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ReSeni zpfisobu pripravy estert trimethyl-
olpropanu a linedrnich monokarboxylovych
kyselin Cs aZ Ci3 nebo jejich smési spodiva
v tom, Ze se k esterifikaci pouZije prebytku
5 aZ 40 % molarnich kyseliny nebo smési
kyselin a vlastni esterifikace se provadi za
pritomnosti 0,001 aZ 5 % hmotnostnich, vzta-
Zeno na celkové mnoZstvi esterifikaéni néa-
sady, katalyzdtoru na bézi smési oktadeka-
hydrdtu siranu hlinitéhc a hydroxidu sod-
ného v poméru 0,1 : 1 az 5 : 1, pii teplotach
140 aZ 250 °C a za tlaku 0,01 az 0,11 MPa
do hodnoty hydroxylového Cisla 10. Nezrea-
gované tékavé komponenty se nésledné od-
deli destilaci, jejich zbytky se vystripuji
vodni parou o teploté 110 aZ 240 °C za tlaku
0,001 aZ 0,1 a dale se oddé&li katalyzator.
Takto pFipraveny ester se zneutralizuje pfi-
davkem 0,5 aZ 5 % hmotnostnich 10 aZ 45%
vodného roztoku hydroxidu sodného, promy-
je vodou, vyhreje za tlaku 0,001 aZ 0,1 MPa
na teplotu 115 aZ 125 °C, profoukd vzduchem
a zfiltruje.

Uvedené estery jsou pouZitelné jako sou-
¢ast syntetickych mazacich olejt.
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Vyndlez feSi zpilsob pfipravy esterd tri-
methylolpropanu a linedrnich monokarbo-
xylovych kyselin C3 aZ C13 nebo jejich smési
katalytickou esterifikaci.

‘Mezi nejdileZit8i81 syntetické mazaci oleje
patii syntetické oleje na béazi esterd poly-
olfi, které vykazuji ve srovndni s mazacimi
oleji na bazi minerdlnich oleji lepsi reolo-
gické vlastnosti za nizkych teplot, vynikajici
odolnost vi€i zvySené teploté i kyselinam a
vynikajici viskozitni index. Zdkladni sloZkou
t8chto oleji jsou estery linedrnich mono-
karboxylovych kyselin a polyolli, zejména
trimethylolpropanu, neopentylglykolu a pen-
taerytritolu. Postup piipravy t&chto esteril
spociva v katalytické esterifikaci a v izolaci
esteru z reakdéni smési. Pro tuto vyrobu se
pouZiva celd Fada technologickych postupil,
vychazejicich ze snahy sniZit energetickou
nédrofnost vyroby a dosdhnout poZadované
kvality vyrobeného esteru, nebot druh pou-
Zitého katalyzatoru a finalni dprava vyrobku
maji na kvalitu vysledného vyrobku zna&ny
vliv. Britsky, patent €. 951 937 uvadi postup
vyroby esterdl trimethylolpropanu a smési
linedrnich monokarboxylovych kyselin za
pfitomnosti kyseliny p-toluensulfonové nebo
H2S04. RovnéZ doporucuje piidavek tékavé-
ho organického rozpouStédla, napriklad ben-
zenu nebo xylenu, za Gfelem odstrafiovani
esterifikaéni vody. Reakce probiha pfi tep-
lot& 115 aZ 180 °C tak dlouho, aZ produkt, po
odstranéni rozpoustédla a nezreagované ky-
seliny, méa &islo kyselosti pod 0,5 mg KOH/g.
Nezreagované kyseliny jsou odstrafiovany
roztokem hydroxidu alkalického kovu, t&ka-
vé nedistoty destilaci a jiné neéistoty pliso-
benim aktivniho uhli. Dal§i zlepSeni postupu
je uvedeno v britském patentu & 971901,
kde pro piipravu esterfi trimethylolpropanu
a smési kyselin C3 aZ Cio jsou navrZeny jako
katalyzdtory kyselina p-toluensulfonova, si-
ran sodny, tetraalkyltitandty, chlorid titani-
¢ity nebo katalyzdtory na béazi molekulovych
sit. US patent ¢. 3 326 965 navrhuje pouZiti
katalyzdtortt na bdzi titanu a zirkonia, ze-
jména thiokyandta, siranti, chloridd, pripad-
né latek o sloZeni MX., kde M je titan nebo
zirkonium, X je halogen a n = 3 nebo 4. US
patent & 3778454 uvadi postup pripravy
estertt trimethylolpropanu a smési lineéar-
nich monokarboxylovych kyselin Cs5 aZ Cs
jednak bez katalyzdtoru, pfipadné& za pou-
Ziti kyselych katalyzdtori, jako je kyselina
sirovd, kyselina p-toluensulfonovd a slou-
¢eniny titanu a zirkonia. S postupnym vy-
vojem leteckych proudovych motort se zvy-
Sujl ndroky na vlastnosti mazacich oleji na
béazi uvedenych esterdi, a to zejména u sta-
bility pfi tepelném naméhdni, kterd se sni-
Zuje s poftem volnych OH a COOH skupin
v zékladnim esteru. DalSim velmi vyznam-
nym faktorem je vliv stopového zbytku ka-
talyzdtoru na Kkorozivné&-oxidacni stélost.
Z toho hlediska je pouziti kyselych kataly-
zétord a sloudenin titanu neZdadouci, protoZe
odstranéni zbytku t&chio katalyzatori z po-
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lyolester(i je velmi obtiZné, ndkladné a nelze
je odstranit kvantitativng.

