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' Invertni emulzni vrtny vyplach obsahujici smési sekundarnich

esterd ziskanych konverzi olefind a zplsob jejich pEipravy

Oblast techniky

Vynalez se tykd zptsobu sludovani olefinuva
karboxylove kyseliny k vytvoteni smési obsahujici sekundarni
estery; sm681 estert vytvofenych timto zphsobem a pouZiti

této smési estert.

Dosavadni stav techniky

Je znamo, %e karboxylové kyse}iny lze pfidat
'k olefinuam k vytvofeni sekundéarnich ester& (coz zﬂééi ester,
ve .kterém atom uhliku na alkylovém fetézci, na n&jz je
karboxylatova éést pfipojena, je sekundérnim atomem uhliku,
tiy. atomem, ktery je kovélentné vézéﬂ na dva dalsi atomy
uhliku, spise nez primé:nim nebo terciarnim atomem uhliku,
které jsbu kovalentné vazany na jeden respektive 3 atomy
uhliku). Tyto.zpﬁsoby obecné zahrnuji reakci olefinu
s nizkou molekulovou hmotnosti s karboxylovou kyselinou

s vysokou molekulovou hmotnosti k vytVofeni sekundéarnich

estert.

Katalyzatory, o nichZ je znamo, éé jsou'pfi‘
takovych esterifikacnich reakcich u&inné, mohou byt ve formé
eta1081llkatu, svl4std kfemiditand hlinitych (jako Jsou
zeolity nebo zeolitomordenity), které maji vyménifelné v
katlonty a vrstvené Jjily se zamé&nénymi ionty vodlku. Pro
esterifikaéni reakce se tyto katalyzétory Casto pouzivaj i se

silnou kyselinou, kterd je k nim pfidéna.
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| ‘0 vrstvenych jilech' se zaménénymi kationty vodiku
je také znamo, Ze pokud je vyménitelnym kationtem ve
vrstveném jilu kation kovu, neni tfeba_ke.katalyzétoru
pridavat z&dné silné kyseliny. Nep¥itomnost silnych kyselin
&ini jily méné& korozivni a snadnéji odd&litelné z reakéni

smési.

0 stabilizovanych sloupcovych mezivrstvenych
jiléch v nichZ jsou sléupce vytvofeny po vyméné prirozenych
kationtt jilu za vhodne351 kationty, je znamo, Ze jsou
uc1nne pfi katalyze esterlflkacnl reakce oleflnu a karbo—

xylovych kyselin..

Je také znémo, Ze methylestery monokarboxylovych
kyselin mohou byt pduiity jako kontinuédlni féze nebo Cast

kontinualni faze y invertnich vrtnych vypla3ich.

PtedloZeny vynalez se tyka esterifikacni reakce
olefinl a kérboxylonch kyselin, kterad vede k vyznamnému
snizeni oligomerace a vyuZiva katalyzétof, ktery se
relativne snadno pfipiavi a jehoZ u&innost relativné dlouho
trva. PredloZeny vynalez se také tykd produktu této
esterifikadni reakce, ktery miZe byt pouZit jako sloZka

vrtného vyplachu.

Podstata vynalezu

-

Predmetem predloZeného vynalezu je poskytnutll

invertniho emulzniho vrtného vyplachu obsahujlclho

a) kontlnualnl fa21 obsahujlc1 smés sekundarnlch estern
zvolenych ze skuplny sestavajici z propylkarboxylatu,

butylkarboxylatu, pentylkarboxylatq, hexylkarboxylatiy,’

-
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heptylkarboxylatt, oktylkarboxylatd, nonylkarboxylatu,

e

décylkarboxylatﬁ,‘undecylkarbOXylat&, dodecylkarboxylatt,

tridecylkarboxylatﬁ,,tetradeCylkarboxylatﬁ,'pentadecyl—

karboxylati, hexadecylkarboxylatﬁ,,heptadecylkarboxylatﬁ,

oktadecylkarboxylatl, nonadecylkarboxylatl, eikosyl-

sese®

karboxylat, uneikosylkarboxylati, doeikosylkarboxylatﬂ a

jejich isomert a smési, kde kaZdy sekundérni ester ma

karboxylovou ééstvobsahujiCi_l a? 5 atoml uhliku,
b) véiény material a
c) wvodu.
Jedté daldim pfedmétem pfedloieného vynadlezu je

poskytnuti zpﬁsobu pripravy sekundéarnich estert zahrnujici

miseni karboxylovych kysélin, které maji od 1 do 5 atomi

uhliku nebo jejich isomerd nebo smé&si s olefiny zvolenymi ze

skupiny sestédvajicl z propenu, butenu, pentenu, hexenu,
heptenu, oktenu, nonenu, decenu, undecenu, dodecenu, tri-
decenu, tetradecenu, pentadecenﬁ, hexadecenu, heptadecenu,
oktadecenu, nohadecenu, eikosenu, uneikosenu, doeikosenu a
jejich isomerl nebo smési za pF¥itomnosti kyselého kataly-—

»

zatoru.

