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Prostiedky pouzité jako chladici a teplo pfevadéjici kapaliny
obsahuji vodné roztoky smési C,-C, karboxylové soli a C,-
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Synergické kombinace karboxylatii pro sniZeni teploty tuhnuti a zpomaleni koroze v teplo

prevadéjicich kapalinach
Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka vodnych teplo pfevadgjicich kapalin, zejména nemrznoucich
chladicich kapalin a obecné chladicich kapalin, které poskytuji ochranu proti mrazu i korozi,
vyuzivajicich synergickych kombinaci karboxylovych kyselin. Teplo prevadgjici kapaliny tohoto
vynalezu jsou nejedovaté, Setrné k Zivotnimu prostiedi a vykazuji lep§i vlastnosti pfevodu tepla
ve srovnani s tradi¢nimi chladicimi a teplo pfevadéjicimi kapalinami na bazi glykolu. Je také
dosaZeno lepsi ochrany proti korozi ve srovnani s teplo prevadéjicimi kapalinami na bazi
mravencanu a octanu, které uzivaji bézné inhibitory koroze. Teplo pievadéjici kapaliny
piedkladaného vynalezu mohou byt pouzZity pfi jakékoliv operaci s vyménou tepla, v
pramyslovych tepelnych vyménicich, mrazicich a chladicich systémech, chladicich v&Zich,
otevienych a uzavienych tepelnych vyménicich a chlazeni motort s vnitinim spalovanim.

Kapaliny chrani zafizeni pfed mrazem a korozi.

Dosavadni stav techniky

Utinna vyména tepla

Teplo prevadéjici kapaliny, pouZité pro pfenos tepla v priimyslovych nebo
automobilovych aplikacich, jsou téme bez vyjimky vodné. Uginnost t&chto kapalin pro odvod
tepla z teplo vytvafejicich povrchi je dana mérnym teplem a tepelnou vodivosti kapaliny. Mérné
teplo latky je pomér jeji tepelné jimavo‘sti k tepelné jimavosti vody. Tepelna jimavost je
mnozstvi tepla nutného k vytvoreni jednotkové zmény teploty v jednotce hmoty. Tepelna
vodivost latky je rychlost pfevodu tepla vedenim hmotou jednotkové tloustky pies jednotkovou
plochu pro jednotkovou zménu teploty. Viskozita teplo pfevadgjicich kapalin je také faktorem ve
vyhodnocovani celkové udinnosti pfevodu tepla — lepsi tekutost pfispiva k a€innému pievodu
tepla. Ve srovnani s vétsinou dalsich teplo pfevadéjicich kapalin ma voda nejvyssi mémé teplo,
nejvyssi tepelnou vodivost a nejniZzsi viskozitu. Zatimco voda je nejucinnéjsi teplo pfevadéjici

kapalina, neposkytuje poZadovanou ochranu proti mrazu a korozi.




SniZeni teploty tuhnuti

Je znamo, Ze teplo prevadejici kapaliny a motorové chladici kapaliny obsahuiji vysoké
koncentrace anorganickych soli ke sniZeni teploty tuhnuti. Chlorid vapenaty je ptikladem soli
pouZivanych k tomuto G&elu. Stejné jako ostatni anorganické soli pouZivané k ochrang proti
mrazu, je extrémné korozivni a inhibitory nejsou pfimé&fenou ochranou proti korozi. Dalsi
nevyhodou takovych chladicich kapalin je, Ze pfi velmi nizkych teplotach se rozpustnost
anorganickych soli snizuje. Tyto nevyhody omezuji pouZiti anorganickych soli ke snizeni teploty
tuhnuti ve vodé.