Uvedené nedostatky odstraiiuje zpfisob
vyroby esterli trimethylolpropanu a lineéar-
nich monokarbogylovych kyselin podle vy-
néalezu. Jeho podstatou je, Ze se k esterifikaci
pouZije prebytku 5 aZ 40 % molédrnich kyse-
liny nebo smési kyselin a vlastni esterifikace
se provadi za pFitomnosti 0,001 a% 5 % hmot-
nostnich, vztaZeno na celkové mnoZstvi este-
rifikadni ndsady, katalyzdtoru na béazi smési
oktadekahydrdtu siranu hlinitého a hydroxi-
du sodného v poméru 0,1:aZ 5:1, s vy-
hodou v poméru 2:1, pFi teplotach 140 aZ
250 °C, s vyhodou pfi teplotach 215 aZ 220 °C,
a za tlaku 0,01 aZ 0,11 MPa do hodnoty hyd-
roxylového ¢isla 10. Nezreagované tékaveé
komponenty se nésledné oddéli destilaci,
jejich zbytky se vystripuji vodni pédrou o
teplot& 110 aZ 240 °C za tlaku 0,001 aZ 0,1
MPa a ddle se odd&li katalyzdtor. Takto pri-
praveny ester se zneutralizuje pridavkem
0,5 aZz 5 % hmotnostnich 10 aZ 45% vodného
roztoku hydroxidu sodného, promyje se vo-
dou, vyhreje za tlaku 0,001 aZ 0,1 MPa na
teplotu 115 a% 120 °C, profouka suchym
vzduchem a zfiltruje. K esterifika¢ni nédsadé
je moZno pied esterifikaci pridat 5 az 15 %
hmotnostnich t€kavé organické latky, tvofi-
¢ s vodou azeotropickou smés, jako je na-
p¥iklad benzen, toluen ¢&i xylen, a rovnéZ
aktivni uhli a kfemelinu v mnoZstvi 0,2 aZ
2 % hmotnostnich, vztaZeno na celkové
mnoZstvi esterifikadni nasady.

Vyuzitim zplisobu pfipravy esterll trime-
thylolpropanu a linedrnich monokarboxylo-
vych kyselin podle vyndlezu lze zajistit vy-
robu syntetickych mazacich olejii poZado-
vanych vlastnosti, tj. s vysokou ¢&istotou a
velmi dobrou stabilitou pri tepelné expozici.
Vzhledem k navrZené technologii je vyrobni
zafizeni pomérné jednoduché a jeho Zivot-
nost je dlouhd, protoZe se nepracuje s médii,
kterd by zalizeni korozivné napadala. Ne-
spornym pFinosem je moZnost opakované
vracet odlouéeny katalyzéator zpét do vyrob-
niho procesu ke katalyze esterifikace v dal-
Sich varkach, mimo dspor nékladd na kata-
lyzdtor prindSi tato moZnost vyznamné zvy-
Seni vytéZnosti hotového vyrobku.

