeniny pat¥i reakéni pro-
dukty amind s acyladnimi &inidly, odvozenymi od karboxylovych
kyselin, jako jsou ty, popsané zde vySe pod zdhlavim "Karbo=-
xylové kyseliny (A)(I)(a)". PouZitelné aminy jsou popsény
jako 1ldtky, reagujfci s benzotriazolem za vzniku deaktivdtord
kovi, Typicky jde o polyaminy, s vyhodou pak ethylenaminy,
zadni aminové podfly nebo kondenzadéni produkty amind.

Hydrokarbylaminy, které se mohou pouZit p¥i reakci s
triazolem, jsou obezndmenym jasné. Jsou uvedeny v americ-
kych petentovych spisech 3 275 554m 3 438 757, 3 454 555,

3 565 804, 3 755 433 a 3 822,289, Z hlediska produktd a jejich
priprav se zde na tyto spisy poukazuje,

Hydrokarbyl-substituované aminy se pFipravuji reakei
olafind a jejioch polymerd (polyalkeni) s eminy, a to monoami-
ny i polyeminy. Polyalkenem miiZe byt kterykolil z vySe jiZ
popsanjch, viz stat "Karboxylové kyseliny (A)(I)(a)". Aminem
miZe byt kterykoli z t¥ch, jeZ byly popsdny jako reaktivni s
benzotriazolem za vzniku deaktivédtord kovil. Jako priklady
t3chsodsubstituovanych emini lze uvést Poly(propylen)amin,
N,N=-dimethyl-N-poly(ethylen/propylen)-amin {moldrni pomér
monomerd 50 : 50), polybutenamin, ddle N,N-di-(hydroxyethyl)-
~N-polybutenamin, N-(2-hydroxypropyl)-N-polybutenamin, N-po-
lybutenanilin, N-polybutenmorfolin, N-poly=-(buten)ethylendi-
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amin, N-poly(propylen)=-trimethylendiamin, N-poly(buten)-
diethylentriamin, N',Nf-poly(buten)—tetraethylenpentamin,
N,N~dimethyl-N ‘~poly(propylen)~1,3-propylendiamin apod.

Je mozZno také provést reakeci triazolu s produktem
Mannich~ovy reakce. Ten vznikd reakci nejméné jednoho
aldehydu, nejméné jednoho z vysSe popsanych amind a nejméns
Jjedné hydroxyaromstické sloudeniny, jako je t¥eba fenol.
Reskce miZae probé&hnout za teploty mistnosti aZ do teploty
asi 225°C, zpravidla v rozmezi od asi 50 do asi 200°C, s
vyhodou od asi 75 do 125°C, p¥ifemZ se mnoZstvi reagujicich
sloZek voli tak, Ze moldrni pomér hydroxyaromatické sloudeni-
ny k formaldehydu 2 k aminu je v roemezi od asi 1 : 1 : 1
do asi 1 : 3 : 3. PouZitelné produkty Mannich _ovy reakce jsou
popsdny v ndsledujicich americkych petentovych spisech
3 980 569, 3 BT7 899 a 4 454 059, na které se zde odkazuje
jak z hlediska popisu Mannich-ovy reakce, tak i zminéného
Mannich-ova disperﬁantu.

Triazolamin, acylovany i substituovany uhlovodikovim
zbytkem, jakoZ i produkt z reakce triazolu s produktem Man-
nich-ovy reskce se miZe pripravit smichédnim reakdnich sloZek
8 ndslednym provedenim vlastni regkce, jeZ miiZe probdhnout
v rozmez{ od asi 15 do asi 160°C, pridemZ vyhodnymr:teplotnim
rozmezim je rozssh od asi 60 do asi 148°C, Reakce uvedengch
sloZek miZe probéhnout v jakémkoli poméru vzdjemnd reagujicich
ldtek, sle s vyhodou se pouZivd ekvivalentn{ pomsér.

Protiodérovd ¢inidla s obsahem fosforu

Podle jednoho z provedeni se sifené bdzické produkty
podle tohoto vyndlezu pouziveji v kombinaci s nejméné jednim
protiodérovym Cinidlem, obsehujicim fosfor. PF¥i tomto prove-
deni je takové &inidlo v mezném oleji &i v jiné funkéni ka-
ralind v dostatedném mnoZstvi, aby se dosdhlo u pouZitych
lidtek vhodnych protiodérovych vlastnosti. TakZe tato &inidla
s obsahem fosforu jsou v mazivech a funkénich kapalindch
hmotnostné aZ asi do 20%, s vyhodou sZ asi do 10%, prepodteno

L




~146~

na celkovou hmotnost pouZitého prostfedku. Typicky je viak
takové C¢inidlo s obsahem fosforu obsaZeno v mazivech nebo
funkénich kapalindch podle tohoto vyndlezu hmotnostné v mnoZst-
vi od asi 0,01, nebo asi 0,05 nebo asi 0,08 do asi 2%, nebo
asi 1% nebo asi 0,5%.

Mezi protiodérovd éinidla s obsahem fosforu, kterd jsou
v tomto sméru pouZitelnd, patfi kyselina fosforecnd, jeji
astery, soll nebo pdpovidajic{ derivdty, oviem také kyseliny
fosfonové, fosfinocé, thiofosforednd, zahrnujicf dithiofos=-
foreénou jakoZ i monothiofoaforeénoun, thiofosfinovou a thio-
fosfionovou i odpovidajici derivdty, jak jsou uvedeny vyde.

Podle jednoho z provedeni je protiodérovym cinidlem, obsa-
hujicim fosfor, ester fosforedné kyseliny, pFipraveny reakci
kyseliny nebo jejiho anhydridu s alkoholem, obsahujicim od
jednoho nebo asi t¥{ atoml uhliku do t¥iceti, nebo dvacetidty?®
nebo agi dvandcti uhlikovych atomi, Jako kyselina, obsahujici
fosfor ¢i jeji anhydrid se obvykle pouZije anorganickd slouce-
nina, jako je kysli®nik fosforedny, fosfority, fosforility,
seamakyselina fosforednd, jeji halogenid &i niZ8i ester apod.
Niz31 estery kyseliny fosforecéné obsahujf 1 aZ asi 7 atomd
uhlfku v kazZdé esterové skupine a z esterid to miZe byt odpovie
dajici monoester, diegster nebo triester,

Mezi alkoholy, pouZitelné k pifipravé esterd, pat¥{ butyl-
alkohol, amylalkohol, hexylalkohol, oktylalkohol, oleylalkohol,
i kresoly. PouZitelné jsou rovndZ i vyssi synthetic-
ké jednosytné alkoholy typd, jak vznikeji tzv.oxo-procesem
(tedy nepfikled 2-ethylhexylalkohol) nebo produkty aldolové
kondenzace nebo produkty oligomerovéni‘< -olefind, zvldsté
ethylenu, ziskanéd kabalyzou organohlinitymi katalyzdtory,
pak s ndsledujici oxidaci a hydrolyzou., Jako p¥iklady vyhodnych
‘jednosytnych alkohold nebo jejich sm&si lze uvést alkoholy,
dostupné pod obchodnim oznacenim "Alfol" od "Continental Oil
Corporation®, Alfol 810 je smes alkoholl hlavnd s rovnym re-
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tézcem, vesmés primdrnich s 8 aZ 10 atomy uhliku. Alfol 12
Je smés, obsahujici hlavné alifatické alkoholy s 12 atomy
uhliku. Alfol 1218 je sm8s synthetickfch primsrnich alkohold
hlavné s primym Fetézcem, obsahujici ponejvice 12 aZ 18 atomi
uhliku, Alfol 20+ je sm&s primdrnich alkoholl s 18 aZ 28
uhlikovych atoml, obsahujici podle plynové chromatografie hlav-
né alkoholy s 20ti atomy uhliku, Alfol 22+ tvo¥{ sm¥s alkohold
» Primdrnich, s 18 a%Z 28 atomy uhliku, obsahujfci hlavnd primér-
ni alkoholy s 22 atomy uhliku. Tyto alkoholy s oznadenim "Alfol"
mohou obsahovat pomérné vysoké procento, hmotnostné aZ 40%,
parafinickych slouCenin, které lze pFed reakci odstranit, je=-11
to vhodné a tieba.

Jinym p¥ikladem obchodn& dostupné smési alkohold je Adol
60, obsahujici hmotnostnd asi 75% primérnich slkohold s rovnym
Fetézcem s asi 22 atomi uhliku, asi 15% primdrnich alkoholl s
20 atoml uhlfku a asi 8% alkohold s 18 a 24 atomy uhliku. Adol
320 obsahuje prevéZnd oleylalkohol, Jsou to produkty firmy
"Ashland Chemical®,

Rizné smési jednosytnych alifetickfch alkohold jsou dostupné
od "Procter and Gamble Company", vesmés to jsou alkoholy z p¥{f-
rodnich triglyceridl o délce Yet&zce 8 a% 18 atomi uhliku, a
Jejich smési obsahuji ménici se mnoZstvi alifatickych alkohold
s obsahem 12, 14, 16 nebo 18 atomd uhlfku., Tak nap#., CO-1214
Jje smés alifatickych alkohold, obsahujici 0,5% alkoholu 010’
66,0% alkoholu Ci2s 26,0% alkoholu 014 a 6,5% alkoholu Ci6°

Jinou skupinu obchodné dostupnych smési jsou produkty
"Neodol", dostupné u Shell Chemical Co. Tak napiiklad Neodol
23 je smés alkoholl 012 a 013, Neodol 25 je smés alkoholl
012 a 015 a Neodol 45 je smés linedrnich alkoholt 014 aZ 015.
Neodol 91 Jje smés alkoholt s 9, 10 a 11 atomy uhliku.

PouZitelné jsou rovns% vicindlni alifatické dioly, a
pat¥i sem dioly, dostupné od "Ashland 0il" pod obecnym oznade-
nim Adol 114 a Adol 158. Prvy z nich se zakldvd na . -olefie
nické frakci s Cll-cl4 s piimym Fet+zcem, druhy z nich na
obdobné frakeci s 015_018'
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P¥iklady pouZitelnych asterd kyseliny fosforecné zahr-
nujf také estery kyseliny fosforedné, pFipravené reakci
této kygeliny nebo odpovidajicibo anhydridu s kresoly, a ja-
ko p¥iklad miZfe slou®it trikresolfosfét. .

Podle jednoho z provedeni je esterem fesforeéné kyse-
liny ester kyseliny mohothiofosforedné nebo monothiofosfét.
Monothiofoasfaty se pfipravuji reakel zdroje siry a dihydro-
karbylfosfitu., Zdrojem siry miZe b§t sira jako takovéd nebo
jedna 31 vice ze sloudenin siry, jak jsou popsdny zde vyde
pod zdhlavim "Sira a zdroje siry (B)". Zdrojem siry miZe byt
monosulfid, jako je olefin s navézanau sirou nebo dithiofos-
4% s navdzanou sfrou. Jako vyhodny zdroj lze oznalit siru
jako takovou. P¥iprava monothiofosfitd je popsdna v americkém
patentovém spise 4 755 311 a PCT-publikaci WO 87/07638, na
které se zde odkazuje se zietelem na monothiofosfity, zdroje
siry pro p¥ipravu monothiofosfdtl a zplsobd vyroby monothio-
fosfdti.

Monothiofosfity se mohou také tvofit v mazné smési
p¥iddnim dihydrokarbylfosfitu do mazné smési, obsahujicf
zdroj siry. Posfit pak miZfe reagovat se zdrojem siry za
podminek mfchdn{ (tj. za teplot od asi 30 do asi 100°% &1
vise) za vzniku monothiofosfdtu. RovniZ je moZné, Ze se
monothiofosfdty tvo¥{i za podminek, kdy se dostdvd maznd
kompozice do pracowvniho stroje.

Podle jednoho provedeni je protiodérovym dinidlem,
obsahujfcim fosfor, kyselina dithiofosforefnd nebo fosfo-
dithiovd, a ta miZe reagovat s epoxidem nebo glykolem za
vzniku meziproduktu. Na ten se pak plso¥d kygelinou fosfo-
rednou, jejim anhydridem nebo niZSim esterem. Epoxidem je
obecnd alifaticky epoxid nebo styrenovy§ epoxid. PFiklady
pouZitelnych epoxidd zahrnuji ethylenoxid, propylenoxid,
butenoxid, oktenoxid, dodekanoxid, styrenoxid atd. Za VY-
hodnou ldtku lze oznadit propylenoxid. Jalio glykoly ge mohou
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pouzit alifatické glykoly s 1 aZ 12, s vyhodou asi 2 aZ asi 6,
vyhodn&ji 2 nebo 3 atomy uhliku nebo aromatické glykoly.
Pod pojmem alifatické glykoly lze rozumét ethylenglykol, pro=-
pylenglykol, triethylenglykol a podobné latky. Aromatické
dihydroxysloudeniny zahrnuji hydrochinon, pyrokatechin, resor-
cin a podobné 1ldtky. Ty jsou popsdny v americkém patentovém
spise 3 197 405, na ktery se zde odkazuje jak na dithiofos-
fore&né kyseliny, glykoly, epoxidy, anorganickd &inidla s
obsahem fosforu a na zpiisoby reakci téchie.

Dalsdf p¥iklady P~1 a% P-2 jsou uvedeny zde, aby oz¥ej-
mily pripravu pouZfitelnych esterl kyseliny fosforelné.

Priklad P-1

B&hem 45 minﬁt se priddvd za teploty 58°C 64 g oxidu
fosforedného do 514 g hydroxypropylesteru kyseliny O,0=di-
(4~methyl-2-pentyl)~-fogforodithiové (pFipraveného reakei
kyseliny di-(4-methyl-2-pentyl)-fosforodithiové s 1,3
mold propylenoxidu za teploty 25°C. Smés se zah¥ivd 2,5 hodin
na 75°C, smfsi se s infusoriovou hlinkou a filtruje se za
teploty 70°C. Filtrdt je charakterisovédn hmotnostnim obsahem
fosforu 11,8%, obsahem siry 15,2% a Cislem kyselosti 87 (za
pouZiti bromfenolové mod¥#f jako indikdtoru).

Priklad P2 )

Smés 667 g oxidu fosfﬁh&néha a reakdni produkt 3514 g
diisopropylesteru kyseliny fosforodithiové s 986 g propylen~-
oxidu, ziskany za teploty 50°C se zah¥fvd 3 hodiny na 85°C a
filtruje se, Filtrdt je charskterizovdn hmotnostnim obsahem
fosforu 15,3%, obsahem siry 19,6% a &islem kyseldsti 126
(bromfenolovd mod¥ jako indikdtor)

Pokud jsou estery fogforedné kyseliny kyselé povahy,

lze je d4¥e zpracovdvat aminem nebo kovovou bdzi na odpovidajici

soli amind nebo kovi. Takové soli lze pFipravit samostatné a
1ze potom piidat sil esteru fosforedné kyseliny do mazné kome
pozice. Jinak se takové soli mohou tverit pri smichdni esteru

fosforedné kyseliny s dal3imi sloZkami za vzniku mazné kompoe

2 ¥
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zice. Ester fosforeiné kyseliny miZe potom vytvoiit soll s
bédzickymi materidly, které jsou funkéni v mazné kompozici
jako zdsadité sloudeniny, obsahujici dusik (nap¥{iklad
karboxylové disperzanty) a zdsadité materidly.