Ropné produkty, jako je petrolej, se také pouZivaji v tepeln&vyménnych a chladicich
systémech jako Uplna nihrada vody, ale pro nepfiznivy vliv na gumové hadice, §patny prevod
tepla a hotlavost je jejich pouZiti nepraktické. Jako spolehlivéjsi se ukazaly organické
hydroxylové slouceniny, z nichZ ethylenglykol se stal Siroce pouZivanym.Dal3i zaklady teplo
pievadejicich kapalin zahrnuji glycerol, propylenglykol a alkoholy s niz3i teplotou varu jako je
methanol. Z téchto zakladl je dnes pouzivan pouze propylenglykol, protoZe je na rozdil od
ethylenglykolu malo jedovaty. Obecné se dnes pouZivaji smési voda/glykol, protoZe jsou
chemicky stabilni a slugitelné s elastomery a plasty pouzivanymi v systémech vymény tepla.
Navic poskytuji cenové vyhodnou ochranu proti mrazu a varu a mohou byt ve spojeni
s inhibitory dobrou ochranou proti korozi. Ethylenglykol ma pfednost jako zaklad teplo
pievadéjici kapaliny pro svou ve srovnani s methanolem vysokou teplotu varu a teplotu vznicent,
a pro svou ve srovnani s propylenglykolem niZsi viskozitu (lepsi tekutost) a nizkou cenu.
Propylenglykol je uZivan v ptipadech, kdy je Zadouci niZ§i jedovatost. Schopnost vymény tepla
vodnych roztokid sniZzujicich teplotu tuhnuti se zmenSuje se vzristajicim obsahem slozky
sniZujici teplotu tuhnuti.

Cista voda ziistava lepsi teplo pfevédéjici kapalinou ve srovnani s jakoukoliv smési
ethylen, nebo propylenglykolu. Musi byt u€inén kompromis mezi pozadovanou ochranou proti
mrazu a schopnosti vymeény tepla. Vodné roztoky glykolu maji pii vy§si koncentraci glykolu
vy§§i viskozitu. Lepsi tekutosti je tak dosaZeno u roztoki s niz§im obsahem teplotu tuhnuti
snizujicich latek. Alkalické soli niz§ich organickych kyselin, jako jsou octan nebo mravenéan
alkalického kovu, rozpustény ve vodé rovnéZz chrani pfed mrazem. Ve srovnani s glykolem maji
roztoky octani a mraven¢ant lepsi schopnost prevodu tepla a niZ§i viskozitu pii stejné urovni
ochrany pfed mrazem. Jsou také Setrn&jsi k Zivotnimu prostiedi nez glykoly. Kapaliny na bazi
mravencani a octany se uplatnily jako teplo vyménné kapaliny a odmrazovaci kapaliny pro

leti$tni drahy.




Ochrana proti korozi

Koroze u tepelnévyménnych a motorovych chladicich systémi ma dva hlavni uinky:
zniCeni kovovych €asti rovnomérnym tibytkem, nebo mistnim napadenim (dtlkova, §t&rbinova
koroze) a tvorbu nerozpustnych produktli koroze, které blokuji tepelné vyméniky, termostatické
ventily, filtry a dal3i ¢asti a zabratiuji pfevodu tepla usazovanim na povrsich tepelné vymény.
Nehled€ na sloZeni prostredku ke sniZeni teploty tuhnuti, inhibitory koroze jsou potifebné ke

snizeni a kontrole koroze kovii v kontaktu s kapalinou.

Podstata vynalezu

Jednim aspektem vynalezu je, Ze ur€ité vodné roztoky organickych karboxylati maji
velmi nizkou teplotu tuhnuti v eutektickych smésich, to je smeésich smichanych v takovém
poméru, Ze teplota tuhnuti je minimalni a slozky tuhnou soucasné. To je velmi diilezité, protoZe
celkovy obsah organické soli mizZe byt vyznamneé sniZzen ve srovnani s béZnymi jednouhlikatymi
karboxylatovymi (mravendan nebo octan) systémy nabizejicimi stejnou ochranu proti mrazu.
Vyhodou neni pouze zlepSena ekonomika, ale také lepsi pfevod tepla v dﬁsledku vys§§iho
mérného tepla a zlepena tekutost v disledku vy§§iho obsahu vody pfi stejné ochrang proti
mrazu. Pfedevim bylo zji§téno, Ze roztoky soli nizSich (C;-C;) karboxylovych kyselin v
kombinaci se solemi vys§ich (Cs-Cs) karboxylovych kyselin poskytuji synergickou ochranu proti
mrazu. Velmi G¢inna eutektika byla nalezena pro kombinaci alkalickych soli C; karboxylové
kyseliny (methanové, neboli mravendi kyselina) a Cs karboxylové kyseliny (propanova neboli
propionova kyselina).