Prakticky postup pFipravy estert trime-
thylolpropanu a linedrnich monokarboxylo-
vych kyselin podle vynélezu je zFejmy z né-
sledujicich prikladd.

Priklad 1

Do dvoulitrové Ctyfhrdlé bailky se piedlo-
Zilo 134 g trimethylolpropanu, 461 g kyseliny
kaprylové, 70 g xylenu, 2,67 g Alz(SO4)3. 18
Hz0, 1,34 g NaOH, 2,5 g karborafinu a 2,5 g
kiemeliny. K baiice se pfFipevnilo michadlo
a destila¢ni néstavec s chladitem, odvodiio-
vaci byretou a teplomérem. Do zbyvajicich
dvou hrdel se upevnil vzorkovaé a teplomér.
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Topné hnizdo se zafalo vyhtivat pfes trafo
tak, aby reak&ni smés nepénila. Teplota smé-
si v zdvéru esterifikace se pohybovala v in-
tervalu 220 aZ 225 °C. Po 3,5 h esterifikace
se odebralo asi 10 g vzorku, hodnota hydro-
xylového ¢&isla Cinila 9,5 a ¢islo kyselosti
bylo stanoveno na 18 mg KOH/g. Esterifikac-
ni smés se zvdaZila a prelila do trihrdlé stri-
povaci baiiky, kde se pdarou odstripovala
piebytetnd Kkyselina kaprylovd a xylen.
Stripovani se provadélo pii 200 °C po dobu
1 h, ¢islo kyselosti poklesio na hodnotu
0,1 mg KOH/g. Katalyzdtor se odfiltroval
pii 120 °C. Poté se ester neutralizoval po
dobu 30 min pii 95 °C roztokem 50 mg NaOH
ve 100 m! vody. Po rozsazenl se pridalo k
esteru 100 ml vody a pral se pi¥i 95 °C po
dobu 10 min. Po oddéleni praci vody se ester
vyhidl na 120 °C, jednu hodinu se profou-
kaval vzduchem a zfiltroval. Ziskalo se cel-
kem 455 g d&istého esteru (88,8 % teorie)
s né4sledujicimi vlastnoshmi:

0,022 mg KH/g

pod 54 °C, nekali se
254 °C

3,60 mm?2,s !

3157 mm?.s ~L

Cislo kyselosti
teplota tuhmuti
teplota vzplanuti
viskozita pii 100 °C
viskozita pfi —40 °C

Priklad 2

Do esterifikaéni baiiky se piedloZila smés li-
nedrnich monokarboxylovych kyselin 204,8 g
C7, 409,6 g Cs, 204,8g Co a 102,4g Cro, 268 g
trimethylolpropanu, 70 g xylenu, 2,67 g ok-
tadekahydratu siranu hlinitého, 1,34 g pev-
ného NaOH, 2,5 g karborafinu a 2,5 g kfie-
meliny. Esterifikace s konetnou teplotou
220 °C probéhla za 4 hodiny do &isla kyse-
losti 18,6 mg KOH/g a hodnoty hydroxylo-
vého ¢isla 10. Xylen a prebytetné Kkyseliny
byly vakuové oddestilovany a jejich zbytky
vystripovany vodni parou pfi teploté 200 °C,
priCemZ pokleslo &islo kyselosti na hodnotu

0,64 mg KOH/g. Katalyzdtor s pPidavaymi
hmotami se odfiltroval p# teploté 120 °C.
Po neutralizaci, promyti a vysuSeni podle
pFikladu 1 se ziskalo celkem 928 g Cistého
esteru s ndsledujicimi vilastnostmi:

0,028 mg KOH/g
pod ~54 °C, nekali se
252 °C

3,58 mm?.s!