Soli eminl' a esterl fosforelné kyseliny se mohou tvo-
it za pouZiti amoniaku, perarnich, sekunddrnich nebo teq}érnlch
amind i jejich smégi. Primérn£ aminy jsou popsdny zde vyde v
kapitole "deaktivdtory kovd".,

Sekunddrni aminy zahrnuji dialkylaminy se dvéma z vyse
uvedenych alkylovych skupin, popsanych pro primérnf eminy s
tim, Ze zehrnujf alifatické sekunddrni aminy, jako jsou
Armeen aminy, popsané zde vySe a rovnéZ smési dialkylemini,
kde nap¥iklad jednou alkylovou skupinou miZe byt alifaticky
amin a drubou alkylovéd skupina, tedy niZdf s 1 aZ 7 atomy uhli-

jako je skupina methylovd, ethylovd, n-propylovd, isopro-~
pylovd, butylovd atd., a dalsi alkylovou skupinou miZe
byt alkylovduskupina s dalSim nereaktivnim nebo poldrnim
gsubstituentem, jeako je skupina CN, elkylové, karboxylovd,
amidovd, etherovd, thioetherovd, halogen, bulfSoxidovd, sul-
fonovd) a to tak , Ze v podstatd uhlovodikovy charakter takové
skupiny neni narusen.

Dalsi pouzitelné primérni amihy jsou primarni ether-emi-
ny R“OR NHQ, kde R* znamend dvojVaznou alkylenovou skupinu
ge dvima a% asi Jesti atomy uhliku a R “’znamend uhlovedikvou
skupinu s asi 5 aZ asi 150 atomy uhliku. Tekové primdrni ether-
aminy se obecn& pifipravuji reakei alkoholu obecného vzorce
R°“OH s nenasycenjm nitrilem., Skupina R “alkoholu miZe byt
uhlovodikovd skupina, mejici aZ asi 150 uhlikovych atomd, Ty-
picky a z hlediska ekonomie je alkoholem linedrni nebo vétve-
ny alifaticky alkohol s tim, Ze R’ ‘obsahuje a% asi do 50 ato-
md uhifku, s vyhodou aZ asi do 26 atomi uhliku, nejvihodnéji
od asi 6 d&o asi 20 atomi uhliku. Nitrilové jeakéni sloZka
miZe obsahovat od asi 2 do asi 6 atoml ubliku, pFficemZ nitril
kyseliny ekrylové je sloZkou vyhodnou. Jajo ether-aminy lze
uvést koperdni produkty, zndmé pod oznadenim SURFAM® jako vy-




robek firmy Mars Chemical Company, Atlanta, Georgia, USA.
Jako typické z takovych amind }ze uvést ty s molekuldrni
nmotnosti od asi 150 do asi 400, Jako vyhodné etheraminy
lze uvést ty, které jsou oznaleny jako SURFAM P14B (decyl-
oxypropylemin), SURFAM P16A (linedrni C,g) a SURFAM P17B
(tridecyloxypropylamin). Délka uhlikatého Fetégoe, tedy

Cq4 atd vyde popsaného SURFAM-u a ddle pouZitého je p¥ibliZ
né a zehrnuje kyslikatou etherickou vezbu. Tak napiiklaed
-SURPAM miZe mit ndsledujic{ obecny vzoreo
C10%270C3HeNH, «
Aminy, pouZité pfi pripravé soli aminld, mohou byt
hydroxyaminy a p¥i jednom z provedeni jsou tyto hydroxyaminy
reprezentovdny obecnym vzorcem:

14

2
(n 0),H /EH(R4)CH(R4@::H

N—R3 .
a EH(R“)(:H(R"’)(Jy il

kdeZe R' znamend uhlovodikovou skupinu s asi 6 aZ asi 30
atomy uhliku, R2 znamend ethylenovou nebo propylenovou sku~
pinu, RO je mlkylanovd skupina aZ do asi 5ti uhlikovych
atomi, a zmaneiné 0 nebo 1, kaZdy ze symboll R* znemeng
vodik nebo nizs1 alkylovou skupinu a X, y a z vzdajemné nezé-
visle znamenaji &isjo od O do asi 10 za pFedpokladu, Ze
nejméné jeden ze symboll x, y & Z znemend nejméné 1.

Rakové hydroxyeminy lze piipravovat postupy, které
jsou jako takové znémé a Cetné z podobnych hydroxyamini jsou
obecnd dostupné. Tak napfikled je moZno pisobit na ptimérndi
aminy, obsahujici nejméné 6 atomi uhliku, riznymi mnoZstvimi
alkylenoxidd, jeko je ethylenoxid, propylenoxid atd. Primérni
aminy zahrnuji pod timto pojmem i smési amind, jak je lze
ziskat hydrolyzou mastnych olejd, nap¥. talového, vorvgnino-
vého, kokosového atd. Specifické piriklady mesnych smind s
obsahem od asi 6 do asi 31 atom& uhliku zshrnuji nesycené,
tak i nenasycend alifatické aminy, Jjako je oktylamin, decyl-
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amin, 1aurylamin,_gtearylamin, oleylamin, myristylamin,
palmitylamin, dodecylamin a oktadecylamin.

PouZitelnd skupine hydroxyeminl, kde a ve vy3e uvedeném
obecném vzorci znamend 0, zahrnuji 2-hydroxyethylamin, 2-hyd-
roxyethyloktylamin, 2~hydroxyethylpentadecylemin, 2-hydroxy-
ethyloleylamin, 2-hydroxyethylsoyamin, bis-(2-hydroxyethyl)-
hex¥lamin, bis-(2~hydroxy)=-oleylamin a jejich smési, Zahrnuty
jsou rovns¥ sloudeniny, kde ve vySe uvedeném vzorci nejménd
jeden ze symbold x,y zZnamend nejméné 2, Jako je tomu nap¥{iklad
u 2-hydroxyethoxyethylhexylaminu.

Uréity pocet hydroxyeminl, kde a ve vyse uvedeném obecném
vzorcli znamend O, je dostupny od Ammak Chemical Division of
Akzona, Inc., Chicago, $1linois a to pod obecnym oznedenim
"Ethomeen" a "Propomeen", Jako specifické priklady lze uvést
"Ethomeen 0/15: coZ je kondenzalni produkt ethylenoxidu s
mastnou kyselinou z kokosového oleje, obsahujici asi 5 mold
ethylenoxidu, ddle Ethomeen C/20 a C/25, coZ je kondenzadni
produkt ethylenoxidu s mastnymi kyselinami z kokosového oleje
obsahujfic{ asi 10 a 15 mold ethylenoxidu v tom kterém p¥ipadd,
dile Ethomeen 0/12, coZ je kondenzadni produkt ethylenoxidu
s oleylaminem, obsahujfici masl 2 moly ethylenoxidu na mol ami-
nu, Ethomeen S/15 a S/20, coZ je kondenzadni produkt ethylen~
oxidu se stearylaminem, obsahujici asi 5 a 10 moll ethylenoxidu
na mol aminu v tom kterém pfipadd, ddle Ethomeen T/12, T/15 a
T/25, coZ jsou kondenzacni produkty talovaminu, obsshujic{
asi 2,5 a 15 moll ethylenoxidu na mol aminu v tom kterém
pripadé, ddle Propomeen 0/12, a to je kondenzacdni produkt
jednoho molu oleylaminu na 2 moly propylenoxidu.

Obchodnd dostupné alkoxylované aminy, kde a ve vyde
uvedeném obecném vzorci I znamend 1, jsou Ethoduomeen T/13 a
T/2P, co%Z jsou kondenzalni produkty ethylenoxidu na N-talove
trimethylendiamin, tedy amin izolovany z loje s obsahem 3
a 10 moll ethylenoxidu na mol dieminuw v tom kterém pripadu.
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Alifatické polyaminodiaminy zahrnuji mono- nebo dialkyl-,
symetrické nebo asymetrické ethylendiaminy, propandiaminy (1,2
nebo 1,3) a polyaminovA analoga, jak jsou uvedena vySe, Vhodné
a obchodné dostupné polyaminy jsou Duomeen C (N-Koko-1,3-diami-
nopropan), Duomeen S (N-soja=-l,3-dieminopropan, Duomeen T
N-talov-1l,3-diaminopropan) a Duomeen C (N-oleyl-l,3-diamino-
propan).

"Duomeeny" jsou obchodn& dostupndé diaminy, popsané v
“Product Data Bulletin No.7-10R1" firmy Armak Chemical Co,,
Chicago, Illinois, USA. Podle jednoho z provedeni mohou byt
sekunddrnimi aminy ldtky cyklické, jeko je piperidin, piperazin,
morfolin atd.

Soli kovi a esteri kyselin, obsahujich fosfor, se piipra-
vuji reakeci kovové bdze s odpovidajicim esterem kygeliny, obsa-
hujici{ fosfor. Kovowou bdzi miZe byt jakdkoli vhodnd forma,
jako je oxid, hydroxid, uhliditan, siran, boritan ¢i pod. Mezi
pouzitelné kavy tékovich bédzi pat¥{ kovy ze skupin IA, IB aZ
VIIB a VIII (podle verse Chem.Abstracts periodické soustavy
prvkd). fahrnuje to alkalické kovy, kovy Ziravyjch zemin a
pFfechodné kovy. Podle Jjednoho z provadeni je kovem ze skupiny
IIA kov, jako vdpnik &i hofcik, ze skupiny IIB zinek, '
nebo ze skupiny VIIB mangan. 3 vyhodou se pouZovd kov jako je
ho#&ik, vépnik, mangan nebo zihek, s vyhodou hoiféik, vépnik
nebo zinek, nejvyhodndji ho¥ik nebo zinek. Specifické p¥iklady
pouZitelnych kovovych bdzi jsou ty, jeZ jsou popsdny zde vy3e
pod zdhlavim "Kovové béze (A)(ITI)N.

V dalSich piikladech P-3 aZ P-6 je popsdna piiprava
pouZitelnych soli esterd kyselin, obsahujicich fosfor.

Priklad P=-3
K 217 g filtrdtu z pfikladu P~l se piiddvd béhem 20ti

minut za teploty 25-60°C 66 g obchodn& dostupného alifatické-
ho primdrniho aminu se stFedni molekulovou hmotnosti 191, ve
kterém alifaticky podil je smési terc.=-alkylovych radikdl s 11
a% 14 atomy uhliku. Ziskany produkt obsahuje hmotnostné 10,2%
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fosforu, 1,5 % dusiku, Eislo kyselosti = 26,3,

Priklad P-4

1752 g filtrdtu z p¥ikladu P~2 se smichd za teploty
25-82°9C s 764 g alifatického prq;érniho aminu, jak byl
pouzit v piikladu P-3. Takto ziskany produkt obsahuje hmot-
nostné 9,95% fosforu, 2,72 % dusiku a 12,6% sity.

Priklad P=5

(a) Béhem 3 hodin se vnese do 2340 g isooktylalkoho-
lu 852 g oxidu fosforecdného, teplota se samovolné zvySuje
z teploty mistnosti, ale udrZuje se pod 65°C, Po skondeném
p¥iddvdni se reakini smés vyhfeje na 90°C, udrZuje se na této
teploté po 3 hodiny, pFidd se 30 g pomocného filtradniho
prost¥edku na podkladu oxidu kiemiditého a smés se filtruje.
Obsah fosforu ve filtrdtu hmotnostnd dinf 12,4%, neutralisad-
ni &islo kyselosti na bromfenolovou mod¥ &ini 192 a neutrali-
sacnf ¢islo kyselosti na fendlftalein 290,

(b) Piltrdt z &dsti (a) se smichd s 200 g toluenu,
130 g minerdlniho oleje, 1 g octové kyseliny, 10 g vody a
45 g oxidu zinednatého a vie se vyh¥eje na 60-70°C za tlaku
40 mbar. Ziskany produkt se filtruje za pomoci filtraéniho
k¥emicitého pomocného prostiedku, filtrdt pak obsahuje
zinek v mnoZstvi mhmotnostné 8,58%, fosfor 7,03%.

P¥{klad P-6

208 g oxidu fosforedného se piiddvd za teploty 30-60°C
do produktu, pripraveného reakci 280 g propylenoxidu s 1184 g
kyseliny 0,0 ‘~diisobutylfosfodithiové, teplota prFitom vystoups
ne 50-60°C a ziskand reakdni smés se vyhFeje na 80°C a na této
teplotd udrZuje 2 hodiny. Potom se za teploty 30-60°C priddvd

#
384 g obchodné dostupného alifatického progmérnihe aminu, jak
byl uveden v prikledu 3, reakcéni smés se filtruje, a obsah
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fosforu ve filtrdtu 3ini hmotnostné 9,31%, obsah s{ry 11,37%
obsah dusiku 2,80%, Cislo zdsaditosti (indikdtor bromfenclo=-
v4 mod¥): 6,9

Protiodérovymi cinidly, obsahujicimi fosfor, mohou byt
té% fosforitany. Fodle jednoho z provedeni se pouZivé di- nebo
trihydrokarbylfosfit. S vyhodou obsahuje kezda uhlovodikovd
skupiny 1 aZ asi 24 atomi uhliku, vyhodnéji asi 1 aZ asi 18,
nejvyhodndji 2 az asi 8. Ka?d4 z nich miZe byt nezdvisle
alkylovd, alkenylovad nebo arylovd, a pokud jde o arylovou, pak
obsahuje nejménd asi 6 atomd uhliku, s vihodou asi 6 aZ asi 18,
Jako p¥iklady alkylovych nebo alkenylovych skupin lze uvést
gkupiny propylovou, butylovou, hexylovou, heptylovou, oktylovou,
oleylovou, linoleylovou, stearylovou atd, Mezi pFfiklady arylo-
vich skupin pat¥i skupina fanylovd, naftylovi, heptylfenolové
atd. S vyhodou kaZdi =z uhlovodikovych skupin znamend vz4djemné
nezévisle skupinu propylovou, butylovou, pentylovou, hexylovou,

heptylovou, oleylovou nebo fenylovou, s v¥hodou butylovou, oley- o

lovou nebo fenylovou a nejvyhodnéji butylovou nebo oleylovou.
Fosforitany a jejich pripravy Jjsou detaily obecné zndmé a
datné fosforitany jsou dostupné obchodnd. 2Zv143td pouZitelnymi
jsou odpovidajfici dibutylhydrogenester, triolaylester a trife-
nylester., -

Podle jednoho z provedeni miZe byt protiodérovym cinidlem
obsghujfcim fosfor, amid s obsahem fosforu. Takové amidy s
obsahem fosforu lze pfipravovat reakei kyseliny, obsahujfct
fosfor, g vyhodou kyseliny dithiofosforedné, jak je to uvedeno
vjde, s nenasycenym emidem. Jako p¥ iklad nenasyceného amidu
1ze uvést amid kyseliny akrylové, N,N “~methylenbisakrylamid,
methakrylemid, emid kyseliny krotonové a podobné ldtky. Reakéni
produkt kyseliny s obsahen fosforu s nenasycenym emidem lze
d4le upraevovat pomoci zesifujic{ nebo kondenzujici se sloule-
niny, jako je formaldehyd nebo paraformaldehyd ze vzniku kom=-
plikovendjsich sloudenin. Amidy, obsahujici fosfor, Jjsou na
tomto useku zndmé, viz asmerické patentové spidy 4 876 374 a
4 770 807, dédle 4 670 169, na které se zde odkazem upozorauje.
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V daldich p¥ikladech P-7 a P-8 se popisuje p¥ipreva
pouzitelnych amidd s obsahem fosforu.

P¥{klad P=T7

Pod dusikem se p¥idd do 213 g amidu kygeliny akrylové
1017 g bis.(4-methyl-2-pentyl)esteru kyseliny fosfodithiové,
exothermni reakci se teplota zvydf v reakini smdsi na 65°C
a v rozmezi 65-75°C se udriuje 1-3 hodiny. Za pomoci infuso-
riové hlinky se reakéni smés filtrujp, a filtrdt, kterym je
oCekdvany reakéni produkt, md hmotnostni obsah fosforu 7,65%,
obsah dusiku 3,51% a obsah siry 16,05%.