Dalsim aspektem vynalezu je, Ze lep§i synergicka ochrana proti mrazu a korozi je
vytvofena piidanim jedné nebo vice CG;Clz karboxylovych kyselin. Bylo zji§téno, Ze
viceuhlikaté karboxylaty (C12-Cie) rovnéZ zvysuji ochranu proti korozi, ale jejich rozpustnost
v roztocich soli je velmi omezena. P¥ipadné pfidani hydrokarbyltriazoki nebo thiazoli miize dale

zlep§it ochranu proti korozi.
Detailni popis

Synergick4 ochrana proti mrazu u roztoki soli niz§ich (C,-Cz) a vysSich (C3-Cs) karboxylovych
kyselin
Teplota tuhnuti karboxylatovych smési podle tohoto vynalezu je mnohem niz§i nez se

o&ekavalo ve srovnani se snizenim teploty tuhnuti uréenym pro jednotlivé slozky. Vyhodné
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poméry jsou od 3 : 1 do 1: 3, vyhodngji 1 : 1. To miiZze byt ukazano na pokusnych datech

vodnych smési mraven¢anu draselného (C1) a propionanu sodného (C3). Tabutka 1 ukazuje

vysledky snizeni teploty tuhnuti pro rizné roztoky C; a C; karboxylatd.

TABULKA 1
Véhovy pomér
Mravencan draselny(C;) : Propionan sodny(Cs) Teplota tuhnuti
Voda 100 °C
40:0 -36
35:5 : -38
30:10 -42
20:20 -48
25:15 ' -45
0:40 -32

Cisty roztok mravenéanﬁ draselného (40 : 0) ve vod& ma teplotu tuhnuti —36°C. Stejna
koncentrace propionanu sodného (40 : 0) ve vodé ma teplotu tuhnuti —32°C.Ve smési té&chto
dvou sloZek je teplota tuhnuti pod —48°C pfi poméru 20 : 20, coZ je daleko niZsi teplota, ne’
otekavany primér —34°C, vypoéitény s pouzitim dopliikového pravidla. Zakony snizeni
molekularni teploty tuhnuti evidentné nejsou pro tento typ roztoku platné. Kombinace pfidanych
organickych soli zfejmé zasahuje do tuhnuti vody v ledové krystaly tim zplsobem, Ze sniZuje
moznost vytvofeni bézné krystalické struktury v molekulach vody. Bez ohledu na teorii se ma
za to, Ze vybrané kationty hraji dtleZitou roli v synergickém sniZeni teploty tuhnuti. Zaména
sodiku za draslik v propionanu nepfinasi tak vyrazny efekt ochrany proti mrazu. A tak
nejvyhodnéj$im systémem je kombinace C, draselné karboxylové soli a Cs sodné karboxylové
soli.

Podobny synergicky efekt byl nalezen u kombinaci dalSich roztokli s riznym poétem yhliki,

napf. vodné smési soli kyseliny octové (Cz) a maselné (Cy) .
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Dalsi zlepSena synergicka ochrana proti mrazu a korozi po pfidani jedné nebo vice C¢-Cy,

karboxylovych kyselin k vodnym roztokiim soli nizsich (Ci-Cy) a vyssich (C5-Cs) karboxylovych
kyselin