Jesté daldim predmétem predloZeného vynalezu je
poskytnuti zpusobu pouZziti sm&si sekundarnich estert jako
kontinualni faze nebo &asti kontinualni faze invertniho

vrtného vyplachu, kterdito smés se vytvofi zptsobem

zahrnujicim krok sluCovani karboxYlonch kyselin, které maji

od 1 do 5 atom@i uhliku nebo jejich isomeru nebo smési
s olefiny zvolenymi ze. skupiny sestavajici z propenu,
butenu, pentenu, hexenu, heptenu, oktenu, nonenu, decenu,

undecenu, dodecenu, tridecenu, tetradecenu, pentadecenu,
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hexadecenu, heptadecenu, oktadecenu, nonadecenu, eikosenu,
unelkosenu doeikosenu a jejich isomert nebo smési za
p¥itomnosti kyseleho katalyzatoru k pfipravé sekundarnlch

estert.

- Jesté dalsim pfedm&tem predloZeného vynalezu Jje
poskytnuti'zpﬁsobu pouZiti smési sekunddrnich estert jako
pfisady do vrtnych vyplacht zaloZenych na vodé, kteréito
- smé&s se vytvori Zpusobem zahrnujlc1m krok slucovanl
karboxylovych kyselin, které maji od 1 do 5 atomu uhllku
nebo jejich isomert nebo smé&si s olefiny zvolenymi ze
skupiny séstévajici z propenu, butenu, pentenu, hexenu,
heptenu: oktenu, nonenu, decenu, undecenu, dodecenu, tri-
decenu, tetradecenu, pentadeéenu, hexadecenu(.heptadecenu,
oktadecenu, nonadecenu, eikosenu, uneikqsenu,xdoéikosenu a
jejich isomert nebo smési za pritomnosti kyselého kataly—

zatoru k pripravé sekundarnich estertl.

pPfehled obrazkd na vykresech

Obr. 1 je prutokovy diagram kontinualni jédnotky

' pouzité k pfipravé smési sekundarnich estert.

Obr. 2 je chromatogram GC/FID pro produktovou smé&s
ziskanou z jednotky v pfipad&, kdy jednotka pracuje pii

okolo 0,65 WHSV a 140 °C, jak je popsano v ptrikladu 2.
Obr. 3 je chromatogram GC/FID pro produktovou Smes
ziskanou 2 varkového reaktoru v ptipadé&, kdy reaktor pracuje

okolo 5 hodin pri 120 °C, jak Je popséno v piikladu 3.

Detailni popis vynélezu
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Tento vynalez se tyka pouZiti kyselého kataly-
zatoru, vyhodné& suchého (mimo¥adné nizky obsah vlhkoSti)
kyselinou promytého pfirodniho jilu ke katalee adice
kafboxylové kyseliny s 1 aZ 5 atomy uhliku na olefin. Pri
zptisobu se mbZe vyuzZit 1 kyselina'nebo smés kyselin-a mize
se vyuzit jeden olefin. nebo smé&s olefinﬁ; zZpsob se miZe
provédét ve varkach nebo koﬁtinuélnim 2pﬁsobem a prdbihé pri
teplotéach od 60 do 300 °C. Pri kontinualnim zpsobu je |
rychlost prﬁtdku obecné 0,1 az 5 WHSV. Nékterymi

z nejprekvapivéjsich znak® tohoto vyndlezu Jje, Ze

1) aby mohla esterifikadni reakce probihat, musi byt S

katalyzétor tém&f prost vody,

2) dokud se koncentrace karboxylové kyseliny v surovinové
sm&si udrzuje nad asi 3 % hmotnostnimi, je oligomerace

olefinu témé&t vyloucena.

Jako hydrofilni syntetické kapalina siteplotou
tuhnuti niz$i nez =10 °C, teplotdu vzplanuti vy&3i neZ asi
120 °C a moiekulovou hmotnosti blizkou molékulové hmotnosti
uhlovodiku se 14 az 20 atomy uhliku, budou tyto syntetické
smé&si dobte fuﬁgovat jako kontinualni féze nebo Cast
kontinualni faze invertniho vyplachu. JelikoZ tyto smési
jsou Smésmi.esterﬁ spife neZ uhlovodikl, budou se biologicky

~odbourdvat rychleji nez syntetické ‘uhlovodiky.

Dalgi vvhodou, kterou tento vynalez poskytuje
oproti esterﬁm'v souCasnosti pouZivanYm ve &rtnémvpr&myslu,w
‘je ta, Ze z né&j mGZe byt vytvofena vhodna smés estert, kterad
ma4 nizsi viskozitu neZ estery v souasnostil pouZivané.
Y souasnosti pouzivané estery jsou-odvozeny'z prirodnich

mastnych kyselin, co? jsou typicky kyseliny se 12 atomy
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uhliku nebo t&Zsi. Pokud se sloudi s rozvétvenym alkoholem‘s
8 atomy'uhliku nebo téz3im, které se obvykle k ziskani
esteru s dostate&n& nizkou teplotou tuhnuti pouZivaiji, je
vysledny ester viskézn&jsi neZ estery, které 1ze ziskat

podle pfedloZeného vynalezu.
Nasledujici priklady, které vynélei neomezuiji,
uwkazujl razné aspekty rtznych ztélesnéni p¥edloZeného

vynalezu.