P¥iklad P-8

Ke smési 1494 g bis-isooktylesteru kyseliny fosfodi-
tiové a 800 g toluenu se pFfiddvd pod dusikem 537 g 50%niho
vodného roztoku (hmotnosthé) amidu kyseliny alarylové a to bé-
hem hodiny. Reakce je exothermni, teplots vystoup{ asi na 5300,
pfidd se 64 dill paraformaldehydu a 18 g hydrétu kyseliny p-to-
luensulfonové, ddle pak se reakdni smds zah¥ivd 4 hodiny na
teplotu varu pod zpétnym chladidem (91-126°C) a oddestkluje
se tim 305 g vody. Smés se ochladi na 90°C, pfidd se 7,6 g
50%niho (hmotnostn&) vodného roztoku hydroxidu sodného, reakni
smés se ochladf asi na 30°C g pouzitim vagkua (18 mbar) se
vydestiluje toluen za zvySovdni teploty na 110°C. Zbytek se
filtruje infusoriovou hlinkou, jako filtrat se zidkd odekd~
vany produkt. Je charakterizovdn obsahem fosforu (lmotnostng)
6,90% a obsahem dusiku 2,92%,

Podle jednoho z provedeni je protioddrovym dinidlem, obsa-
hujicim fosfor, ester karboxylové kyseliny, obsahujfeci fosfor.
Takové estery karboxylovych kyselin, obsahujici fosfor, se mo-
hou prfipravovat reakci jedné z vySe popsenych kyselin, obsa=-
hujicich fosfor, jeko je kyselina dithiofosforednd, s nenasyce-
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nou kyrboxylovou kyselinou &i jejim esterem, jako je néktery
vinylester ¢i allylester. PouZije~li se karboxylov4 kyselina,
pak ester miiZe vznikat ndslednou reakci s alkoholem,
Vinylester karboxylové kygeliny lze vyjdd¥it obecnym
vzorcem
RCH=CH-0(Q)CR *
kde R znsmepd vodik nebo uhlovodikovou skupinu s 1 aZ asi
30 atomy uhliku, s vyhodou pak vodik nebo uhlovodikovou
skupinu s 1 a% asi 12 atomy uhliku, jedté vyhodnéji vodik a
RT znamend uhlovodikovou skupinu s 1 aZ asi 30 atomy uhliku,
8 vyhodou 1 aZ asi 12, nejvyhodndji 1 a% asi 8. Jako pFiklady
vinylesterd lze uvést vinylestery kyseliny octové, 2-ethyl-
hexanové, mdselné a krotonové.

Podle jednoho z provedeni je nenasyceny eater karboxylové
kyseliny ester nenasycené kyseliny, Jjako je kyselina maleinovd,
fumarovéd, akrylovd, methakrylovd, itakonovd, citrokenovd a
podobnd, Ester lze vyjdd¥it obecnym vzorcem

RO~(0)C~CH=CH-C(0Q)OR
kde kazdé R vzdjemné nezdvisle znamend uhlovodikovou skupinu
s 1 aZz 18 atomy uhliku, s vyhodou 1 aZ asi 12, nejvyhodnéji
1l aZ asi 8 atomy uhliku.

Jako priklady nenasycenych karboxylovych kyselin, pouZitelnych
ve smyslu tohoto vyndlezu, lze jmenovat tyto estery: methyl-
ester, ethylester, 2-ethylhexylester, 2-hydroxyethylester
kyseliny akrylové, ethylester, 2_hydroxyethylester, 2-hydroxy-
propylester iyseliny methakrylové, 2-hydroxypropylester kyse-
1in§ akrylové, ethylester, butylester a 2-ethylhexylester
kyseliny maleinové., Vyse uvedeny vydéet zahrnuje jak monoeste-
ry, tak i diestery kyseliny maleinové, fumarové a citrakonové.

Podle jednoho z provedeni je protiodérovym &inidlem,
obsahujicim fosfor, reakdni produkt kyseliny, obsahujiei fos-
for a vinyletheru. Vinylether jé obecné vyjddifen vzorcem

R-CH=sCH-OR, kde R znemend vodik nebo uhlovodikovou
skupinu 8 1 aZ agi 30 atomy uhliku, s vyhodou 1l aZ asi 24, a
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nejvyhodndji 1 aZ asi 12 atomdi uhliku. Jako priklady vinyl-
othert lze uvést vinylmethylether, viHlylpropylether, vinyl-
2-athylhexylether a podobné latkye.

Detexrgonty a dispenzanty

Mazné kompozice a funkdni kapaliny podle tohoto vynd-
lezu mohou obsahovat jednu & viece ldtek ze skupiny detergenti
a disperdantu, at ji% 14tek, ze kterych vznikd popel &i opad-
nych, {tedy bez popele). Detergenty se vznikem popele lze cha-
rakterizovat jako neutrdlnf 3i bdzické soli - rozpustné v ole-
jich - alkalickych kovi nebo kovi ziravych zemin s kyselinami,
jako jsou sulfonové, karboxylové, nebo organické s obsahem
fosforun&charakterizované tim, Ze nejméné jedn# pr¥imd vazb
uhliku na fosfor je toho druhu, jak se pouZivaj{ pfi prfipravé
olefinického polymeru (napiiklad polyisobutenu s molekulovou
hmotnosti asi 1000) za pouZiti ldtky s obsahem fosforu, jako
je chlorid fosfority, heptasulfid a pentasulfid fosforu, smés
chloridu fosforitého a siry, bily fosfor a halogenid siry,
nebo chlorid kyseliny fosfodithiové. Mezi nejpouZitelnsjsd
soli takovych kyselin pat¥#i soli sodné, draselné, lithné, vipe_
naté, horelnaté, strontnaté a barnaté, Detergenty s produkel
popele jsou popsdny podrobnéji vyde, protoZe byly pouZivany
v p¥ipadd bédzickjch produktid (4) pFi pripravd siFenych bdzic-
kych produktd podle tohoto vyndlezu.

Detergenty a disperzanty bez vzniku popele jsou takto
oznadovdny navzdory tomu, Ze v zdvislosti na struktuie miZe
p¥i spalovdni disperzantu vzhikat netdkavy materidl, jako Je
kyselina boritd nebo oxid fogforedny. Aviak takovd ldtka ne-
obsahuje obvykle kov, takZe spadlenim nevznikd popel s obsahem
kovu, '
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Na tomto Useku je zndmo mnoho takovych typd a nékteré z nich
jsou vhodné k pouziti v maznych prost¥edcich podle tohoto
vynalezu. Ddle jsou uvedeny moZné piiklady:

(a) Reak&hi produkty karboxylovych kyselin (nebo je-
jich derivétd), obsahujici nejméné -asi 34 a s vyhodou nejméné
asi 54 atoml uhliku s ldtkami, obsahujicimi dusik, jako je
néktery amin, s organickymi hydroxy-sloudeninami, jako jsou
fenoly a alkoholy a/nebo bdzickymi snorganickjmi materidly.
P¥iklady takovych "karboxylovych dispersnich prostredkﬁ" jsou
popsédny v britském patentovém spise 1 306 529 g v getnych
americkych patentovych aspisech, mezi nimiZ lze uvést tyto

3 163 603 3 351 552 3 541 012
3 184 474 3 381 022 3 543 678
3 215 707 3 399 141 3 542 680
3 219 666 3 415 750 3 567 637
3 271 310 3 433 T44 3 574 101
3 272 7467 3 444 170 3 576 743
3 281 357 3 448 048 3 630 904
3 306 908 3 448 049 3 632 510
3 311 558 3 451 933 3 632 511
3 316 177 3 454 607 3 697 428
3 340 281 3 467 668 3 725 441
3 341 542 3 501 405 4 234 435
3 346 493 3 522 179 4 938 881
Re 26 433

(b) Reakéni produkty alifatickych nebo alicyklickych

halogenidd o pomé&rné vysoké molekuldrni hmotnosti s aminy, s
vyhodou oxyalkylenpolyaminy. Takové ldtky lze charakterizovat
jeko "aminové disperzanty" a priklady takovych ldtek jsou
popsdny napfiklad v ndsledujicich americkjch patentovych
spisech.

3 275 554 3 454 555

3 438 757 3 565 804
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(e) Reakéni produkty alkylfenoll, kde alkylovd sku-
pina obsahuje nejméné asi 30 atomd uhliku, s aldehydy, zvl4sté
8 formaldehydem a eminy, zvlds§té polyalkylenpolyaminy, které
1ze charakterizovat Jako "Mannichovy dispersanty". Doklsdem
mohou byt materidly, uvedenéd v americkych patentovich spisech

2 459 112 3 442 808 3 591 598
2 962 442 3 448 047 3 600 372
2 984 550 3 454 497 3 634 515
3 036 003 3 459 é61 3 649 229
3 166 516 3 461 172 3 697 574
3 236 770 3 493 520 3 725 277
3 355 270 3 539 633 3 725 480
3 368 972 3 558 743 3 726 882
3 413 347 3 586 629 3 980 369
(a) Produkty, které lze ziskat nédslednou upravou

aminu nebo Mannichova dispersantu za pouZiti ldtek, jako je
modovina, thiomodovina, sirouhlik, aldehydy, ketony, ksrbo-
xylové kyseliny, anhydridy jantarovych kyselin, substituova-
nych uhlovodikovymi zbytky, nitrily, epoxidy, sloudeniny boru,
sloudeniny s obaahem fosforu a daldf. PFiklady takovych ldtek
Jsou popsdny v ddle uvedenych americkych patentovych spisech:

3 036 003 3 282 955 3 493 520 3 639 242
3 087 936 3 312 619 3 502 677 3 649 229
3 200 107 3 366 569 3 513 093 3 649 659
3 216 936 3 367 943 3 533 945 3 658 836
3 254 025 3 373 111 3 539 633 3 697 574
3 256 185 3 403 102 3 573 010 3 702 757
3 278 550 3 442 808 3 579 450 3 703 536
3 280 234 3 455 831 3 591 598 3 704 308
3 281 428 3 455 832 3 600 372 3 708 422
(e) Interpolymery monomerd, zplsobujicich roz-

pustnost v oleji, jako je decylester:® kyseliny methakrylové,
vinyldecylether a vysokomolekuldrni olefiny s monomery
obsahujicimi poldrni substituenty, jako jsou napfiklad
aminoalkylakryldty nebo akrylamidy a poly-(oxyethylen)-

substituované akrylaty. Ty lze charakterizovet jako "poly-
.merni disperzanty™ a pfiklady jsou uvedeny v ndsledujicich
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americkych patentovych spisech

3 329 658 3 666 T30
3 449 250 3 687 849
3 519 565 3 702 300

VySe uvedenéd patentové spiaéjsou zde pripojeny Jjeko
odkaz se zretelem na jejich pouZit{ v p¥ipadé ldtek typu
dispersanty bez popele.

Pomocnd &inidla pfi extremnich tlacich a/nebo &inidla proti-
pd&rové, zabraﬁujici korozi i oxidaci.

Mazné kompozice a funkéni kapaliny podle tohoto vy-
nilezu mohou obsahovat jedno &1 vice &inidel, funkdnich za
extremnfich tlakdl, a/nebo protiodérovych &inidel, ddle inhi-
bitory koroze atnebo inhibitory oxidace. Cinidly pro extremni
tlaky, JjakoZz i cinidly, zabranujic{mi korozi a oxidaci, kterd
gse mohou pou¥ft v'mazacich olejich a funkénici kapalindch
podle tohoto vyndlezu jsou napfiklad chlorované alifatické
uhlovodiky, jels je chlorovany vosk, ddle organické sulfi-
dy a polysulfidy, Jjakomje benzylsulfid, benzyldisulfid, di-
-(chlorbenzyl)-disulfid, dibutyltetresulfid, sifené methyl-
estery olejové kyseliny, si¥ené alkylfenoly, sifené dipente-
ny a sifené terpeny. Ddle fogsfosifené uhlovodiky jeko reakéni
produkty siftniku fosforedéného s terpentynem a methylesterem
kyseliny olejové, estery kyselin, obsahujicich fosfor, hlavné
estery kyseliny fosforité se dvéma nebo t¥emi uhlovodikovymi
zbytky, jako jsou t¥eba dibutylester, diheptylester, dicyklo-
hexylester, pentylfenylester, dipentylfenylester, tridecyl-
ester, distearylester, dimethylnaftylester, oleyl-4-pentyl-
fenylester, polypdopylen (molhmotnost 500)=fenylegster kyseli-
n: fosforité, dale obdobny diisobuty@-substituovany fenylester;
kovové thiokarbeméty, jako je zinecnatd sul dioktylesteru
kyseliny dithiomerbamové, barnatid sil heptylfenylesteru ky-
seliny dithiokarbemové, ddle dithiokarbamdty, lépe jejich
estery jako reakéni produkty kyseliny dithiokarbamové s estery
kyseliny akrylové, methalkrylové, maleinové, fumarové nebo ita=-




~164-

konové, emidy ze skupiny kyseliny dithiokarbamové, pFipravené
napfiklad z kyseliny dithiokarbamové a arylamidu, ddle dithio-
karbamély propojené alkylenovymi zbytky nebo sirou. Ddle
fosfoditihiodty kovi II.skupiny, jako je zinecnatd sil kyse-
liny dicyklohexylfosfodithiové, zinelnatd st kyseliny
dioktylfosfodithiové, barnetd sil diheptylfenylesteru kyseliny
fodfodithiové, kademnatd sil kyseliny dinonylfosfodithiové ,
které byly pFipraveny reakei sirniku fosforedného s ekvimolér-
nim mnoZstvim alkoholu, nap#iklad v pfipadd spoledného pouzZi-
ti{ isopropylalkoholu a n-hexylalkoholu ve smési.

Catné z viSe uvedenjch Sinidel, pouZitelnfch za extremnich
tlakd a jako korozné-oxidalni inhibitory alouZi soudasné jako
protiodérovd &inidla. Jako velmi dobie zndmy p¥iklad lze uvést
zineénatou sdl dialkylfosfoditiové kyseliny.

Dal3fi moZné prisady.

Mazné kompozice a funkini kapaliny mohou podle tohoto
vyndlezu obsahovat jednu &i vice ldtek ze skupiny, kterou
tvo¥i ldtky, sniZujici bod tuhnuti, stabilizdtory barvy afnedo
¢inidla proti tvorbé pény. Jako zvld3td vyhodny typ piisad
lze uvést ldtky sniZujici bod tuhnuti, které se velmi &asto
priddvaji do maznych olejl, jak jsou zde popisovdny. PouZiti
takovych &inidel sniZujicich bod tuhnuti v kompozicich na pod-
kladé olejl s Umyslem zleps8it vlastnosti oléjd za nizkych
teplot je dobFe zndmo. Viz tady napfiklad str.8 v "Lubricant
Additives", C.V.Dmalheer a R.Kennedy Smith, Lezius-Hiles Co.,
Publisher, Cleveland, OHio, USA, 1967.

Jako pouZitelnych ldtek v tomto sméru lze pouZit: poly-
methakrylévl, polyaﬁﬁylét&, polyakrylamidi, ddle pak jsou
pouzitelné kondenzacni produkty voskd na podkladd® hslogenova-
nych parefind s aromatickymi slouceninami, vinylkarboxyldtové
polymery, jekoz i terpolymery z dialkylesterl kyseliny fumarové,
vinylesteri alifetickych kyselin a alkylvinyletherd., Létky,
sniZujici bod tuhnuti, vhodné pro udely tohoto vyndlezu, zplisoby
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jejich p¥iprav, jakoZ i pFipadné pouziti jsou popsdny v
téchto ddle uvedenych patentovych americkych spiech:

2 387 501 2 015 748 2 655 479 2 815 022
2 191 498 2 666 T46 2 721 878 3 250 715
a na tyto spisy se zde pro dalSi informace odkazuje.