PoufZiti Cs-C)2 karboxylati jako inhibitord koroze bylo zkouméano ve vodnych roztocich
soli niz8ich (C;-C,) a vysSich (C3-Cs) karboxylovych kyselin pouzivanych ke sniZeni teploty
tuhnuti. Rizné kombinace b&znych inhibitord, jako jsou borax, benzoaty, molybdenany a
dusitany jsou v soutasnosti pouzivany s hydrokarbyltriazolem k ochrané proti korozi v roztocich
octani a mraven¢anti. N&které z téchto inhibitord jsou jedovaté a Skodlivé pro Zivotni prostiedi.
Jiné nejsou v roztocich organickych soli piili§ stabilni a mohou se za vysokych teplot, nebo
silnych mrazli z roztoku vysrazet. Bylo zjisténo, Ze tyto problémy mohou byt vyfeSeny pouZitim
Ce-Ciz karboxylatovych inhibitord v C;-Cs karboxylatovych roztocich pro sniZeni teploty tuhnuti
v mnoZstvi 1 aZ 10 %. Celkova stabilita produktu je prokazana. Bylo zjisténo dalsi synergické
zlepSent vlastnosti pro ochranu pred mrazem. Samy o sob& Cg-C1y karboxylaty sniZuji teplotu
tuhnuti bezvyznamng. Pfidani malého mnoZstvi Cs-Cy; kyselin ke kombinaci kyselin dale
vyrazné zlepSuje vlastnosti ochrany proti mrazu. Tabulka 2 ukazuje snieni teploty tuhnuti po

pfidavku 5 % heptanoatu sodného (C5).

TABULKA 2
Véhovy pomér
Mravené&an draselny (C;) :

Propionan sodny (Cs) : : Teplota tuhnuti

Heptanoat sodny (C7) °C
Voda 100
40:0:5 ' -42
35:5:5 -46
30:10:5 -49
20:20:5 neurcena (pod —50)
25:15:5 -50
0:40:5 neurcena (pod —50)

Srovnani mezi riznymi roztoky soli niZ§ich organickych kyselin s b&Znymi inhibitory a nové
vyvinutymi synergickymi kombinacemi roztoki na bazi karboxylatu ukazalo vyznamné zlep3eni

ochrany proti korozi.




6
Pfedkladany vynélez bude vysvétlen na nasledujicich piikladech, které ho nijak

nevymezuji. Tabulky 3 a 4 ukazuji vysledky testi koroze.

Priklady provedeni vynalezu

Srovnéavaci piiklad A ( b&2ny prosttedek na bazi mravencanu)
Byl pfipraven jeden litr vodného nemrznouciho prostiedku obsahujiciho 320 g hydroxidu

draselného, 275 ml kyseliny mraveng (98%), 15 g benzoatu sodného a 2 g tolyltriazolu pH =8 8.

Piiklad vynalezu 1
Byl ptipraven jeden litr vodného prostredku obsahujiciho 320 g hydroxidu draselného,
275 ml kyseliny mraven&i (98%), 13 g kyseliny 2-ethylhexanové, 1 g kyseliny sebakové, 0,8 g

tolyltriazolu a 4 g hydroxidu sodného, upraveny na pH9.

Piiklad vynélezu 2

Byl ptipraven jeden litr vodného nemrznouciho prostfedku obsahujiciho 115 g hydroxidu
draselného, 110 ml kyseliny mravendi (98%), 200 g propionanu sodného, 16,2 g
kyseliny 2-ethythexanové, 1,26 g kyseliny sebakové, 1,0 g tolyltriazolu a 4 g hydroxidu sodného,

upraveny na pH 9.

Srovnévaci piiklad B (b&Zny prostfedek na bazi octanu)
Byl pfipraven jeden litr vodného nemrznouciho prostfedku obsahujiciho 400 g hydroxidu
draselného, 60 ml kyseliny mravenéi (98%), 360 ml kyseliny octové (99,5%), 800 ml vody, 5 g

benzoatu sodného a 1 g benzotriazolu.

Piiklad vynélezu 3

Byl pfipraven jeden litr vodného nemrznouciho prosttedku obsahujiciho 400 g
mravencanu draselného, 16,2 g kyseliny 2-ethylhexanové, 1,26 g kyseliny sebakové, 1,0 g
tolyltriazolu a 4 g hydroxidu sodného, upraveny na pH 8,83.