Priklady provedeni.vynélezu

Priklad 1.
Syntéza CHpropionatﬁ s F-25

Fr25 (Engelhard) se pfes noc susi ve vakuové
susicce pfi teploté Qkolo 200 °C, aby se odstraniia-voda.
Granule suéhého jilu se ulozi do .upevné&ného lbéZe a pfz
teplot& 140 °C a rychlosti prutoku 0,5 WHSV se pfes léze-
“protlac¢i sm&s 50 % molarnich kyseliny propionové a 50 %

molarnich komeréniho l-tetradecenu. Podle analyzy GC/FID

el

obsahuje vytokova kapalina okolo 20 o.sekundérnich ester,
okolo 10 % kyseliny propionové, okolo 70 % olefinl se 14
atomy uhliku a méné neZ 1 $ oligomert se 14 atomy uhliku.
.JedinYm nejvice zastoupenym esterem ve smési je 2-tetra-
decylpropionat, nésledovany 3—tetradecylpropionatem,
nésledovany 4-tetradecylpropionatem, ndsledovany 5-, 6- a 71-
—tetradecylpropionatem. Olefiny se 14 atomy uhliku ve
vytokové kapaliné jsou okolo 70 % lineérni‘vnitfni olefiny a
okolo 30 % alfaolefiny.'Nezreagované'kyselina a olefiny se

oddé1li od esterti destilaci a jsou vhodné pro recyklaci.
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Priklad 2
Syntéza Cppropionatd s F-25

F-25 (Engelhard) se sudi a zabali do pevného léze
jako v p¥ikladu 1. P¥i teploteé 140_°C a rychlosti prltoku
0,65 WHSV se pres loézZe protladi smés 50 % molarnich kyseliny

Q

' Propiondvé a 50 % molérnich komer&niho l-tetra-

" decenu. Chromatogram na obr. 2 ukazuje piky residualni

~ kyseliny propionoveé a zbyvajicich tetradecent, stéjné jako
‘piky sekunddrnich estert vytvofen?chbz tetradecenll a
kyseliny propionové. Podle anainy GC/FID obsahujé vytokova

[

kapalina okolo 9 % kyseliny propionové, okolo 73 % tetra-—
decenu a okolo 15 % sekundérnich esterti. Obzvla3tni
pozornost si zaslouZi témeér Uplné nepfitomnOst pikt dimert
olefinli, které podle analyzy GC/FID/tvofi pouze okolo 1,8 %

. produktové smeési.
priklad 3 | ;o
Zpracovani l-dodecenu na Filtrolu 105

Pro srovnéni_s vysledky z pfikladu 2, Filtrol 105
(Engelhard) se vysu$i podle postupu v pfikladech 1 a 2, poté
se vloZi do varkového reaktoru. Vzorek l-dodecenu se michéd a
zah?ivéa nad katalyzétdrem p¥i teploté& 120 °C okolo 5 hod in.
Podle analyzy GC/FID obsahuje vytokova kapalina bkolo 34 %
monomertl olefinu s 12 atoﬁy uhliku,.46‘% dimeru a 20 % |
trimeru. P¥i srovnani téchto vysledkﬁ s priklady 1 a 2 se da
pozorovat, Ze pfitomnost kyseliny propionové, zvlasteé

v mnoZstvi v&tdim neZ jsou 3 % kyseliny propionové

Q

v pritokovém proudu, jasné udrzuje Groveni dimerl pod 5 %.
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Chromatogram na obr. 3 dkazuje piky oligomert s 12 atomy
" uhliku.

Priklad 4
zastaveni oligomeraéni reakce kyselinou propionovou

Okolo 598 g sm&si, kterd se sklada ze 67 %
molérnich z 1—tetradecenu.a 33 % molarnich kyseliny
propionové, se zahtiva a micha pFi teploté 140 °C ve.
varkovém reaktoru s 50 g suchého F-25 (Engelhard). Po 6,5
hodinach je podle analyzy GC/FID hladina sekundarnich estérﬁ
okolo 20 %, ptiZemZ oligomery olefinli tvori 3 % reakéni '
sm&si. Misto. aby z@istala nezmé&nénd, zaclne hladina esteru
potom klesat, pricemZ se pozoruje rychly vzestup mnozstvi
oligomeru olefinu. Bé&hem prvnich 7 hodin reakce tvofri
kyselina propiondﬁé vice neZ 3 % (podle GC/FID) reakéni
smé&si. Jakmile poklésne kyselina prdpionové pod 3 % (podle
GC/FID) reak&ni smé&si, Grovel oligomeru olefinu zadéne rychle

vzrustat.
Priklad 5

Vyhodnoceni Cispropionatt jako zékladni'kapaliny pro

invertni vrtnou emulzi

Vyhodnoti se vhodnost Cispropionati pro pouiiti
jako invertniho vrtného vyplachu; Invertni emulze se
pripravi smisenim vétSiny sloZek se zdkladni kapalinou a
misenim po dobu 30 minut p¥i teploté 48,9 °C za pouziti
homdgenizatoru Grifford Wood. Slozky se pfidaji v poradi
uvedeném dale, ale pésledni 3 se b&hem 30-minutového

homogeniza&niho cyklu nepfidaji. Napred se suspenze
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s homogenizétoru p¥enese do dispergatoru a potom se pt¥idaji

parit, vrtné tuhé latky a CaCl, a smé&s se 30 minut

micha. Rheologické vlastnosti vysledného vrtného vyplachu se

stanovi p¥i teploté 48,9 °Cc, pted a po 16 hodinéach vrténi za

tepla pri teploté 65,5 °C.