8inidla proti tvorbé pény se pouiZivaji bud ke sniZeni
nebs X znemoZnéni tvorby pény, hlavné stdlé, a mezi typickd
takovd 3inidla pat¥f silikony nebo organické polymery. Tako-
vd &inidla jsou uvedena v "Foam Control Agents", Henry T.Ker-
ner, Noyer Data Corporation 1976, str.l25-162,

Tuhd maziva

Mazné kompozice podle tohoto vyndlezu mohou byt i ve-
lice vhodné ve formé tuhfch maziv, ve kterych miZe byt kteryj-
koli z vySe popsanfch olejd o vhodné mazné viskozitd pouzit
jako nosid. Je-1li mazny prost¥edek pouZit ve formé tuhého
maziva, pak mazny olej se pouZije obvykle v mnoZstvi dostadu-~
jicim k balancovdni celkové mazné kompozice & obvykle pek meznd
kompozice obsahuje urditd mnoZstvi zhuitovadel a dalsich p¥i-
gad k zajidtdni potFebnych vlastnosti. Obecnd pak tuhé mazivo
bude obsahovat hmotnosind od asi 0,01 do asi 20 &i 30% siFfeného
bédzického produktu podle tohoto vyndlezu.

P¥i vyrobd tuhych maziv podle tohoto vyndlezu se miZe pouzi-
vat velké mnoZstvi rdznych zhuitovatel. Mezi nimi moZfno jmeno-
vat kovovd mydlae typu soli mastnych kyselin a alkalickych kovid
nebo kovii Ziravych zemin a alifaetické materidly s od asi 12 do
agi 30 atomd uhlfku. Jako typické kovy v tomto sméru lze uvést
sodik, 1lithium, vdpnik a baryum. Jako pFiklady alifatickych
materidld pek kyselinu stearovou, hydrozystearovou, stearin,
kyselinu olejovou, palmitovou a myristovou, kyseliny z oleje
z bavinikovych semen a hydrogenované rybi tuky.

Mgzi dalsd zhustovadla pat?i soli a jejich komplexy formy
mydel, jako je vdpenatd sl kyseliny steerové a octové (ame-
ricky patentovy spis 2 197 265), barnatd sdl kyseliny stearové
a ogtové (americky patentovy spil2 564 561), vdpenatd 80l smési
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kyselin stearové, kaprylové a octové (americky patentovy spis
2 999 OSﬂ, vdpenatou sl kyseliny kaprylové a octové (americ-
ky patentovy spis 2 999 066 a vdpenaté soli &1 mydla kyselin
o0 nizké, stiedni a vysoké molekulové hmotnosti, jakoZ i kyse-
lin z kokosového oleje. .

Zv143t8 vhodnd zhusfovadla, pouZivand v tuhych mazivech,
jsou v podstaté hydrofilniho charakteru, ale jsou pfevddéna
na hydrofobanil zavedenim uhlovodikovych radikdld s dlouhym Fe-
tézcem na povrch Cdstedek hlinks pred vlastnim pouZitim jako
sloZka mazné kompozice,, takZe nap¥iklad se nejprve upravi
organickym, kationtovym povrchové aktivnim ¢inidlem, jako je
n3kterid -oniovd sloucenina, Sem patii tetraalkylamonfumchloridy,
jako Jje dimethyldioktadecylamoniumchlorid, dimethyldibenzylamo-
niumchlorid a jejich smési, M4 ge za to, Ze zplisob takové konverze
je odbornikim zndm a neni zde t¥eba dalsfho rozboru. Presnsji
Fedeno, hlinky, které jsou pouZitelné jako vychozi ldtky pri
piipravé zhustovadel pro tuhd maziva, mobou b¥t charakteru které-
koll pfirodni nemodifikované hlinky. Jsou to krystalické sloZi-
té kfemiéitany, jejichZ pFesné sloZeni neni predmétem popisu
zde, protoZe struktura se méni od jednoho prirodnfho zdroje
ke druhému, Hlinky lze charakterizovat Jjako komplexni anorga-
nické k¥emilitany, tedy hliniku, ho¥&iku, barya a pod, obsahujfci
mavic v k¥emiditanové m¥iZce ménic{ se mnoistvi skupin se
zaménitelnymi kationty, jako je treba sodik, Hydrofilni hlinky,
které se zvld3t8 hodi k pouZit{ a pfevedeni na potFebnd zhusto-
vadla zahrnuj{ montmorilonitové hlinky, jako je bentonit,
attapulgit, hektorisd, i111it, saponit, sepiolit, biotit, vermi-
xulit, zeolyty vibec & pod. Zhustovadlo se pouZivéd v mnoZstvi
hmotnostné od asi Y,5 do asi 30 a s vyhodou od asi 3 do asi 15%
prepolteno na celkovou hmotnost mazné kompozice,

Prikledy maznych a funkinich kapalin

V daldich pfFikladech je sloZeni meznych a funklnich
kapelin podle tohoto vyndlezu. V tabulce I jsou v3echny &isel-
né hodnoty minény v mmotnostnich %.
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Tabulka I

I II IIT' IV V VI VII VIII

Produkt,

pokus2 6 — — T S —
3 - b - — =-— b 6 6
4 - - 6 _— = == —-— -
5 — - — 6 - - —

>
'
I

8 -—— —— — w— - —— —— -——

DMTD +), naviza-

ny formaldehydem

na heptylfenol

in situ 0,2 0,2 0,2 0,15 0,2 == == a=

Kopolymer ethyl- -
esteru kys.akry-

lové a 2-ethylhe-
xylasteru kys.

akrylové 075 075 075 OT5 075 075 075 L.O75
E@dici olej 2T5 275 275 275 225 ,225 ,225 ,L,225
Di-terc.~nonyl-

DMTD - — - = - 035 ,010 --
Mono=terc,-no=-

nyl DMTD - - m= - - - -- 0,35
SAE 80W-90

zakladni olej .zb++) zb zb zb zb zb zb 2zb

+) oD = dimerkaptothiadiazol
++) zb = zbytek

Pfigﬁavky z prikladi II, IV a V byly testovdny pouZitim
L-37 testem vysokého krouticiho momentu & L-42 ndrazového testu
za vysoké rychlosti. Test L-37 se provddi za nizké rychlosti,
ale vysokého krouticiho momentu a vyhodnucuje pouZitelnost pro
nékladni hnaci ndpravy, test L-42 je standartizovany primyslovy
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test pro vyhodnoceni vykonnosti piisad za extrgmnich tlakd
proti poskrebédni v pfevodovk&;h s mazadly za vysoké rychlosti
a ndrazovych podminek P¥ipravky podle prikladd II, IVa Vv

pf¥i téchto testech obstdly, vysledky--jsou tyte:

Priklad IT 1v v
L-3T celkové 2/0,51 2/1 2/1
L-42 krouZky 2% 1% 3%
1-42 pastorek 2% 2% 5%

Podstatné u téchto vysledkd je skutelnost, Ze mazné kom-
pozice podle tohotc vyndlezu v uvedenych pfipraveich obstdly
pfi testech L-37 i L-42 a presto neobsahujf fosforové a si-
Yené olefiny jako protiod&rové gyskemy, o kterych se dosud
mélo za to, Ze jsou'nutné, aby se obstilo pri téchto testech.,

Priklad IX

Pripravi se maznéd kompozice s timto sloZenim: hmotnostné
6,0% produktu z pFikladu 3, 0,20% dimerkaptothiadiazolu, naviza-
ného in situ na heptylfenol, 1,0% kopolymeru styrenu a anhydridu
kyseliny maleinové, esterifikovandého a dile Jedt& upraveného
N-eminopropylmorfolinem, 0,075% ¥ediciho oleje, 0,35 % oleyl-
aminu, pfifemZ zbytek tvoii olej SAE 80W-90 Jeko podkled,

PFiklsd X

P¥ipravi se maznd kompozice s timto hmotnostnim sloZenim:
6,0% produktu z p¥ikladu 3, 0,20% dimerkaptothiadiazolu, navd-
zaného in situ na heptylfenol, 1,0% kopolymeru styrenu a anhyd-
ridu kyseliny maleinové, esterifikovaného a potom jesSté upra.
veného N~eminopropylmorfolinem, 0,075% %edfeiho oleja, 0,25 B
C,o-Jantarové kyseliny, zbytek tvoF{ olej SAE 80W-90 jako
podklad,
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Priklad XI

Pripravi se meznd kompozice s timto sloZenim, hmot-
nostné: 6,0% produktu z pifikladu 3, 0,20% dimerkaptothia-
diazolu, navazaného in situ formaldehydem na heptylfenol,
1% kopolymeru styrenu a enhydridu kyseliny meleinové s
naslednym esterifikovédnim a ﬁpravou N-aminopropylmorfolinem,
0,075% Ffedicfho oleje a 0,030% monoisopropanolaminu, pFidemZ
zbytek tvori olej SAE 80W-90 jeko podklad.

Priklad XII

Pripravi se mazni kompozice s ndsledujicim hmotnostnim
sloZenim: 6,0% produktu z p¥ikladu 3, 0,20% dimerkaptothia-
diazolu, navédzaného in situ na heptylfenol, 1,0% kopolymeru
styrenu a anhydridu kyseliny maleinové, esterifikovaného
8 ndslednou ﬁprayou N-aminopropylmorfolipgy ©0,075% Fediciho
oleje, 0,10% l-ﬁydroxyethyl-a-heptadecenylimidazolinu, 0,02%
latky "Tolgd 7", coZ je produkt "Petrolite", identifikovany
jako polyether v aromatickém rozpousdtédle, piidemZ zbytek
tvori olej SAE 80W-90 jako podklad.

P¥{klad XIIT

Pripravi se maznd kompozice s nédsledujicim slioZenim:
hmotnoastné 6,0% produktu z p¥ikladu 3, 0,20% dimerkeptothia-
diazolu, spojeného in situ s heptylalkoholem, 1,0% kopoly-~
meru ytyrenu a anhydridu kyseliny maleinové, esterifikova-
ného s néslednou upravou N-asminopropylmorfolinem, O,075%
Fediciho oleje, ©,20% ethoxylovaného nonylfenolu, zbytek pak
tvori olej SAE 80W-90 jako zdklaed.

Priklad XIV

Pripravi se meznd kompozthce s ndsledujicim sloZenim:
hmotnostné 6,0% produktu z p¥ikladu 3, 0,20% dimerkepto.—
thiadiazolu, spojenédho in situ s heptylfenolem, 1,0%
kopolymeru styrenu 8 anhydridu kyseliny maleinové, esterifi-
kovaného s ndslednou upravou N-eminopropylmorfolinem, O,075%
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fedfciho oleje, 0,20% oleylamidu, pridemZ zbytek tvoii olej
SAE 80W-90 jako podklad.

Priklad XV

P¥ipravi se maznd kompozice s ndsledujici{m sloZenim,
hmotnostn&: 6,0% produktu z pfikladu 3, 0,20% dimerkaptothia-
diazolu, spojeného in situ s heptylalkoholem, 1,0% kopolymeru
styrenu s anhydridem kyseliny maleinové, esterifikovaného s
ndslednou upravou N-aminopropylmorfolinem, O,075% Fediciho
oleje, 0,05% Polyglycol-u 112-2 {produkt Dow Chemical, identi-
fikovany _jako ethoxylovany a propoxylovany glykol, pFidemZ
zbytek tvo¥i olej SAE 80W-90 jako podklad,

Priklad XVI

P¥ipravi se maznd kompozice s ndsledujicim sloZenim,
hmotnostnd: 6,0% produktu z pfikladu 3, 0,20% dimerkapto-
thiadiazolu, spojeného in situ s heptylfenoclem, 1,0% kopo=-
lymeru styrenu a anhydridu kyseliny maleinové, esterifikovanédho
s ndslednou upravou N-eminopropylmorfolinem, O,075% #ediciho
oleje, 0,05% "Pluronic L 101" (produkt Wyandotte, identifikovany
Jjako poly(propoxy-ethoxy)alkohol), pFidemZ zbytek tvo¥{ olej
SAE 80W=-90 jako podklad.

PEiklad XVIT

Pripravi ge maznd kompozice s ndsledujicim hmotnostnim
sloZenim: 3,0% produktu z pfikledu 5, 3,0 % produktu z pri-
kladu A-54, 0,15 % dimerkeptothiadiazclu, spojeného in situ
fosmaldehydem s heptylfenolem, 0,75% kopolymeru ethylesteru
kyseliny akrylové a 2-athylhexylexteru kyseliny akrylové,
0,275 % Fediciho oleje, pricemZ zbytek tvo¥{ olej SAE 80W-90
jako podklad. Tento pripravek byl testovén za pouZiti postupid
testd L-37 a L-42 s témito vysledky pfi kterémkoli prichodu:
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L-37 2¢0,51
L-42

krouZky 0%

pastorek 1%

P¥iklady XVIII=-XXT

Byly piipraveny tyto ddle uvedené traktorové hydraulické

kapaliny (vSechny &iselné hodnoty jsou minény hmotnostnd):

XVIII IX

produkt z
p¥ikladu 2 © 3,00 -
3 g - 3,00
22 —— -
26 - ——

kopolymer styrenu a

anhydridu kys.melei-

nové, esterifikovdn

alkoholy s 4-18 atomy

uhliku s ndslednou

upravou aminopropyl-

morfolinem a obsahujici

blokovany fenol jako

antiox.dinidlo 6,60 6,60

esterifikované kopoly-

mery anhydridu kys.malei-

nové s nislednou upra-

vou aminoprop¥lmorfo~

linem 0,30 0,30

6,60

0,30
‘/.

3,00

6,60

0,30
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XVIII XIX XX XTI
gilikonové &inidlo
proti p&ng 0,02 0,02 0,02 0,02
podkladovy olej
60% 60-70 N
30% 160 N
10% naftenového 60N 90,08 . 90,08 90,08 90,08

Priklad XXITI

Pripravi se maznid kompozice s timto sloZenim (lmotnostné):
3% produktu z pfikladu 3, 2,7 % zinednaté soli fosfodithiovs
kyseliny, pfipraven@’reakci sirniku fosforecéného se sméasi alko-
holt (60 mol% 4-methyl-2-pentanolu a 40 mol% isopropylalkoholu)
1% bdzické vidpenaté soll mastné karboxylové kyseliny, 0,2%
"Duomeen-u T* (produkt Akzo, identifikovany jeko lojov§
trimethylendiemin, 0,075% silikonového protipdnového &inidla,
0,225% frediciho oleje, piFilemZ zbytek tvo¥i olej SAE 80W-90
Jako podklad, Br¥i koroznim testu na médéném prouZku (ASTM
D 130) p#i 100°C: 1a.

Priklad XXTTIT

Pripravi se Feznd kapalina s timto sloZaenim
% hmotnostnd

produkt z prikladu 5 5
300 neutrdlni olej jako
podklad 95

Tato Feznéd kapalina se testuje za pouZiti Fezného testu 3.
035.,003.04 s témito vysledky:

U&innost Fezu v %
mékksd ocel nerezova ocel
148 112
SloZeni paliva:

SloZeni paliva pri postupu podle tohoto vyndlezu: vdtsi
" podil je normalni kapalné paliv¥o, obvykle petrolejovy desti-
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14t uhlovodikové povahy, jako je gazolin "ASTM Spec. D 439,
nebo Diesel-iiv olej nebo palivovy olej dle ASTM Spec. D 396.
Normdlni kapalnd paliva a palivoverpfipravky, obsahujici
materidly neuhlovodikové povahy, jako jsou alkoholy, ethery,
organické nitroslouleniny a pod.,(tedy napiiklad methanol,
ethanol, diethylether, methylethylether, nitromethan) spa-
daji rovnd%Z do rozsahu tohoto.vyndlezu, jakoZ i kapalnd paliva
z rostlinnych nebo minerdinich zdrojl, jako je kukutice,
alfalfa, b¥idlice a uhlf, Zahrnuty jsou sem rovndZ normdlni
kapalné palivové prostiedky, JakoZ i jejich smési, obsahujici
jedno ¥i vice uhlovodikovych paliv a jeden &i vice z neuhlo-
vodfkov§ch materidld, Jako p¥iklady takovych smési lze uvést
kombinace petroleje a ethanolu, dieselova paliva a atheru.
Zv1d5td vyhodnou léatkou je patrolg? &1 benzin, tedy smés uhlo-
vodfkd s destiladnim rozmezim ASTM od asi 60 °C (10%) do asi
205°%C (90%). g

Obvykle tyto palivové kompozice se vyznaduji vlastnosti,
%e toti% zvysuji Ufinnost siFeného bdzického produktu podle
tohoto vyndlezu. Obvykle &ini toto mnoZsivi hmotnostné
od asi 1 do asi 50.000, s vyhodou od asi 4 do asi 5000 sifeného
bdzického produktu podle tohoto vyndlezu na milion dil4 paliva.