Piiklad vynalezu 4
Byl pfipraven jeden litr vodného prostfedku obsahujiciho 115 g hydroxidu draselného,
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110 mi kyseliny mraventi (98%), 200 g propionanu sodného, 13 g kyseliny 2-ethylhexanové, 1 g

kyseliny sebakové, 0,8 g tolyltriazolu a 4 g hydroxidu sodného, upraveny na pH 8,2.

TABULKA 3

Testy koroze ve skle — 336 hodin — podobny s ASTM D1384

méd’ pajeci kov mosaz ocel

(pt. srovnavaci) Pt. A 9,9
(pf. vynalezu) PF. 1 2,9
(pf. vynalezu) Pf. 2 3,0
TABULKA 4

vahovy ubytek (mg/blok)
zelezo  hlinik
1,2 40 1745 -0
28 386 96,3 -3,2
25 124 19,8

Test koroze hliniku za horka - podobny s ASTM D4340

prostfedek
(pt. vynalezu) Pi. 1
(pt. srovnavaci) Pi.B
(pf. vynalezu) Pi. 3
(pf. vynalezu) Pi. 4

vahovy ubytek na
hlinikovém bloku
(mg/cm?/tyden)

0,51
7,01
1,54
1,47

Je vidét, ze ptiklady pfedkladaného vynalezu ukazuji sniZzeni vahového ibytku mnoha kovi,

napi. me&di, pajky a Zeleza. Vahovy tibytek hlinikovych bloki (tabulka 4) je dileZity, protoze

hlinik je hlavni souéasti automobilovych motorg.

Pramyslova vyuzitelnost

Prostredky podle vynalezu jsou vhodné ke sniZeni teploty tuhnuti v chladicich a teplo

ptevadéjicich kapalinach a k ochrané proti korozi.
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11.

Lo02 — /44
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PATENTOVE NAROKY
Vodny kapalny prostfedek, vyznacujici se tim, Zese pouziva jako teplo
pievadgjici kapalina a obsahuje smés soli C1-C2 karboxylové kyseliny a soli C3-Cs

karboxylové kyseliny.

Prosttedek podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze dale obsahuje Cs-Ci2

karboxylat

Prostfedek podle naroku 1 nebo 2,vyznacujici se t i m, Ze dale obsahuje

hydrokarbylthiazol nebo hydrokarbyltriazol.

Prostfedek podle kteréhokoliv z narokti'laz3,vyznadujici se tim, ze pomér soli

C;-C; karboxylové kyseliny k soli C3-Cs karboxylové kyseliny jeod 3 : 1do1:3.

Prostiedek, vy znadujici se tim, ze pomér soli C;-C; karboxylové kyseliny k soli

C;3-Cs karboxylové kyseliny je 1 : 1.
Prostiedek, vyznadu]j ici se tim, Ze sil C;-C, karboxylové kyseliny je draselna
Prostiedek, vyznadujici se tim, Zze sil C3-Cs karboxylové kyseliny je sodné

Prosttedek podle kteréhokoliv z narokli 2az7,vyznacu jici se tim, ze Cs-Cr2

karboxylat je v roztoku pfitomen v mnoZstvi 1 az 10 vahovych procent.

Prostiedek podle kteréhokoliv z narokli 2 az8,vyznadu jici se tim, Ze obsahuje

smés mravendanu draselného, propionanu sodného a heptanoatu sodného.

Prostfedek podle naroku 10,vyznacujici se t i m, Ze jeho slozky jsou v daném

potadi v poméru 20 : 20 : 5.

Prostredek podle kteréhokoliv z narokli 1 az10,vyznacu jici se tim, Ze jeho pH

jeod 8 do9,5.




12.

13.

Pouziti prostfedku podle kteréhokoliv z naroki 1 az 11 jako chladiciho prostredku.

Pouiti prostfedku jako chladiciho prostfedku u automobilovych motort.
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