Slozka MnoZstvi
Ciupropionat - 200,55 ml
Voda ' 37,1 ml
Organojilovy viskozifikator 3,0 g
Stabilizator emulze 8,0 g
Emﬁlgétor | 4,0 g
Vapno 3,0 g
Ptisada proti ztraté . .
kapaliny 10,0 g

' Modifikator rheologickych
vlastnosti - 0,5 gm
Barit | 334,0 g
Simulované vrtané tuhé latky 20,0 g
CaCl, | 13,1'g

~ Vrtny vyplach vykéié ndsledujici rheologické

vysledky pfi teploté& 48,9 °C.

Parametr P¥ed vrtéanim za |Po vrtani za
|tepla tepla
Stav ukazatele Fann p¥i
frekvenci otacek 600 za
|minutu 81 89
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Parametr

P¥ed vrtanim za

tepla

Po vrtvani za

tepla

Stav ukazatele Fann pfi

frekvenc% ota&ek 300 za

minutu

49

54

Stav.ukazatelevFann pfi
frekvenci otéacek 200 za

minutu

37

41

Stav ukazatele Fann p¥i
frekvenci otadek 100 za

minutu

25

28

Stav ukazatele Fann pfi
frekvenci otacek 6 za

minutu

11

11

Stav ukazatele Fann pfi
frekvenci otécek 3 za

minutu

10

10

Plasticka viskozita pfi

48,9 °C, mPa.s

32

35

Mez prataznosti kg/m’

0,83

0,93

Pevnost gelu za 10,

s kg/m?

0,78

0,78

Pevnost gelu za 10 min,

kg/ m?

1,32

FElektrickd stapilita
pri 48,9 °C

1328

1416

Alkalinita olejové

suspenze (Pom)

1,485

Prebytek vapna, g/l

5,5

Filtrat HTHP pfi 148,9
°C, 3,447 MPa
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Parametr | |Pfed vrténim za |Po vrfvéni za
. tepla |tepla.

Voda, ml -- ‘ 0,0 -

Tloustka kolade, HTHP,

32. : - 2

Hodnoty nékterych fyzikdlnich vlastnosti

Crpropionat jsou nésledujici:

Kinematicka viskozita p¥i 40 °C 4,25 mm*/s
Kinematicka viskozita pfi 100 °C 1,56 mm“/s
Teplota .vzplanuti (°C) ' : - 156
Teplota.tuhnuti (°cy : . =29
Specificka hustota pii 15,5 °C 0,86

" Priklad 6
Test toxicity pro garnata Mysidopsis bahia

Navic se vyhodnoti test toxicity vrtného vyplachu
z pfikladu 4 pro garnata Mysiddpsis bahia podle US EPA
protokolu z dodatku 3 publikace ,Effluent Limitatign
Guidelines and New Source Performance Standards: Drilling
'Fluids Toxicity'Test“, Federal Register dil 50, &. 165,
34631f34363. U vypusti vystupujici drti musi vrtny valach
vykazovat LCsp pro garnata Mysidopsis bahia alépsoﬁ 30 000
ppm. Vrtny vyplach ptipraveny za pouziti Cuypropionatd ma
LCso ww&t 31 nebo rovné 1 000 000 ppm, co% ukazuje, Ze
.Cmpropionaty poskytuji vrtnYIVYplach s extrémné& nizkou

toxicitou.




Priklad 7
Syntéza Cppropionatd pomoci sudeného F-25

Smé&s sestavajici 2-50“% molarnich kyseliny
propionové a 50 % molarnich komercniho l4dodeceﬁu se
" protla&i pfes stejny vysuSeny kataiyzétbr F-25 {(Engelhard)
jak je popsano v pfikladu 1 a 2. Rychlost pritoku je 0,35
WHSV a teplota je 140 °C. Podle analyzy GC/FID obsahuje
vytokova kapalina okolo 20 % sekundadrnich estert, okolo 10 %
kyséliny pfopiono%é, okolo 70 % olefint s 12 atomy uhliku a
" méné nez 1 %‘oligomerﬁ s 12 atomy uhliku. Jedinym nejvice
'zastoupenym esterem ve smé&si Jje 2—dodecylpropioﬁat, nasle-
dovany 3—dodecylpropiohatem, nasledovany 4-dodecylpro- -
pionatem, nasledovany 5- a 6-dode¢yl§ropionatem. Nezre-
agovana kyselina a oléfiny'se oddéli od esterl destilaci a

Jsou vhodné pro recyklaci.