Palivové kompozice mohou obsahovat navic ve srovnédni s
kompozicemi podle tohoto vyndlezu dalsi prisady, které jsou
obecZndmenym na tomto useku b&%né, Patii sem antidetondtory,
jako jsou ldtky typu tetraalkylolova, 1dtky zachycujici olovo,
jeko jsou halogenované alkany, tieba ethylendichlorid a ethylen-
dibromid, latky, jeZ pfedchdzeji usazenindm nebo pripadné
modifikdtory, jako jsou triarylestery kyseliny fosforedlné,
barviva, latky zvySujici cetanové &islo, antioxidancia, jako
je 2,6~di-terc.~butyl-4-methylfenol, p¥isady proti vzniku rzi,
jako jsou alkylované derivaty jantarové kyseliny a odpovidajici
anhydridy, bakteriostatika, inhibitory tvorby gumovitych usa-
zenin, deaktivdtory kovd, demulsifikdtory, maziva pro horni &as-
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ti vdlci a &inidla proti pfedlasnému zdZeho ve védlci.

Emulse vody v oleii, koncentrdty na zdkled€ vody a funkéni
kapaliny na podkledé vod

Vyndlez rovndZi zahrnuje emulse vody v cleji, koncentrdty
na podkladd vody, jakoZ i funk&ni kapeliny na podkladé vody, ob-
sahujic{ sifené bdzické produkry podle tohoto vynilezu. Zminé-
nymi emulsemi mohou byt emulse vody v oleji nebo oleje ve vods.
Vyraz "olej ve vodé" se vztahuje k emulsim, kde kontinudlni
Péze je vodnd a diskontinudlni fdze je organickd, pricem%
ta je dispergovéna v kontinudlni vodné fdzi. Vyraz "voda v oleji"
se tykd emunlsi, kde kontinudlni fize je organickd a diskonti~
nudini féze je vodnd, takie tato diskontinudlni vodnd féze
je dispergovéna w kontinudlni orgenické fdzi. Koncentrdty
obsahuji obecnd hmotnosth® asi 20% aZ asi 80% vody. Funkéni
kapaliny na podkladé vody obsahuji hmotnostné nad asi 80%
vody. Emulse vody v oleji a funkini kapaliny na podkladé&
vody obsahuji obecnd od asi 0,05% do asi 20% hmotnostné si-
Fenych bdzickych produktl podle tohoto vyndlezu. Emulse vody
v oleji obsahujf obvykle od asi 1% do asi 80% hmotnostné
vody a od asi 20% do asi 99% hmotnostné oleje. Funklni kapaliny
na podkladd vody obsahuji obecnd mén& neZ asi 15%, s vjhodou
méné ne? asg 5% a nejvyhodndji méné neZ asi 2% oleje. Pouzitelné
oleje jsou popsdny vySe v kapitole pod zdhlavim "PFirodni a
synthetické olejGY.

Tyto emulze, koncentrity a funkéni kapaliny na podkladd
vody mohou piipadné obsahovat dalsi vhodné prisady, Jjak jsou
b&%ns pouzivdny v emulzich voda/olej a ve funkdnich kapalindch
na podkladd vody. Mezi tyto dal3i piisady pat¥i emulsifikdtory
nebo dispersanty, povrchové aktivni ldtky, zhudtovadla, funkéndi
pFisady, rozpustné v oleji, ale nerozpustné ve vodé, jako jsou
protiodérovd &inidla, ¢inidla pro mimoiddné vysoké tleky, jakoz
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dals{ p¥isady, jako jsou inhibitory koroze, jakoz i &inidla
stabilizujici odolnost ve gtf¥ihu, baktericida, barviva,
zmékSovadla vody nebo meskoveci &inidla, ¢inidle proti tvorbé
pény apod.

Koncentrdty jsou obdobné emulsim, jakoZ i funkdnim
kapalindm na podkladé vody s tou vyjimkou, Ze obsahujf méné
vody a tim pddem umérné vice daléich sloZek. Koncentrdty lzs
prevést na emulze nebo na funkéhi kapeliny ne podkledé& vody
z¥ed8nim vodou. Tajové zieddni: se obvykle provddi béZnymi
postupy michdni. Toto je Easto vhodny postup, protoZe kon-
centrdt se mife prepravit na mistéd pouZiti, aniZ by se pfedtim
pFiddvala voda. TakZe se tim udety¥{ ndklady za pFepravu
podstatnych mnoZstvi vody do koneéné emulze nebo do ko-
nednjch funkdnich kepalin ne podkladé vody. Je pouze tfeba
pfepr,vovat vodu k ziskdni koncentrdtu, jak je to déno
hlavné fgktorem prepravy.

Obecnd Yedeno, tyto emulze a funkéni,kapaliny na
podkladd vody se mohou tvorit ¥edénim koncentrdtd vodou,
kdeZe pom&r vody k koncentratu je obyykle v roemezi 1 : 100
aZ asi 100 : 1.

Podle jednoho provedeni postupu podle tohoto vyndlezu
jsou funkdni kapaliny na podkled& vody ve formé roztoki,
které jsou ve farmd bunédnfch disoersi nebo mikroemulsi,
jeZ se objevuji v pravém roztoku. At jiZ vznikd roztok,
disperze micel nebo mikroemulge, je to zdvigslé ma té
3i oné &lenité pouzZitk cdstici.

Rovn&é? zahrnuty jsou do rozsahu tohoto vyndlezu zpl-
soby piipravy emulzi, koncentrdtid a funkénich kapalin na
vodném podkledu, s obgahem dal3fich béZnych prisad,, jak
se @bvykle podwZivaji v emulsich vollafolej, jakoz i v
funkdn{ch kapalindch na podkladé vody. Tyto postupny zahrnuji

(1) misen{ si¥enjch bdzickych produktl podle
tohoto vyndlezu s dalsimi vhodnymi prisademi, at jiZ® ,g.oudashé
nebo ndsledné za vzniku dispa.rze nebo roztoku, pFipadné

i
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(2) Smiseni Felené disperse &i roztoku s vodou
(a pfipadné olejem pii pFipravé emulse) za vzniku koncentrdtu,
a/nebo _
(3) z¥eddni Felenf disperse nebo roztoku nebo kon-

centrédtu vodou (a p¥ipadnd olejem p¥i pripravé emulse), kdy
ge pouzZije celkové mnoZstvi vody v takové mife, Ze se dosdhne
olekdvané koncentrace sloZek podle tohoto vyndlezu i daldich
funkénich p¥isad v Fedenych koncentrdtech nebo emulsich

nebo funkinich kapalindch na podkladé vody.

Uvedené stupné misenf se provddéji za pouZiti b&Znych
zafizenf, obvykle za teploty mistnosti nebo mirné zvysené,
obvykle do 100°C a Easto i pod 50°C, Jak to J4Z bylo uvedeno
zde vyse, je moZno vyrobit koncentrdt kdekoli s ndslednym
pfepravenim na misto uZiti, kde se pak zF¥edi vodou a pfipad-
né olejem na potfebnou emulsi nebo funkdéni kapalinu na podkla-
d& vodye. Jinak lze konelnou emulsi nebo funkéni kapalinu na
podkladé vody pfipfavit ve stejném zafizeni, jeZ bylo pouZito
k pripravé koncentrdtu nebo disperse 3i roztoku,

Digpersni ¢inidla nebo emulsifikdtory, pouZivané ve shodsd
8 timto vyndlezem obsahuji solubilizdtory povahy karboxylovych
kyselin, obsahujicich duaik, nikoli viak fosfor, jak je to
uvedeno v americkych patentovych spisech 4 329 249p 4 368 133,
4 435 297, 4 447 348 a 4 448 703, na které se zde odkazuje.
Ktdtce Feleno se pripravuji taekovd dispersni &inidla reakedf
(1) nejméné jednoho acyladéniho &inidla povahy kar-
boxylové kyseliny, kde uhlovodikovd Idst obsahuje od asi 12
do 500 atomd uhliku, s
(2) nejméné jednim
(a) hydrokarbyleminem, substituovanjm hydroxylovou
skupinou,
(b) nejméné jednim poly(hydroxykarbyloxy)-derivitem
vyge uvedeného aminu (a) nebo
(c) smési (a) a (b). Jako vfhodnd acyladni Zinidla
1ze zde uvést substituované derivAty kyseliny jantarové &i
odpovidajici anhydridy, jako vyhodné aminy lze uvést primdrnd,




sekunddrni nebo tercidrni alkanolaminy ¢i jejich smési.
Takovd disgpersni 3inidla se uzivaji s vyhodou v Wéinnych
mno¥stvich, jak je to tfeba k dispergovéni nebo rozpudténi
riiznfch prisad, zvl43td funknich p¥isad, o kterych jestd

bude ¥ed, v tom &i onom koncentritu, emulsi afnebo funkinich
kapalindch na zdkladé vody podle tohoto vyndlezu. Podle jedno-
ho z provedeni se pouZivd jako dispersni &inidlo reakdni
produkt anhydridu polyisobutenjljantarové kyseliny (stfedni
mol.hmotnost polyisobutenylové skupiny 950) s diethylethanol-
aminem,

Pou?itelné povrchové aktivai ldtky mohou byt povahy ka-
tiontovs, aniontové nebo amfoterni. Hodné z nich je obecné
zndmo, viz napfiklad "Emulsifiers and Detergents", McCutcheon,
1981, North American Edition, Mc Publishing Co., Glen Rock,
¥ew Jersey, USA, a na tuto publikaci se zde odkazuje.

Mezi povrchove aktivni 14tky neiontového typu patri
sloudeniny, ziskané po reakei azkylenoxidﬁ jako jsou pro-
dukty reakce ethylenoxidu s fenoly, alkoholy, estery, aminy
a amidy. V tomto smyslu jsou pouZitelné ¥ blokové kopolymery
ethylenoxidu s propylenoxidem. Daliimi zndmymi povrchovd g
aktivnimi ldtkami neiontového typu jsou estery glycerolu a '
sacharidd a jako dobfe pouZitelnou skupinu typickych neionto-
vych povrchové aktivnich latek ve smyslu tohoto vyndlezu lze
uvést produkty fenoll s alkylenoxidy,, jako je kondensalni
produkt alkylfenold s ethylenoxidem, proddvany firmou Rohm
and Haas Co. Specifickym prikladem je Triton X-100, obsa-
aujici v priméru 9-10 ethylenoxidovych Jednotek na molekulu.
Hodnota HLB je asi 13,5, molekulovd hmotnost asi 628. Jsou
zndmé Setnd daldi povrchové aktivni ¥inidla neiontového ty-
pu, viz nepfiklad Udaje ve vySe zmindné knize McCutheorn-a
jako? 1 v pojedndni "Non-Ionic Surfactants", Martin J. Schick,
M.Dekker Co., New York, 1967, na kteréZito zdroje se zde pro
uplnost odkazuje.

Jak to 3i% bylo vySe uvedeno, mehou se pouZit také povr-
chové aktivni ldtky kationtového, aniontového nebo amfoterniho
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typu. Zpravidla to jsou hydrofilni latky. Aniontové-aktiv-
ni povrchové udinné 1ldtky obsahuji zdpornd nabitou poldrni
skupinu &i takové skupiny, zatim co kationtové aktivni
l4tky obsahuji kledné nabité poldrni skupiny. Amfoterni
slouceniny obsahuji oba typy poldrnich skupin v téZe moleku~
le a prehled v tomto sméru lze nalézt v Kirk-Othmer-oveé
"Encyclopedia of Chemical Technology: 2.vydani, sv. 19,
str. 507 a daldi, 1969, John Wiley and Son, New York, jako#Z
1 kompllace v knize McCutcheon~a. Na tyto zdroje se zde
cdkazujee.

Mezi pouZitelnymi aniontovymi povrchové-aktivnimi
typy jsou dlouho znédma karboxyldtovd mydla, organické
sirany, sulfonpny, sulfokarboxylové kyseliny a jejich
soli, jakoZ i fosforednany. PouzZitelné kationtové povrchovs
aktivai ldatky zahrnujihdusikaté slouceniny, jako jzou amin-
oxidy a dobfe znémé kvarterni smoniové soli. Amfoterni povr-
chové aktivai ldtky zahrnujf{ meateridly typu aminokyselin a
podobné 1ldtky. Dispersni &inidla povahy kationtové, anionto-
vé i amfoterni jsou dostupnid obchodné, zvlid#td od Rohm and
Haas, jakoZ i Union Carbide Corporation, v obou p¥ipadech
USA. Dalsdi zdroje informaci jsou v "Anionic Surfactahts,"
dil II a III, W.M.Linfield, Marcel Dekker, Ine., New York,
1976, a "Cationic Surfactants" E.Jungermenn, Marcek Dekker, Inc.,
New York, 1976, Na tyto literdrn{ zdroje se zde pro uplnost
odkazuje.

Uvedené povrchové aktivni ldtky, pokud se pouzijf, tak
v mnoZstvi, je? ufinnd napomdhd dispergovini rtiznych prisad,
zv143t8 funkdnich pFisad, ddle diskutovanych, v koncentra-
tech, emulsich a funk®nich kapalindch na vodném podklsdu
dle tohoto vyndlezu. S vyhodou obsahuji koncentrdty hmotnostné
aZ asi do 75%, s vyhodou od asi 10 do 75% jedné takové
povrchové aktivni ldtky &i vice .z nich. Emulse a funkéni ka-
paliny sevodném podkladu mohou obsahovat hmotnostné aZ asi
do 15%, s vyhodou od asi 0,05 do asi 150 jednoho ¢i vice z
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uvedenych povrchové aktivnich cinidel.

Emulse nebo funkdni kapaliny na vodném podkladu podle
tohoto vynddezu obsahuji Zasto nejméné jedno zhustovadlo
pro zhuiténi takové kompozice. Obvykle to jsou polysachari-
dy, synthetické zhustujici polymery nebo smési &i vice tako-
vych létek. Mezi poufitelnymi polysacharidy je moZno jme-
novat prirodni gumy, jako jsou ty, uvedend v "Industrial Gums",
Whistler a B.Miller, Acad.Press 1959. Na tuto knihu se zde
odkazuje. Specifickymi prfiklady gum jsou gumy agarovd, guaro-
vd, arabskd, ddle algindty, dextrany, xanthanovd guma spod.
Mezi polysacharidickymi latkami, jeZ jsou pouzitelné jako
zhusfovadla vodnych kompozic podle tohoto vyndlezu, lze uvést
ethery a estery celulosy, pocitaje v to hydroxyhydrokarbyl-
a hJdrokarbylhydroxy-derivaty celulosy, i odpovidajici soli.
Jako specifické priklady takovych zhuStovadel lze hvést hydro-
xyethylcelulosu a.sodnou g0l karboxymethylcelulosy. PouZitel-
né jsou i smési dvou ¢&i vice takovych zhustovedel.

Podle jednoho z provedeni je tfeba, aby se zhustovadlo
rozpoudtélo jak ve studené vodd (10°C), tak i horké (asi 90 %¢).
To ¢yluduje ldtky, jeko je methylcelulosa, jeZ se rozpousdti
ve studené, nikoli viak horké vods. Aviak tekové meteridly,
nerozpustné v horké vodd, lze pouzit s tim, Ze prevezmou Ji-
nou funkeci, napfiklad mazivost.