3164 mm?.s~ %

¢islo kyselosti
teplota tuhnuti
teplota vzplanuti
viskozita pri 100 °C
viskozita pFi —40 °C

Priklad 3

Do esterifikaéni baiiky se predloZilo 134
gramii trimethylelpropanu a 720 g smési li-
nedrnich monokarboxylovych kyselin o na-
sledujicim sloZeni v procentech hmotnost-
nich: C; 1,16 %, C, 5,39 %, Cs 11,32 %, Cq
16,88 %, C; 17,36 %, Cg 15,24 %, Cy 11,28 %),
C1 aZ Ci5 21,67 %. Dale se pridal katalyza-
tor o sloZeni: 2,67 g Aly(SO4)3.18 HyO, 1,34
gramu NaOH, 2,5 g karborafinu, 2,5 g kfe-
meliny a 70 g xylenu. Esterifikace s konec-
nou teplotou 220 °C probé&hla za 6 h do hyd-
roxylového ¢isla 10 a do hodnoty Cisla ky-
selosti 24 mg KOH/g. Po vydestilovani pie-
bytku kyselin a xylenu se jejich zbytky vy-
stripovaly pdrou o teploté 180 °C a tlaku
0,01 MPa a odfiltroval se katalyzator. Cislo
kyselosti meziproduktu se sniZilo na hcd-
notu 1,21 mg KOH/g. Déale byla provedena
neutralizace roztokem 2 g NaOH ve 100 ml
vody pii 95 °C a nésledné€ se ester vypral
100 ml vody. Po 1 h suSeni za tlaku 0,01
MPa a teploté 120 °C, profoukéni vzduchem
a filtraci, bylo ziskdno 407 g esteru s nd-
sledujicimi vlastnostmi:

0,032 mg KOH/g
pod —54 °C, nekaili se
253 °C

3,56 mm?. s~

3155 mm?. s'~,

¢islo kyselosti
teplota tuhnutt
teplota vzplanuti
viskozita pfi 100 °C
viskozita pii —40 °C

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob pfipravy esterd trimethylolpro-
panu a linedrnich monokarboxylovych Ky-
selin C3 aZ C;3 nebo jejich smési katalytic-
kou esterifikaci, vyznaCujici se tim, Ze se
k esterifikaci poufije prebytku 5 aZ 40 6%
moldrnich uvedené kyseliny nebo uvedené
smési kyselin a vlastni esterifikace se pro-
vadi za pritommosti 0,001 aZ 5 % hmotaost-
nich, vztaZeno na celkové mnoZstvi esteri-
fika€ni ndsady, katalyzdtoru na bdzi smési
oktadekahydrédtu siranu hlinitého a hydro-
xidu sodného v poméru 0,1:1 aZ 5:1, pfi
teplotach 140 aZ 250 °C a za tlaku 0,01 aZ
0,11 MPa do bhodnoty hydroxylového ¢isla
10, naCeZ se nezreagované tékavé kompo-
nenty oddéli destilaci, jejich zbytky se vy-
stripuji vodni parou o teploté 110 aZ 240°C
za tlaku 0,001 aZ 0,1 MPa a déale se odd8li

katalyzator, pii€em# se ester zmeutralizuje
pridavkem 0,5 aZ 5 % hmeotnostnich 10 aZ
439% vodného roztoku hydroxidu sodného,
promyje se vodou, vyhfeje se za tlaku 0,001
az 0,1 MPa na teplotu 115 aZ 125 °C, pro-
foukd se suchym vzduchem a zfiltruje.

2. Zplscb podle bodu 1, vyznatujici se
tim, Ze se k esterifikatni ndsadé piidd 5 aZ
15 % hmotnostnich, vztaZeno na celkové
mnoZstvi esterifikaéni nésady, t8kavé orga-
nické latky, tvoiici s vodou azeotropickou
smés.

3. Zpisob podle bodu 1, piipadné bodl 1
a 2, vyznadujici se tim, Ze se k esterifikaéni
nasadé pridd aktivni uhli a kPemelina v
mnoZstvi 0,2 aZ 2 % hmotmostnich, vztaZeno
na celkové mnoZstvi esterifikadni nésady.
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