Hodnoty né&kterych fyzikdlnich vlastnosti

Ciopropionatlt jsou nésledujici:

Kinematicka viskozita pri 40 °C 3,05 nm@/s
Kinematicka viskozita pEi 100 °C 1,22 m’/s
Teplota vzplanuti (°C) 138
|Teplota tuhnuti (°C) ' _ . -62
| Specifickd hustota pEi 15,5 °C ' 0,86

priklad 8

Syntéza Cppropionatii pomoci Amberlystu 15

Smés obsahujici 15 g kyseliny propionové, 40 g 1-
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-tetradecenu a 15 g Amberlystu 15 (Rohm and Haas) se michd a
sah¥iva na 140 °C. B&hem 30 minut smés obsahuje 20 % tetra-
decylpropionat&_a>méné neZ 1 % oligomerd olefinu podle |
analyzy GC/FID. S dalSim reaknim Casem se obsah oligomeru

zvySuje a Uroven esteru sniZuje. ’ "

Priklad 9

Syntéza Cppropionatu pomoci Amberlystu 15

Smé&s obsahujici 15 g kyseliny prbpionové, 4Q g 1-
-tetradecenu a 15 g Amberlystu 15 (Rohm and Haas) se michéd a
zah¥ivd na 120 °C. Béhem 30 minﬁt smés obsahuje 31 % tetra-
decylpropionétﬁ a méné& ne? 1 % oligomeru olefinu podle |
analyzy GC/FID. S'dalsim reékénim-éasem se obsah oligomeru.

zvySuje a uroven esteru snizZuje.
Priklad 10

Syntéza Cppropionatt pomoci Amberlystu 15

Sm&s obsahujici 15 g kyseliny propionové, 40 g 1-
~tetradecenu a 15 g Amberlystu 15 (Rohm and Haas) se micha a

sahifiva na 100 °C. B&hem 1,5 hddiny sm&s obsahuje 39 %.

oe )

tetradecylpropionatd a méné& nez 1 oligomer olefinu podle
“analyzy GC/FID.'S daldim reak&nim Gasem se obsah oligomeru

zvySuje a urovefl esteru sniZuje.
P¥iklad 11

Syntéza Cppropionatii pomoci Amberlystu 15
Smé&s obsahujici 15 g kyseliny propibnové, 40 g 1-
 —~tetradecenu a 15 g Amberlystu 15 (Rohm and Haas) s® michd a

,ahPiva na 80 °C. B&hem 8 hodin sm&s obsahuje 45 % tetra-
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decylpropionat& a méné& nez 1 % oligomerli olefinu podle-
analyzy GC/FID. S dal8im reak&nim Casem se obsah oligomérd

zvy3uje a Urovein esteru snizZuje.

priklad 12 .

Syntéza Cipropionatia pomoci nesu8eného F-25

Smés- obsahujici 8,1 g (1 ekv.) l-dodecenu, 17,5 g
(4 ekv.)’kyseliny'propiqnové a 44,72 g komer&niho jilu F-25
(Engelhard) se michad a zah¥fivad na teplotu 120 °c. (Jil'se pPo
koupi nesudi v sufilce.) Smés se udrZuje pfi zpétném toku a
nezahfiva se ha vic neZ 120 °C. Po 5 dnech smés obsahuje 6,5
% estert podle analyzy GC/FID. Poté se zpétn§ chladié¢
odstréni a param se umozZni opustit reakéni nadobu. Bé&hem 2

hodin teplota dosdhne 140 °C a obsah esterl ve smé&si dbséhne

NO

11 %. Asi o 12 hodin pozdéji je hladina esteru 23 %.

P¥iklad 13

Syntéza Cpspropionatt pomoci suZeného F-25

Smés obsahujici 30,0 g (1 ekv.) lftetfadecenu,
34,0 g (3 ekv.) kyseliny propionové a 10,1 g jilu F-25
(Engelhard) (su3en 24 hodin ve vakuové suéiéée’pfi teploté’
200 °C) se miché a zahfiva na tepiotu 140 °C.- Smés
nevykazuje Zadny zpétny tok a snadno doséhﬁe teploty 140 °C.
Bé&hem 20 hodin smés obsahuje 35 % esterl podle analyzy :
| GC/FID: Hladina esteru zUstane na'této trovni, dokonce i po.

24 hodinédch michani pfi reakéni teploté.

Priklad 14

. Syntéza Cuprbpionatﬁ pomoci nesu$eného F-62
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Sméé obsahujici 20,0 g (1 ekv.) l—tetradecenu,
7,58 g (1_ekv.) kyseliny propionové a 5,0 g extrudatu F-62
(Engelhafd) se micha a zahfiyé na teplotu 120 °C. Smé&s se
udrZuje pri zp&tném toku a'vykazuje.pouze‘stopy esteru podle

ananlyzy GC/FID, dokonce i po 20 hodindch zahfivani.

Pr¥iklad 15

Syntéza Cijgpropionat pomoci suSeného F-62

Smés obsahujici 40,0 g (1 ekv.) l—tétradecenu,

15,1 g (1 ekv.) kyseliny propionové . a 16,3 g extrudatu F-62

(Engelhard) (ktery se 20 hodin zah¥ival ve vakuové suSicce
na teplqtu'ZOO °C) se mich& a zah#ivéd na tepldtu_140 °C. Po
19 hodinéch smés cbsahuje 31 % esterd podle analyzy GC/FID.