Jako zhusfovedla se mohou pouzit i syntheticke rolymery.
Odborniktm jsou jasné a jeko prikledy lze uvest polyekrylaty,
polyakrylamidy, hydrolyzované vinylestery, ve vodé rozpustné
homo- a interpolymery akrylamidoalkansulfonatu, obsahujicich
50-mol¥ nejméné jednoho akryloamidoalkansulfonatu a dals3{ ko-
monomery, jeko je akrylonitril, styren apod. RovnéZ se mohou
jako zhuifovedla pouiit poly-N-vinylpyrrolidony, homo- a kopo-
lymery jekoZ i ve vodé rozpustné soll kopolymerid styrenu s
anhvdridem kyseliny meleinové nebo anhydridem kyseliny isobu~-
tyﬁ%nmaleinové. '

it
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Dal$i pouZitelnd zhultovadla jsou odbornikim v tomto
oboru zndmd a Setnd z nich se daji nalézt v publikaci, jiZ
zminéné McCutcheon-a "Functional Materials", 1976, str.
135-147., Na tu se zde odkazuje hlavnd se zFetelem na
polymerni, ve vodé rozpustnd zhudfovadla.

Velmi vhodnd zhusfovadla, zvldsté poZaduje~1i se kom-
pozice, jeZ by byla stdld p¥i pouZiti za vysokych st¥iZnich
sil, jsou ve vodé dispergovatelné produkty, vznikajici
reekci nejméné jedné jantarové kyseliny, substituované
uhlovodikovym zbytkem a/nebo odpovidajiciho aenhydridu obecného
vzorce

0

R-CH-COOH nebo ReCHeC”
N

| | o
-CO0 © CH,C

CH,~COOH _ H, S

kde R znamend uhlovodikovou skupinu od asi 8 do asi 40 atomt
uhlfku,
3 nejméné jednim ve vodé dispergovatelnym poly(oxyalkylenem)
s koncovou aminoskupinou nebo nejméné jednou podobnou ldtkou,
dispergovatelnou ve vodé, s koncovou hydroxylovou skupinou.
R obsahuje s vyhodou od asi 8 do asi 30 atomd uhliku, vyhod-
n:ji od asi 12 do asi R4 a jedtd vyhodnéji od asi 16 do asi
18 atomi uhliku. Ve vyhodném pFipadd zmanend R skupinuu vzore
ce :

R ““CH=CH-CH-

lR »

kde R* @ R"’ vzdjemn&d nezdvisle znamenagi vodik nebo uhlovo-
dikovou skupinu s p¥imym nebo v podstaté s piimym Fetizcem,
to za predpokladu, Ze celkovy polet atomd uhliku ve skupindch
R je ve vySe uvedeném rozsahu. S vyhodou R ‘a R““jsou alkylové
nebo alkenylové skupiny & podle 2zvld3t& vyhodného provedens
obsahuje R od asi 16 do asi 18 uhlikovych atomd, R “znamend
vodik nebo alkylovou skupinu od 1 do asi 7 atomd uhliku nebo
alkenylovou skupinu od asi 2 do asi 7 uhlikov§ch atomd, a R
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znamend alkylovou nebo alkenylovou skupinu s asi 5 aZ asi
15 atomy uhliku.

Poly(oxyalkyleny) s koncovou aminoskupinou, lépe sku-
pinemi jsou s vfhodou d,w -diaminopoly(oxyethyleny),ddle
ci,AJ-diaminopoly(oxypropylen)-polﬁ(oxyethylen)-poly(oxy—
propyleny) nebo 4 ,h)-diaminopolg(oxyethyleny) s kryeci vrst-
vou propylenoxidu. Mezi ldtky tohoto %ypu pat?i také kon-
denzadni prudkty mocoviny s takovymi d 4 i) =dieminopoly{oxy-
ethyleny), . , iJ=diamino-poly{oxypropylen)~poly(polyoxyethy-
len)-poly(oxypropyleny nebo oy i/ ~diaminopoly{oxyethyleny) s
kryci vrstvou polypropylenoxidu. Mezi poly(oxyalkyleny) s
koncovou aminoskupinou pat¥i také polggminopolyoxyalkyleny,
tedy napFiklad takové triaminoderivaty, tetraaminoteridaty atd,
to za predpokladu, Ze ldtku s koncovou eminoskupinou je moZno
dispergovat ve vodée

P¥iklady ldtek tohoto typu ve shodé s timto vyndlezem
1ze nalézt v americkych patentovych spisech 3 021 232,
3 108 011, 4 444 566 a Re 31 522, na ty se zde pro uplnost
odkazuje. Obchodnd& jsou tyto latky dosfupné od Texaco Chemical
Company pod ndzvem "Jeffamin",

Polyoxyalkylenovymi derivdty s koncovou hydroxylovou
skupinou jsou ve vodé dispergovatelné blokové polymery propy-
lenoxidu a ethylenoxidu a jejich zdklad se odvozuje od organic-
kych sloudenin, obsehujicich vétsi polet reaktivnich vodiko-
vych atomi. Blokové polymery jsou napojeny na takové zdklady
v mistech reaktivafch vodikovych atomii. Jako pFiklady tako-
vych sloudenin lze uvést polyoxyalkyleny 8 koncovymi hydroxy-
lovymi skupinami ve smyslu obecného vzorce

NCH20H2N ~
/
kde a i b jsou takovd &isla, Ze souhrnd -olekulovd hmotnost
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v8ech oxypropylenovych Fatézcd &ini od asi 900 do asi 25,000
a souhrnd molekulovd hmotnost v3edoxyethylenovych Fetdzcl
pfedstavuje od asgi 20 do asi 90%, s vyhodou od asi 25 do

asi 55% hmotnosti sloudeniny, Takové ldtky jsou obchodné
dostupné od BASF Wyandotte Corporation pod oznacenim "Tetro-
nic*, Dalsi pifiklady zahrnuji polyoxyalkyleny s koncovou
hydroxylovou skupinou obecného vzorce

Ho(02H40)x(C3H60)y(02H40)zH
kde ¥ znamend takové ¢islo, Ze molekulovd hmotnost oxypro=-
pylenového fetézce &ini nejméné asi 900, a x 1 £ jsou &isla
volend tak, Ze souhrnd hmotnost oxyethylenovych retézecl
pfedstavuje od asi 20 do asi 90% celkové hmotnosti slouceniny.
Takové ldtky maji s vyhodou molekulovou hmotnost v rozsahu
od asi 1100 do asi, 14,000 a jsou dostupné od BASF Wyandotte
Corporation pod oznadenim "Pluronic™., Viz v tomto sméru
americké patentové spisy 2 674 619 a 2 979 528, na kieré se
zde pro uUplnost odkazuje.

Reakce mezi &inidlem s karboxylovou skupinou a poly-
oxyalkylenem s koncovou aminoskupinou nebo hydroxylovou skupi-
nou se provddi v teplotnim rommégi od nejvyssi teploty rozta-
veni reakdénich sloZek aZ do nejniZ8i teploty rozkladu reakdé=
nich sloZek &i produktd. Obecnd jde o rozmezi od asi 60°C do
asi 160°C, s vyhodou od asi 120 do asi 180°C. Pomér ekvivalentil
éinidla s karboxylovou skupinou k polyoxyalkylenu &inf{ s vyho-
dou od asi 0,1 : 1 aZ asi do 8 : 1, s vyhodou od asi 1 : 1 do
asi 4 : 1, a nejvyhednéji asi 2 : 1, Hmotnostni ekvivalent
ldtky s karboxylovou skupinou lze stanovit délenim molekulové
hmotnostli podtem pF¥itomnych funkcnich karboxylovych skupin.
Hmotnostni ekvivalent polyoxyalkylenu s koncovou aminoskupinou
ge d4 stanovit ddlenim molekulové hmotnosti poctem pfitomnych
koncovych aminoskupin. Hmotnostni ekvivalent polyalkoxyethy-
lent s koncovou hydroxylovou skupinou se dd4 podobné stanovit
d&lenim molekulové hmotnostl poltem pPitomnych koncovych hyd-
roxylovych skupin. PFitom poCet koncovych aminoskupin e hydro-
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xylovych skupin se da obvykle odvodit ze strukturniho vzorce
polyoxyalkylenu nebo to lze empiricky stanovit zndmymi postu-
py. Amido-kyseliny a ester-kyseliny, jeZ vznikaji reakei 1ldt-
ky s karboxylovou skupinou & polyoxyalkylenem s koncovou
eminoskupinou nebo hydroxyskupinou je moZno neutralizovat,
nap¥iklad alkalickym kovem nebo vét3im podtem takovych kovy,
jednfm &i vice amini nebo i odpqvidajicimi smésmi, takZe tak
vznikaji soli amidd nebo esteri, Jinak je moZno takové
amido~kyseliny nebo ester-kyseliny pfiddvat do koncentritid
nebo funkénich kapelin, obsahujicich alkalické kovy ¢i aminy,
tak¥e soli amidl nebo esterd se tvo¥i pfimo na misté,
Uvést je moZno americké patentové spisy 4 659 492,

4 661 275, 4 664 834 a 4 T49 500 se zfetelem ne jejich obsahy
zamd¥ené na pouZiti reaklnich produkild z kyseliny jantarové,
substituovand uhlovodikovymi zbytky, nebo z odpovidajiciho
anhydridu a polyalkyleni s koncovymi hydroxylovymi skupinami
a/nebo sminoskupinami jeko zhuStovadel vodnych kompozic,

Pokud se zhuSfovadlo tvoFi za pouZiti poly{oxyalkylenu)
s koncovymi asminoskupinami, pek zhusitoveci schopnosti 1lze
2v§8it kombinovdnim této ldtky s nejméné jednou povrchové
aktivni slofkou. V tomto sméru lze pouzit kteroukoli 1ldtku,
jak jsou uvedeny vySe pod nadpisem "Poyrchové aktivni latky".
A pokud se takové ldtky pouzijf, pek hmotnostni pomér zhus-
fovadla k povrchovs aktivni ldtce je obecné v rozmezi od
asi 1 : 5 do asi 5 : 1, s vyhodou od asi 1 : 1 do asi 3 : 1.

Ve vodné kompozici podle tchoto vyndlezu je typicky pFi~
tomno zhudfovadlo v pot¥ebném zehustovacim mnoZstvi, a pouZi-
je-1li se, pak s vihodou hmotrostné do esi 70%, s vyhodou od
asi 20% do asi 50%, pPepolteno ne hmotnost koncentrdtu podle
tohoto vyndlezu. 7hustovadlo je s vyhodou pfitomno v mnoZstvi
od asi 1,5% do asi 10% hmotnostnd, = vjyhodou od asi 3% do
asi 6%, prepodténo ne hmotnost funkdnich kapelin podle tohoto

vYynalazlle
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Funkéni prisady, kterych je moZno pouZit v emulzich
voda/olej a ve funkdnich kapalindch na podkladd vody, jsou
typicky latky, rozpustné v oleji a nerozpustné ve vodé,
které prebiraji funkei v béZinych systemech na podkladé
oleji jako Cinidle, funkini za extremnich tlaki, protiodéro-
v4 Zinldla proti z4t3%i, dispersni Sinidla, modifikdtory
tfeni{, maziva atd. Mohou se rovnéZ pouZit ve funkci proti-
posunovych ¢inidel, podkladl :pro tvorbu filmu a modifikdto-
i t¥eni. Jak je to dob¥e zndmo, takavé prisady mohou
byt funkdéné prospésiné ve dvou &i vice z vyde zmindnych cest,
TakZe napF¥iklad &inidla, plsobici za extremnich tlakd, mohou
prevzit fun¥ci zatéZovacich £inidel.

Vyraz "funkéni p¥isada, rozpustnd v oleji, ale neroz-
pustnd ve vodé", se vztahuje k funkdnim prisadam, kiteté
se nerozpoudtéji ve vodd nad hladinu asi 1 g na 100 ml vody
za teploty 25°C, ale rozpoustsji se v minerdlnim oleji
v rozssahu nejméng asi 1 g na litr p¥i 25°%,

Tyto funkéni p¥isady mohou rovnéZ zahrnovat Getnd
pevnéd maziva, jako je grafit, sirhik molybdenility a poly-
tetrafluorethylen a podobné pevné polymedy. Kratce Fecleno,
jsou to materidly pro vznik potencidlnich polymerd, disper-
gované v kapalném nosiéi za nizké koncentrgce, které se pak
polymeruji na t¥ecich ¢i kontaktnich povrchdch za vzniku
ochraného polymernihe filmu na povrchu. M4 se za to, Ze
takové polymerizace jsou vysledkem teploty, jeZ vznika tfenim,
jakoZ 1 - moZné to jest » katalytickych a/nebo chemickych
akci na Cergstvé exponovaném povrchu., Jako specificky priklad
takovych materidld Qze.uvést kombinaci dilinolenové kyseliny
a ethylenglykolu, ze ktergch miife vznikat polyesterovy treci
polymerni film, Takové materidly jsou znédmé a jejich popisy
1ze nalézt, viz napfiklad &asopis "Wear", sv.26, str. 369-
392, jakoZ i zadpadonémecks patentova piihld3ka 2 339 065,

Na tyto podklady se zde odkazuje.
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Tyto funkdni pF¥isady jsou typicky zndmé co soli kovid
nebo amind organickych sirnych, fosforedénych, boritych 81
karboxylovych kyselin, které jsou stejné, jako ony téhoZz
typu pouzité v kapalindch na podkladé ocleji. Typicky takové
soli jsou soli karboxylovych kygelin s 1 aZ 22 atomy uhliku,
poditaje v to aromatické i alifatické kyseliny, kyseliny,
ob-gahujici siru, jako jsou alkyl- a aromatické sulfonové
kyseliny a pod., Kkyselinp obéahujici fosfor, jako Jjsou
kyseliny fosforednd, fosfinovd, kyselé estery fosforedné
kyseliny a analogické homology siry, Jjako je kyselina
thiofosforednd a dithiofosforednd i jejich estery, ddle
kyseliny, obsahujici bor, pocéitaje v to boritou kyselinu,
kygelé boritany a pode PouZitelné funkéni piisady zahrauji
rovndZ dithiokarbamity kovid, jako je molybden a antimon,
jakoZ i sirnik dibutyleinicdity, oxid dftbutylcinidity,
fosforednany a fosforitany, ddle solil kyseliny borité a amini,
chlorované vosky, oxidy trialkylciniéité, fosforelnany molyb-
denu a chlorované voskye.

Sotné z takovjch funkdnich pfisad jsou na tomto useku znd-
mé. Tak nap¥iklad popis p¥isad k pouziti v béZnych systemech
na podkladé olejd a ve vodnjch soustavdch podle, tohoto vyné-
lezu lze nalézt v "Advances in Petroleum Chemistry and Refi-
ning", sv.8, vydavatel John J.McKetta, Interscience Pubii-
shers, New York, 1963, str. 31-38, dédle v Kirk-Othmer "Encyclo-
pedia of Chemical Tehnology", sv. 12, 2.vyddni, Interscience
Publishers, New York, 1967, str.575 a dalsi, ddke "Lubricant
Additives", M.W.Ranney, Noyes Data Corporation, Park Ridge,
N,J., USA, 1973, a "Lubricant Additives", C.V.Smalheer a
R.K.Smith, The Lezius-Hiles Co., Cleveland, Ohio, USA. Tyto
1literdrni podklady jséu zde pouze jeko doplnik a odkaz.

Podle jednoho z provedeni je funkini pFisadou ¢inidlo
s obsahem siry nebo chloru a siry, vhodné za extremnich tlaki.
Takové zndmé materidly zaehrnuji chloroveané alifatické uhlovo-
diky, jako jsou chlorované vosky, organické sulfidy a poly~-
sulfidy, jako je benzyldisulfid, bis-{chlorbenzyl)~disulfid,




-186-~

dibutyltetrasulfid, sifeny vorvaninovy olej, si¥eny methyl-
ester olejové kyyeliny, sifeny alkylfenol, si¥eny dipenten,
gifeny terpen jakoF i siFfené adddhi produkty Diels-alderovy
reakce, fosfosifené uhlovodiky, jako je reakéni produkt
sirniku fosforecného s terpentinem nebo methylesterem kygeli-
ny olejové, estery kyselin, obsahujicich fosfor, jake jsou

di- a triestery kyseliny fosforité, napriklad 8ibutylfosfit,
diheptylfosfit, dicyklohexylfosfit, pentylfenylfosfit, dipentyl-
fenylfosfit, tridecylfosfit, distearylfosfit a polypropylenovsd
substituované fenylfosfity, ddle kovové soli thiokaerbamové
kyseliny, jako je zinecnatd sl kyseliny dioktyldithiokarbamo-
vé a barnatd sil kyseliny heptylfenyldithiokarbamové. Ddle soli
kovl II.skupiny a kyseliny fosfodithiové, jako je zinelnatd
80l kyseliny dicyklohexylfosfodithiové.