Dalsi reak&ni cCas mnozZstvi esteru ve smé&si nezvy3il.
Pr¥iklad 16

Syntéza Cijypropionatd z isomerovaného olefinu se 14 atomy
-uhliku pomoci suSeného Filtrolu 105
Sm&s obsahujici- 30 g (1 ekv.) 1-tetradecentl

(ziskanych dtkladnou isomeraci l-tetradecenu na dvojhé
vazb&), 34 g (3 ekv.) kyseliny propionové a 10 g sudeného
jilu Filtrol 105 (Engelhard) (ktery se 20 hodin zahfi&al ve
vakuové suéiéce na teplotu 200 °C) se miché‘a zahfiva na
teplotu 140 °C. Po 31 hodinach smé&s obsahuje 23 % esterl
podle analyzy GC/FID. Produktové estery z tohoto zplsobu
jsou shodné s témi, které se ziskaji pokud je vychozim |
dlefinem 1-tetradecen, ale rozloZeni isomerd propionatu se
u této smési 1isi od isomert ziskanych pokud je vychozim

olefinem l-tetradecen. V této smési je asi stejné T-tetra-

2089
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decylpropiohatu jako 2-tetradecylpropionatu,.coi ukazuje na

mnohem rovnomé&rné&ji rozloZenou polohu pfipojeni propionatové

skupiny v této smési ne? u sm&si ziskané za pouziti l-tetra-

decenu jako vychoziho materidlu.

Priklad 17

Syntéza Cigpropionatt pomoci suSeného F-25

Sm&s obsahujici 664 g (1 ekv.) l-tetradecenu, 195

g (1 ekv.) kyseliny propionové a 351 g suSeného F-25

(Engelhard) (ktery se 20 hodin zahfival ve vakuové susicce

na teplotu 200 °C) se mich& a zah¥iva na teplotu 140 °C. Po

e

6 hodinach smés obsahuje 19 %

analyzy GC/FID.

Priklad 18

sekunddrnich esterﬁApodle

4

Vyhodnoceni Cnpropionatﬁ jako zdkladni kapaliny pro

invertni vrtnou emulzi

Fmulze formulovanad za pouZiti smési dodecyl-

propionatd jako zékladni kapalina ma toto slozZeni:

Slozka Mnozstvi
Cizpropionat 200,55 ml
Voda 37,1 ml
Organojilovy viskozifikédtor 3,0 g
Stabilizator emulze 8,0 g
Emulgéator 4,0 g
Vapno 3,0 9

(XXX}
L XXX ]
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Slozka MnoZstvi
Prisada proti ztraté
kapaliny 10,0 g
Modifikator rheologickych
vlastnosti | 0,5 g
Barit 334,0 g.
Simulované Qrtané tuhé latky 20,0 g
CaCl, 13,1 g

. Vrtny vyplach vykédZe néasledujici rheologické

vysledky p¥i teploté 48,9 °C.

Parametr - Pfed vrténim,za Po vrtani za
tepla | tepla

Hustota suspenzée kg/litr 1,74 -
Stav ﬁkazatele Fann pfi
frekvenci otaéek 600 za
minutu 74 70
Stav ukazatele Fann pfi
frekvenci otééek 300 za

~lminutu . 45 40
Stav ukazatele Fann pri
frekvehci otacek 200 za
minutu 34 .430
Stav. ukazatele Fann pfi
frekvenci otécek 100 za
minutu. 21 . - 20
Stav ukézatele Fann pfi . ‘
frekvenci otéacek 6 za 8 8
minutu
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Parametr

{tepla

Pfed vrtanim za |Po vrténi za

tepla

Stav ukazatele Fann pfi

podtu otalek 3 za minutu

Plasticka viskozita pri

48,9 °C, mPa.s

29 . 30

|Mez pritaZnosti kg /m®

0,78 0,49

Pevnost gelu. za 10,

s kg/m?

0,54 0,49

Pevnhost gelu za 10 min,

| kg /m?

0,63 T0, 63

Elektrickd stabilita p¥i
48,9 °C ‘

800 912

Alkalinita olejové

suspenze (Pom)

1,33 ' --

Prebytek véapna, g/l

1,9 . -

Filtrat HTHP pri 148,9
°c, 3,447 Mpa

Voda, ml

Tloudtka kolace, HTHP,

|32.

v

Pred Vrténim za tepla vaézal vyplach také tyto

lastnosti p¥i 1,67 °C:’

frekvenci otacek 600 za

minutu

Parametr _ P¥ed vrtanim za tepla
Hustota suspenze kg/litr, 1,74
Stavlukazatele Fann pfi |

238
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Parametr Pred vrténim za teplav
Stav ukazatele Fann pfi

frekvenci ota&ek 200 za 92
minutu

Stév ukazatele Fann pti

ffekvenci otééekvloo za 50
minutu

Stav ukazatele Fann pfi

frekvenci otéaéek 6 za minutu 10
Stav ukazatele Fann pri

frekvenci otadek 3 za minutu 8
Plastickd viskozia pfi

48,9 °C, mPa.s 128
Mez prutazZnosti kg /m* 1,07
Pevnost gelu za 10 s, kg/m’ 0,68
Pévnost gelu za 10 ﬁin, kg/m2 1,27

P¥i testu s garndtem Mysidopsis bahia vykazala

tato suspenze LCsy v&t3i nebo rovno 1 000 000 ppm SPP.

‘Hodnoty nékterych fyzikélnichvvlastnosti

propidnatﬁ olefin s 12 atomy uhliku jsou nésledujici:

Kinematicka Viskozita pri 40 °C T 3,05 mm®/ s
Kinemallokad viskozifa pEl 100 °C 1,22 m?/s
Teplota vzplanuti (°C) 138
Teplota tuhnuti (°C) ~-62
Specificka hustota pFi 15,5 °C

0,86
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P¥iklad 19

Vyhodnoceni Cm/Cupropionatﬁ‘jako zdkladni kapaliny pro

invertni vrtnou emulzi

Emulze formulovand za pouziti smési dodecyl-
propionatﬁ (50 % hmotnostnich) tetradecylpropionatd (50 %

hmotnostnich) jako zédkladni kapalina ma toto sloZeni:

. Slozka ‘ C MnoZstvi

C12/Cigpropionaty (1:1) » B 200,55 ml
Voda 37,1 ml
Organojilovy viskozifikétor 3,0 g
Stabilizator emulze » 8,0 g
Emulgédtor ‘ 4,0 g
VApno - .3,0 g
P¥isada proti. ztraté | 4

kapaliny : 10,0 g
Modifikétdr rheologicchH

vlastnosti | | ' 0,5 g
Barit ' ' ‘ 334,0 g
Simulované vrtané tuhé latky| 20,0 g
CaCl, ' 13,1 g

Vrtny vyplach vykédZe nasledujicil rheologiéké

vysledky p¥i teplot& 48,9 °C.
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Parametr

Pred vrtanim za

tepla

Po vrtéani za

tepla

Hustota suspenze,

kg/litr

1,74

Stav ukazatele Fann pfi
frekvenci otéacek 600 za

ninutu

74

79

Stav ukazatele Fann pfi
frekvenci ota&ek 300 za

minutu

45

46

Stav ukazatele Fann pfi
frekvenci ota&ek 200 za

minutu

34

34

Stav ukazatele Fann pfi
frékvenci otddek 100 za

nminutu

21

22

Stav ukazatele Fann pfi
frekvenci otééek 6 za

minutu

Stav ukazatele Fann pfi

frekvenci otéadek 3 za

minutu

Plastickéa viskozita pfi

48,9 °C, mPa.s

32

33

Mez prutaznosti kg/m’

0,63

0,63

Pevnost gelu za 10 s,

kg/m2

0,59

0,54

Pevnost gelu za 10 min,

kg /m?

0,73

Elektrickd stabilita pfi
48,9 °C

1086

1097
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Parametr

‘Pfed vrtdnim za

tepla

Po vrténi za

tepla

Alkalinita olejové

suspenze (Pom)

1,59

P¥ebytek vapna, g/l

5,9

Filtrét HTHP pfi 148,9
°C, 3,447 Mpa

Voda, ml

Tloudtka koléale, HTHP,
32.

Pred vrtédnim za tepla

vlastnosti pri 1,67 °C:

vykdzala suspenze také tyto

3 ¥

Parametr Pfed vrténim za tepla.
Hustota suspenze, kg/litr 1,74
Stav ukazatele Fann pri

frekvenci otéacek 600 za 262
minutu |
Stav ukazatele Fann pEfi

frekvenci otacek 300 za 142
minutu l

Stav ukazatele Fann pri

frekvenci otéacek 200 za - 100
minutu

Stav‘ukaza£ele Fann pfi

frekvenci otéacCek 100 za 56
minutu ¢

S;av ukazatele Fann pfi
| frekvenci otacek 6 za minutu 10
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|Parametr P¥ed vrténim za tepla

Plastickd viskozia pfi

48,9 °C, mPa.s , ' 120
Meéz prataZnosti, kg/m2 T : 1,07
Pevnost gelu za 10 s, kg/m* . 0,68
pevnost gelu za 10 min,‘kg/m? 1,27

P¥i testu s garnétem‘Mysidopsis bahia vykéazala

tato suspenze LCso vE€t31 nebo rovno 1 000 000 ppm SPP.
Priklad 20
Syntéza Cipspropionatt za pouziti kyseliny sirové

Smé&s obsahujici 20 g (1 ekv.) l-tetradecenu, 7,6 g
(1 ekv.) kyseliny propionové a 0,62 g koncentrované kyseliny
sirové se mich& a zahfiva na 115 °C. Po 15 hodinach sm&s

obsahuje 44 % sekundarnich esterft podle analyzy GC/FID.

Ackoliv vyde bylo detailné& popsano nékolik
zt&lesnéni vynéleiu, odbérnik v oboru zjisti, Ze jednotliva
zt&lesnéni lze rtazné modifikovat a ménit, aniz by do§loI |
k materidlnimu odklonéni od nonCh poznatkd a vyhod tohoto
vynalezu. Ma se tudiz za to, Ze vdechny takové modifikace a
zmé&ny jsou zahrnuty v duchu avrozsahu tohoto vynélezu} jak

je definovéan v nasledujicich patentovych né&rocich.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy smési alespon dvou sekundarnich estert,

vyznacé¢uijici se tim Ze zahrnuje kroky

a) pripravy smési obsahujici alespon jednu karboxylovou
kyselinu, kterd md od 1 do 5 atomu uhliku, nebo jejich
isomert nebo smési s alespor jednim olefinem zvolenym

z propenu, butenu, pentenu, hexenu, heptenu, oktenu, nonenu,
decenu, undecenu, dodecenu, tridecenu, tetradecenu,
pentadecenu, hexadecenu, heptadecenu, oktadecenu, nonadecenu,
eikosenu, uneikosenu, doeikosenu a jejich isomert a smési,
kde koncentrace karboxylové kyseliny ve smési je alespon