Dalsimi funkénimi pFisademi mohou byt také 1ldtky tvo¥iel
fiflm, jako jsou synthetické nebo piirodni letexy nebo jejich
emulse s vodou. Takové latexy zahrnuji p¥irodnf gumové latexy
i synthetické 1ateiy povahy polystyren~butadien,

4 daldf{mi p¥isadami mohou byt p¥isady proti chvéni a
proti hluku. Jako priklady prvych z nich lze uvést kombinace
emidd a kovovych soli dithiofosforedné kyseliny, jak je to
popséno v zdpadondmeckém patentovém spise 1 109 302, kombinace
soli amini-a azomethanu, jek je to uvedeno ¥ britském patento-
vém spise 893 977, nebo soli amini a dithiofosforedné kyseliny,
jak je to popsdno v americkém patentovém spise 3 002 014, Prikla-
dy p¥isad proti hlulnosti jsou t¥eba N-acyl-sarkosiny a jejich
derivaty, viz nap¥iklad americké patentové gpisy 3 156 652 a
3 156 653, sifené mastné kyseliny a jejich estery, viz americké
patentové spisy 2 913 415 a 2 982 734, a estery dimerizovanych
mastnych kyselin, jak je to popsdno v aemerickém patentovém spi-
ge 3 039 967, Tyto ﬁdaje jsou zde pripojeny s Gmyslem objasnit
povahu ¢éinidel proti chvéni i proti hlucnosti jako prisad
do emulsi a funkénich kapalin na vodném podkladé podle
tohoto vyndlezu.
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Typicky se pFiddvd do emulsi a funkcnich kapalin na
vodném podkladu "funklné udinné mnoZstvi funkdni prisady.
Vyraz "funkZné G&inné mnoistvi" se vztahuje k dostatecnému
mnoZstvi pfisadf, aby se tim docilily potfebné vlastnosti,
zam§ilené p¥iddnim Fedené pF¥isady. TakZe napfiklad pokud je
pFisadou inhibitor tvorby rzi, pak funkdné 18inné mnoZstvi
Yedendho inhibitoru bude ono mnoZstvi, jeZ destaduje k zvySeni
protirzivyich vlastnosti kompozice, kam se tato prisada pfida-
v4, Podobné je-1li pfisadou protiod&rové &inidlo, pak funkdné
$%inné mnoistvi Fedeného &inidla bude ono mnoZstvi, jeZ zlepsi
protiodérové vlastnosti kompozice, do které se toto ¢inidlo
pridévi,

Emulse a funk&ni kapaliny na vodném podkladu podle itohoto
vyndlezu obsahuji dasto nejméné Jeden inhibitor koroze kovi.
Tyto inhibitory mohou pfedejit korozi bud Zeleznych nebo ne-
Zeleznych kovi, aako je napriklad méd, bronz, mosaz, titan,
hlinik a pod., &i nékolika z nich., Inhibitor miZe byt povehy
anorganické nebo pFirodni, Obvyllle je dostatecné rozpustny
ve vodé, aby se tak docilila uspokojujici inhibidni udinnost
adkoliv se miZe projevit jako antikorozni inhibitor, aniZ by
se rozpouftdl ve vodd, neni tedy tfeba, aby byl rozpustny ve
vodd. Getné a vhodné anorganické inhibitory k pouziti ve
vodné soustavé podle tohoto vyndlezu jsou odbornikim zndmé,
pat¥i sem ty, které jsou popsdny v "Protective Coatings for
Metals", Burns a Bradley, Reinhold Publishing Corporatjon,
2.vyddni, kapitolé 13, str.596=-605. Udaje se z¥etelem na takové
inhibitory se zde proto pfipojuji. Specifické p¥iklady pouZi-
telnych anorganickych inhibitorid gzahrnujf dusitany alkalickych

kovi, di- a tripolyfosforelnany sodiku, kalium a dikaliumfosfat,

boritany alkelickych kovi a jejich smési, Odbornikim na tomto
Useku jsou zndmé i Zetné organické vhodné inhibitory a jako
gpecifické piiklady lze uveét aminy a jejich hydroxy-derivity,
neutralizované kyselinami, Jako jsou neutralizované fosforeé-
nany a sstery fogforedné kysgeliny, neutralizované alifatické
mastné kyseliny, tedy obsahujici asi 8 aZ asi 22 atoml uhliku,

T
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neutralyzované aromatické karboxylové kyseliny, napiikled
4-terc.-butylbenzoovd kyselina, neutralizované naftenové ky-
seliny a neutralyzované alkylsulfondty. PouZitelné jsou rovndZz
smiSené soli esterd alkylderivdti imidu jantarové kyseliny. ;
Mezi zv148té pouZitelné aminy pat¥i alkanolaminy, jako je
ethanclamin, diethanolamin., Smési dvou &i vice z vy&e uvedenyech
koroznich inhibitori se mohou.rovnéZ pouiZit., Korozni inhibitor
je zde obvykle v mnoZstvi, jeZ je dostatednd 13inné, aby zabri-
nilo korozi kovli, se kterymi vodnd kompozdce p¥ichdz{ do
styku.

Nékteré z emulsi a funkénich kapalin na vodném podkladu
podle tohoto vynalefu, zvldsté ty, které se pouZivaji p¥i
Yezdni nebo tvarovdni kovld, mohou rovnéZ obsahovat n:3iméné
jeden polyol s opadénou rézpustnosti ve vodé, Takovymi polyoly
jsou ty, jejichz rozpuétnost ve vodd klesd, jak se teplota
vody zvyduje. TakZe mohou poslouZit jako &inidla, mazajfci
povrch béhem Fezdni nebo zpracovdvani vibec, protoZe se totiZ
tekutina vyhrivéd v ddsledku tfeni mezi povrchem kovu a vrtacim
za¥izenim; polyol se potom se zietelem na sniZenou rozpustnost
vylouéi na povrchu zarfizenf s tim zlepSuje mazné vlastnosti.

Emulse a funkéni kepaliny na vodném podkladé mohou podle
tohoto vyndlezu obsahovat nejméné jeden baktericidni prostfedek.
Baktericida jsou na tomto Useku dobie zndma a specifické p¥ikla=- -
dy lze nelézt ve vyde citované publikaci McCutcheon~a "Functional
Materials" pod nadpisem "Antimicrobials"™, str.9-20, Zde se pouze -
na tyto wdaje odkazuje, protoZe tamZe jsou uvedena vhodnd bakte-~
ricida k pouZiti ve vodnych pfipravcich podle tohoto wyndlezu.
Obvykle jsou tato baktericide rozpustnd ve vodd, pfi nejmendim
v takové mife, aby mohla slouZit jako bektericida.

Emulse a funkéni kapaliny na vodném podkladu mohou podle
tohoto vyndlezu obsahovat dalSi materidly, jako jsou barviva,
napfiklad kyselé zelené, zméklovadla vody, napr¥iklad sodnou
sul kyseliny ethylendiamintetraoctové nebo kyselinu nitrilo-
trioctovou,, ddle ¢éinidla, zastirajici zdpach, jako je citro-




-189=-

nellovd silice, olej z citroni apod., nebo &inidla proti tvorbé
pény, jako jsou jinak zndmé silikony.

Emulse a funkéni kapaliny na vodném podkladu podle tohoto
vyndlezu mohou rovndZ obsahovat protimrznouci prisady, je-1i
nutné pouZiti kompozice za nizké teploty. Mohou se pouZit 1dtky,
jako je ethylenglykol & podobné polyoxyalkylenpolyoly. MnoZstvi
bude potok jasnd zdleZet na stupni ochrany proti zmrznuti, coZ
je odbornikim zcela jasné.

Je t¥eba poznamenet, Ze Jetné ze sloZek, zde popisova-
nych k pouZit{ pii vyrobé emulsi a funkénich kapalin na vodném
podicladu jsou zndmé, jsou to primyslové vyrobky, které mohou
mit a i vice vlastnosti, vhodnych pro takové emulse a funkéndi
kapaliny. TakZe jedna jedind sloZka miZe zastat nékolik
funkénich vlastnosti, &imZ pak odpadd nutnost pouziti nékolike
daldich sloZek. Tak napfiklad oxid tributyleinu, pouzity Jako
ginidlo vhodné za extremnich tlakfi, miZe pFevzit i funkci bake .
tericida.

Byt byl vyndlez vyloZen se zFetelem na vyhodné prove-
deni, md se za to, Ze jsou zde moZné Cetné modifikace, které
jsou odbornikim ihned jasné a md se tedy za %o, Ze tyto modifi-
kace spadaji do rozsahu pfipojenych néroki.
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PATENTOVE N{fROKY

1. Kompozice obsahujici nejméné jeden si¥eny bdzic-
ky produkt vyrobeny stykem (A) nejméné jednoho bdzického
produktu nebo (A") nejmén3 jednoho bizického produkiu s obsa-
hem boru s (B) sirou afnebo nejméns jednim zdrojem siry,
pFiem? Fedeny bdzicky produkt (A) a Fedeny bdzicky produkt
s obsahen boru (A”) se p¥ipravi za pouiit{ (A)(I) nejméns
jednoho materidlu, ktery se md prevést do bazické formy a
(A)(V) pejméné jednoho kyselého materidlu, to za omezeni, Ze
pokud Tecdeny kysely materidl je jiny neZ oxid siFicity nebo
jeho zdroj, pak se uvedeny bdzicky produkt (A) nebo uvedeny
bdzicky produkt s obsahem boru (A”) uvddi do styku s 1&innym
mnoZstvi oxidu siriditého nebo zdroje oxidu siriéitého, jimZ
ge nahradi nejméné &dst Fedendho kyselého materidlu.

2. Kompozice podle ndroku 1, kde se Feleny organicky
materidl, ktery ge md pFevést do bdzické formy (A)(I) voli ze
skupiny, sestivajici

(a) z nejménd jedné karboxylové kyseliny,

(b) nejméné jedné kyseliny, obsahujici siru,

(¢) nejméné jedné kygeliny, obsahujici foafor,

(d) nejméné jedné funkdnd substituovanp aromatické slou-

¢eniny,

(e) nejméné jedné sloudeniny s aktivni methylenovou sku-

pinou,

(f)nejménd jedné funkéné substituované organické slou-

geniny s navazanou sirou,

(g) z ldtek jako pFedchidcli (a) = (f) nebo

(h) smé&si dvou &i vice 1ldtek (a))(f) &i jejich pFfedchlidci.

3. Kompozice podle ndroku 1, kde se Feleny organicky
materidl, ktery se md dFevést do bdzické formy (A)(I) voli ze
skupiny, sestdvajici
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(i) z nejméns jedné karboxylové kyseliny nebo odpovida-
jiciho anhydridu obecného vzorce
.4;0

R-COOH  nebo  R-CH-COOH nebo R-(Im-c\

0
CH, COCH cnzcg

0

kde R znamend uhlovodikovou skupinu,
(ii) 2z nejménd jedné sloudeniny obecného vzorcé

0
1
P | |

RP—— ¢ ———(CR7R®)
kde Rl, R2, R;, R4, R a R6 znamenaji vzdjemné nezdvisle
vodik nebo uhlovodikovou skupinu, R° a R° mohou byt spojeny
dohromady za vzniku alifatického nebo aromastického kruhu,

a a je éislo v rozsahu od O asi do 4, a
(iii) nejménd jedné sloudeniny obecného vzorce

N (oH),

(R%),,

kde r: a R2 jgsou alifatické uhlovodikové skupiny, a a d jsou
3isla v rozsahu od O do 5 za omezeni, Ze soudet a a b &ini
nejvyde 5, ¢ je tislo v rozmezi od O do 4,

(iv) z nejmén3 jedné slouleniny obecného vzorce

a3
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Ixil
(R)a-Ar-lC-sz)b

kde R znamend alifatickou uhlovodikovou skupinu, Ar zhamend

aromatickdu skupinu, xt a x° znamenaji vzdjemné nezdvisle

kyslik nebo siru, a znamend &islo v rozsahu O gZ'asi 4p a b

znamend &islo v rozsahu od 1 do asi 4, to za omezeni, Ze

soudet a a b odpovidd nejvyse poltu nahraditelnych vodikovych

atomi na aromatickém jAd¥e Ar anebo aromatickych jddrech Ay,
(v) z nejméné jedné sloudeniny obecného vzorce

(gzx?n)b

Ra-Ar
kde R znamend alifatickou uhlovodikovou skupinu, Ar znamend
aromatickou skupinm, Xl, x° a y 4 znamenaji vzdjemné nezivisle
kyslik nebo siru, a je &islo v rozsabu od O do asi 4, b jJe
8is8lo v rozsahu od 1 do asi 4 a ¢ Je ¢islo v rozsahu od 1

do asi 4, to za omezeni, Ze soudet & + b + ¢ odpovidd nejvyse
poétu nahraditelnych vodiku na aromatickém jédd¥e nebo aroma-
tickych jédrech Ar,

(vi) z nejméné jedné slouleniny obecného vzorce

(COOH),

N\ (om)

kde R znamend alifatickou uhlovodikovou skupinu, & je Jislo
v rozsahu od O asi do 4, b je éislo v rozsahu od 1 asi do 4,
¢ je Cislo v rozsahu od 1 asi do 4, to za omezeni, Ze soudet
a+ b+ ¢ &ini nejvyde 6, nebo

(vii) z jejich smési,



Kompozice podle ndroku 1, kde ¥elenym organickym
materidlem, ktery se md pFevést do bdzické formy (A)(I) je
nejméné jedna substituovand jantarovd kyselina nebo jeji an-
hydrid, zvoleny ze skupiny sestéavajicil

(1) z nejméné jedné substituované jantarové kyseliny

nebo jejiho anhydridu, sestdvajici ¢i sestiva~
jiciho ze substituujicich skupin a skupin kyse_
liny jantarovsé, kdeZe substituujici skupiny jsou
odvozeny od polyalkenu, kdeZe Fefend kyselina
nebo jeji anhydrid jsou charskterizoviny pfitom=-
noasti v priméru nejméné 0,9 skupin kyseliny
jantarové na keZdy hmotnostni ekvivalent substi-
tuujici skupiny ve své struktufe,

(ii) 2z nejménd jedné substituované kyseliny jantarové

&4 jejfho-anhydridu, sestdvajivi &i sestdvajiciho
ze spbstituujicich skupin a skupin kyseliny Jjan-
tarové, kdefe substituujici skupiny Jjsou odvoze-
ny od polybutenu, kdeZe nejmén asi 50% z vedke-
rfch butenovych skupin je odvozeno od isobutylenu,
pridemZ Peleny polybuten je charakterizovdn hodno-
tou st¥ednfho molekulového 3isla asi 1500 aZ asi
2000 a pomSrem molekulové hmotnosti k molekulovému
g{glu od asi 3 do asi 4, prifemZ Fecend kyselina
gi jeji anhydrid jsou ve své struktufe charakte-
rizovdny v priméru asi 1,5 aZ asi 2,5 skupin ky-
geliny jantarové na kaZdou ekvivalentni hmotnost
gubstituujicich skupin

(iii) z nejménd jedné substituované jantarové kyse-

liny 3i odpovidajiciho anhydridu, gloZeného ze
substituujicich skupin a skupin jantarové Kyse-
1iny, kde jsou substituujici skupiny odvozeny
od polybutenu, kde asi 50% z vedkerych Jednotek,
odvozenych od butenu, se odvozuje od isobutylenu,
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pricemZ Fedeny polybuten je charakterizovdn hodnotou
stfedniho molekulovéhe &isla asi 800 a% asi 1200

a hodnotou poméru stifedni moleitulové hmotnosti %
stfednimu molekulovému &islu asi 2 a% asi 3 a Fedend
kyseline ¢i jeji anhydrid jsou charakferizovény

ve struktufe pritomnostf v priméru asi 0,9 aZ asi
1,2 skupin jantarové kyseliny na kaZdou ekvivalentn{
hmotnost substituujicich skupin.