<)

asi 3 % hmotnostni, a

b) uvedeni smési z kroku a), Vv nepritomnosti vody, do styku
s kyselyn katalyzatorem za reakénich podminek po dobu
dostatednou k reakci karboxylové kyseliny nebo karboxylovych
kyselin s olefinem nebo olefiny, pri udrZovani koncentrace
karboxylové kyseliny nebo karboxylovych kyselin Vv reakéni
smési nad asi 3 % hmotnostnimi, za vzniku smési alespon dvou
sekundarnich estert.

2. Zpusob podle naroku 1, vy zna<cuj ici se tim,
e krok a) se provadi pri teploté od 60 do 300 Cc.
3. Zpusob podle ndroku 1, vy zna ¢ uj ici se tim,

e krok a) se provadi ve varce.
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4. Zpisob podle ndroku 1, vy znac¢ujici se t

 odY
=]

e krok a) se provadi kontinudlnim zpusobem.

5. Zpusob podle ndroku 4, vy znac¢ujici se tim,
Ze rychlost prutoku je od 0,1 do 5 WHSV.

6. Zpusob podle.ndroku 1, vy znacujici

n
o
t+
|
=]

%e kyselym katalyzdtorem je kyselinou promytd prirodni
hlinka.

7. Zplsob podle ndroku 1, vy zna ¢ujici se t im,
e hmotnost karboxylové kyseliny nebo karboxylovych kyselin
je vy&3i neZz 5 % hmotnostnich, vztaZeno na smés olefinu nebo
olefin a karboxylové kyseliny nebo karboxylovych kyselin

v kroku a).

8. Invertni emulzni vrtny vyplach, vy znac¢ujicil se

t i m, Ze obsahuje:

a) kontinuadlni f&zi obsahujici smés alesporni dvou sekundarnich
estert pripravenych zpUsobem podle nékterého z naroku 1 az 7,

b) vaZeny materidl a

c) vodu.

9. Invertni vrtny emulzni vyplach podle naroku 8, v y-—

eosee
seeL

(1] .
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znadujici se tim, Ze kinematickd viskozita smési
sekunddrnich esteru je od 1 do 2 mmz/s, pokud se méri pri
teploté 100 °C, a teplota tuhnuti smési sekundadrnich estera
je pod -10 °cC.

10. Invertni vrtny emulzni vyplach podle naroku 8 nebo 9,
vyznadé¢ujici se timn, Ze také obsahuje 1 nebo
vice ptisad zvolenych z emulgadtort, zvlhcovadel, viskozi~-
fikatort, denzifikdtorl a latek zabranujicich ztrate
kapaliny.

11. Zpusob prFipravy vrtného vyplachu, vy zna ¢ uj ici

s e t i m, Ze zahrnuje kroky:

a) pripravy smési alespon dvou sekundarnich esterd priprave-
nych zpusobem podle nékterého 2z naroku 1 az 7, a

b) miseni sekundarnich esteru pripravenych v kroku a)
s vodou, vaZenym materidlem a prisadami zvolenymi z emulga-
tort, zvlhdovadel, viskozifikatoru, denzifikdtord a latek

zabraiujicich ztraté kapaliny.

12. Zptsob podle naroku 11, vy znac¢u j ici s e

t i m, e smés sekunddrnich estert pripravenych v kroku a) se
pouzije jako kontinualni faze nebo ¢ast kontinudlni faze

v invertnim vrtném vyplachu.

13. Zpusob podle naroku 11, vy zna ¢ uj ici s e

t i m, Ze smés sekunddrnich esteru pripravenych v kroku a) se

[ R ]

2000
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pouzije jako prisada do vrtné suspenze zaloZené na vode.

14. Kontinudlni f&ze pro vrtnou suspenzi, vy zna ¢ uj i -
c i s e t i m, Ze obsahuje smés alespoil dvou sekundarnich
estertl zvolenych z propylkarboxylati, butylkarboxylatu,
pentylkarboxylati, hexylkarboxylatt, heptylkarboxylatu,
oktylkarboxylatli, nonylkarboxylatu, decylkarboxylatd, un-
decylkarboxylatt, dodecylkarboxylatd, tridecylkarboxylati,
tetradecylkarboxylatl, pentadecylkarboxylatl, hexadecyl-
karboxylatl, heptadecylkarboxylatu, oktadecylkarboxylatt,
nonadecylkarboxylati, eikosylkarboxylatl, uneikosyl-
karboxylatfi, doeikosylkarboxylatd a jejich isomer a smési,
kde kazdy sekundarni ester md karboxylovou cast obsahujici

1 aZ 5 atomd uhliku.

15. Vrtny vyplach, vy znac¢u j ic i s e t im, Ze
obsahuje kontinudlni féazi podle naroku 14.
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