5e Kompozice podle nérpku 1, kde Yedenym organickjm
materidlem, ktery se md pFevést do bdzické formy (A)(I) je
nejméné jedna kyselina sulfonovd, sulfamovi, thiosulfonovs,
sulfinovéd, sulfenovd, poloester kygeliny sirové, kyselina
siricéitd nebo thiosirovd.

be Kompozice podle ndroku 1, kde Fedenym organickym
materidlem, ktery .se md pFevést do bdzické formy (A)(I) je
nejméné jedna sloudenina obecného vzorce

—

kde R znamen& afifatickou uhlovodikovou skupinu, T znamens
cyklickou uhlovodikovou skupinu, M znemend vodik nebo kation
kovu a keZdé z &isel a, b, ¢ a d znameni nejméns 1.

Te Kompozice podle ndroku 1, kde Feleny produkt,
bazicky (A) nebo Feleny bdzicky produkt, obsahujici bor (A°)
se pfipravuje za pouZiti nejméné jednoho organického materidlu,
ktery se md pfevést do bdzické formy, piidemZ tyZ se voli ze
skupiny, jeZ sestdvd z jedné &i vice ddle uvedenych kyselin
nebo jejich kovovych soli: olejorozpustné sulfonaftenové ky-
seliny, %zve "mahagonové kyseliny", sulfonové kyseliny t&Zkyjch
sloZek, sulfonové kyseliny jako derivdty maznfch olejovych
frakef o viskozité (Saybolt) od asi 100 sekund za teploty
38°C do amsi 200 sekund za teploty 100°C, ddle sulfonové ky-
seliny z p¥irodni vazeliny, mono- a polyvoskovymi podfly
substituované sulfonové a polysulfonové kyseliny z Fady
benzenu, naftalenu, fenolu, difenyletheru, naftalendisulfidu,

- difenylaminu, thiofenu nebo cl-chlornaftalenu. ddle alkyl-




benzensulfonové kyseliny se 4 aZ 40 atomy uhliku v alkylové
8dsti, cetylfenolmonosulfidsulfonovid kyselina, dicetylthianth-
randisulfonovd kyselina, dilauryl—Gq-naftylsulfonové kyseliina,
jakoZ i dikeprylnitronaftelensulfonova kyselina.

8. Kompozice podle nérokﬁnl, kde Fedenym organickym
materidlem, ktery se md pFevést do bdzické formy (A)(I) Je
(1) nejméndé jedna sloulenina obecného vzorce

1,41 ©
R-(X™)
a 0
> p-x*u
R% (X)),
kde Xl, X?, x° a x4 znemenaji vzdjemné nezdvisle kyslik, siru

nebo skupinu NR}, a i b znamenaji vzdjemné nezdvisle O nebo 1,
a R1 R® a R> znamena ji vzaaemne nezdvisle uhlovodikové skupi-
s tim, Ze R° miZe znomenat vod{ik,
(ii) nejménd jeden derivdt pEtimocného fosforu obecné-
ho vzorce

rY-(0),

R%-(0), —— P=0
33-(0)0‘/
kde Rl, R® a R> znemenaji vzdjemné nezdvisle uhlovodikovou sku-
pinu, a a, b i ¢ znamenaji vzdjemné nezdvisle O nebo 1, nebo
(1ii) nejméné jeden derivét trojmocného fosforu vzorce

1l
R™=(0
)a 8~ _
-(O)b

-(0)
kdeze Rl R2 a R3 znemenaji vzdjemnd nezdvisle uhlovodikové
skupiny, a &, bic znamenaji vzédjemné nezdvisle O nebo 1,

P

9, Kompozice podle ndroku 1, kde Felenym organickym
materidlem, ktery se md pievést do bdzické formy (A)(I) je
(i) nejméné jedna sloucenina obecného vzorce
(R)a(Ar)-(XH)b

kde R znamend alifatickou uhlovodikovou skupinu, Ar znamend
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aromatickou skupinu, X znamend kyslik, siru, skupinu

CH,0 nebo CHENRI, xde R! znamend vodik nebo uhlovodikovou

skupinu a a i b jsou &isla, v keZdém pripadé nejméné 1, a
(ii) nejméné jedna sloucenina obecného vzorce

(0m),,

kde R znamend uhlovodikovou skupinu s asi 4 aZ asi 400 atomy
uhliku, _

Rl znemend nizsi aikylovou, nizdi alkoxylovou skupinu, emi-
noskupinu, eminomeéthylovou skupinu, merkaptoskupinu, amidosku-
pinu, thioamidoskupinu, nitroskupinu nebo helogen,

a znamend ¢éislo v rozsahu 1 aZ asi 3,

b znamend 1 nebo 2 a

¢ znamend O nebo 1

(iii) nejméné jedna sloudenina obecného vzorce
rl
H--(:}‘—G .
R2
kde G znamena
C(X)R, COOR, CN, R°C=NR*, CXN(R),, S(O)R, SO,R, ROC=CR%R5,
Cng nebo NO,, kdeZe X znamend kyslik nebo siru, a R, RB, r?
& R’ znamenaji vzajemné nezdvisle vodik nebo uhlovodikovou
skupinu a pokud R’ a R* znamenaji uhlovodikové skupiny, pak
mohou byt spojeny dohromady za vzniku cyklické skupiny, a
Rl i R® vzduemnd nezdvisle znamenaji vodik, uhlovodiko-
vou skupinu nebo G, a pokud Rl o R® jsou uhlovodikové skupiny,
pak mohou byt spnjeny dohromady z3 vzniku cy¥lické skupiny nebo

4
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(iv) nejméné jedna sloudenina obecného vzorce

R R>
1 i [
G -Q-(S)x-C-G
R2 1'24

2

kde

Rl, R2 R> a R* znamenaji vzdjemnd nezdvisle vodik nebo

uhlovodikovou skupinu,

RY a/nebo B> mohou byt G* nebo G2

rl a R? a/nebo R° a r4 mohou vzagemne znamenat alkyle-

nové skupiny s 4 aZ 7 atomy uhliku,

¢t a G vzdjemB nezdvisle znamenaji C(X)R, COOR, -CZ= N
R-”=C=NR CON(R)é nebo N02, a gl miZe rovné%Z znemenat

CH, OH, pricemz X zpnemend kyslik nebo siru a keZdy ze

symbold R, Rla R” znemend vzdjemnd nezdvisle vodik nebo

uhlovodikovou skupinu,

2,

pokud ¢l a 6° znamena ji R5C=NR6, pak dvé skupiny R6 o~

hou tvorit dohromady alkylenovou skupinu, spojujici oba dva
dusikové atomy,

pokud ¢l znamend skupinu CH,0H a 62 znemend COOR, miZe
se tvorit lakton intramolekuldrni kondenza01 ¢l a G2, a

x znamend ¢islo od 1 do asi 8,

10. Kompozice podle kteréhokoli z ndrokil 1 aZ 9
kdeZe se Yedeny bdzicky produkt (A) a Yeleny bdzicky procdukt,
obsahujici bor (AJ pFipravuji za pouziti (A)(III) ne jméné
jedné bdze kovu, prfifemZ tato bdze kovu (A)(III) obsahuje
kov ze skupiny, kterou tvori alkalické kovy, kovy Ziravych
zemin, titan, zirkon, molybden, Zelezo, méd, zinek, hlinik
nebo smés dvou &i vice z nich.

11, Kompozice podle kteréhokoli z ndrokd 1 - 9, kdeZe
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ge FTeden§ bdzicky produkt (A) a Fedleny bazicky produkt, obsa-
hujici bor (A®) pFiprevuji za pouZiti nejméns jedné bdze ko-
vu (A)(III), jeZ obsahuje jako kov lithium, sodik nebo dras-
1ik.

12. Kompozice podle kteréhokoli z nérokd 1 - 11, kde-
%e Yedeny kysely materidl se voli ze skupiny kyselin, jeZ
zahrnuje kyseliny karbamovou, octovou, mravenci, boritou,
ddle trinitromethan, oxid si¥idity, oxid uhlicity, zdroje
uvedenych kyselin, jakoZ i za pouZiti smési dvou &i vice
z uvedenych kyselin &i jejich smési.

13. Kompozice podle kiteréhokoli z ndroki 1 - 1,
kde%e se jako uvedeny kysely materidl pouZije oxid siricéity
nebo jeho zdroj, &i oxid uhlicity nebo jeho zdroj.

14. Kompozice podle kteréhokoli z ndroki 1 - 13, kde
ge jako sloZka B pouZije
(3) sgira,
(ii) nejméné jeden halogenid siry nebo sirnfk
foszory, . oxidu
(1ii)smés 8iry nebo nejménd jednoho siry se

girovodikem nebo nejméné jeden aromaticky
sirnfk &éi alkylsulfid,

Gv) nejméné jeden sifeny olefin,

(v) nejméné jeden sifeny ester mastné kyseliny,

(vi) nejménd jeden sifeny alifaticky ester nejméné
jedné olefinické mono- nebo dikarboxylové ky-
seliny,

(vii) nejméné jedna sloudenina obecného vzorce

5, (cn, ) COOR J,

kde x znamend &islo v rozsahu od asi 2 do esi 5,

y znemend &islo v rozsahu od 1 do asi 6, a R zna-

mend alkylovou skupinu od asi 4 do asi 20 atomd

uhliku,

(viil) nejménd jeden sifeny produkt Diels-Alder-
ovy reakce,
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(ix) nejméné jeden sifeny terpen nebo smés pripra-
vend siYenim smési nejméné Jednoho terpenu
a nejméné jedné dal3i olefinické slouceniny,
(x) nejméné jedna sloulenina obecného vzorce

gl 3
1 ]
G -C-(S)x-C-G
2 k¢

2

Kde: Rl R? R° a r4 znemenaji vzdjemné nezd-

vigle vodik nebo uhlovodikovou skupinu,

R1 a/nebo R> mohou byt ¢l nevo G2,

RY a R® a/nebo R° a R* dohromady mohou zname-
nat alkylenovou skupinu, obsehujici asi 4 aZ
asi 7 uhlikovych atomi,

el a G2 znemenaji vzdjemnd nezdvisle skupiny
C(X)R, COOR, CE T, R%-C=NR®, CON(R), nebo NO,
a "¢t miZe znemenat CH,OH, kdeZe X znamend kys-
1ik nebo siru a kazdy ze symbold R, R a R6
znamend vzdjemné nezdvisle vodik nebo uhlovo-
dikovou skupinu, a

pokud ¢t a G2 znamena ji RSC-NR pek dvé sku~-
piny R6 mohou tvorit dohromady hydrokarbyle-
novou skupinu, spojujici dva dusikové atomy,
pokud G znamend CH,OH a G2 COOR, pak ge miZe
tvorit lakton intramolekuldrni kondenzaci ol
a Ga, a

x znemena ¢islo od 1 do asi 8, nebo

(x1) nejméné jedna s%ouéenine obacného vzorce
1
- R

R
sx-iz— -C-S(S)CNR5R612

1304

R3R

lede Rl, R a RS znamenaji vzdjemné nezdvisle
vodik nebo uhlovodikovou skupinu, R’ znamena
vodik, hydroxylovou skupinu nebo uhlovodikovou
skupinu, R’ a R znamenaji vzdjemné nezivisle
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vodik, uhlovodikovou skupinu, pfipadné substituova=-
nou hydroxylovou skupinou, nebo R° a R4 dohromady
a/nebo R’ a R® dohromady a/nebo R a R dohromady
a/nebo R° a R4 dohromady mohou tvorit cyklické siku-
piny, a x znamend &islo od 1 do asi 8.

15« Kompozice podle kteréhokoli z ndroki 1 - 14, kde se
TeCeny si¥eny bdzicky produkt uvddi do styku s udinnym mnoZgt-
vim nejméné jednoho &inidla, sniZujfciho obsah aktivni siry, eby
se tim zredukoval obsah aktivni siry v Fedeném si¥eném bézic-
kém produktu, pridem¥ Jako ¢inidlo, sniZujfci obsah aktivef
siry se pouZivé vzduch v kombinaci s aktivnim uhlim nebo pédrou,
Jedna &i vice ze sloulenin boru, jeden &i vice fosforitany,
Jeden ¢i vice olefind, reakdni produkt jedné ¢&i vice karboxy-
lovych kyselin nebo jejich derivéth s Jednou &i vice sloudenin,
obsahujicich dusik nebo-s jednou &i vice orgaenickych hydroxy-
sloudenin, ddle prédvé uvedené reakdni produkty s ndslednou
upravou jednim &i vice ¢inidly pro tekovou Upravu, nebo ne jméné
Jedna s8l kygeliny fosfodithiové s kovem II.skupiny,

16. Kompozice podle kteréhokoli z ndroki 1l ~ 14, kde se
sifeny bdzicky produkt uvddi do styku s udinnym mnoZstvim
kyseliny borité nebo nejménd jednoho fosforitanu s tmyslem
sniZit obsah aktivni siry v Febeném bdzickém siFendm produktu,

17. Kompozice podle kteréhokoli z nirokd 1 — 16, kdy se
bdzicky produkt (A) nebo bézicky produkt (A )y obsahujici bor,
uvddi do styku s oxidem si¥iditym nebo jeho zdrojem pred vlastnim
stykem se sloZkou (B).

18, Kompozice podle kteréhokoli z nérokd 1 - 16, kde
se bazicky produkt (A) nebo bdzicky produkt s obsahem boru (ay
uvddi do styku s oxidem si¥iSitym nfbo jcho zdrojem soudas-
né se sloZkou (B).

19. Kompozice podle kteréhokoli z ndrokd 1 - 18, obsahujic{
navic nejméné jeden nesiteny bdzicky produkt, obsahujfci bor a
kompozice podle kteréhokoli z ndrokd 1 - 18, kde kompozice
navic obsahuje ddle jedtd jeden deaktivdtor kovs nebo nejméné
jedno protiodérové &inidlo, obsahujici fosfor.



Koncentrdt, obsahujici hmotnostné oc asi 0,01% do
ympozice podle kteréhokoli z ndrpkid 1 - 19 a nejméné
podstaté inertni, za obvyklych okolnosti kapalné

rozpoustédlo &i fedidlo{_

Mazivo nebo funk&ni kapaliny, obsahujicf{ vétdi
sleje o mazné viskozité a menSi podil kompozice podle
- 19, zlepsujici potfebné vlastnosti,

Kompozice charakteru mazaciho tuku, obsahujici
‘1 oleje o mazné viskozité, zhuifovaci mnoZstvi nej-
sho zhuitovadla a mendi mnoZstvi kompozice podle
li 2z ndrokd 1 - 19, zlepSujici potfebné vlastnosti.

Palivovd kompozice, obsahujici jeko hlavni podil
vapalné palivo a men3i podil kompozice podle kterého-
okl 1 - 19, zlepdujici potrebné vlastnosti.

Funkdhi kapalins na podkladé vodném, obszhujici
i1 vody & men3{ podil kompozice podle kteréhokoli
1 - 19, zlepdujici pot¥ebné vlastnosti.

Emulse voda/ole}], ohsahujici hmotnostné od asi
80% vody, od asi 20 do asi 90% oleje a menSi mnoZstvi
podle kteréhokoli z ndrokd 1 - 19, zkepsujiei |
rlestnosti.
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