PATENTOVY SPIS

(19) (21) Cisto prihlasky: 1997 - 2694 .

CESKA

REPUBLIKA (22) prinlaseno:  29.02.1996
(30) Pravo ptednosti:

(40) Zverejngno:  13.05.1998
(Véstnik &. 5/1998)
(47) Udgleno: 20.12.1999

(Véstnik ¢. 2/2000)

PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVi

01.03.1995 HU 1995/00624

(24) Oznameno udéleni ve Véstniku:  16.02.2000

(86) PCT ¢islo:  PCT/HU96/00011
(87) PCT &islo zvetejneni: WO 96/26990

(11) Cislo dokumentu:

286 256

(13) Druh dokumentu: B6

(Dmtct’
CO09K 5/00

(73) Majite! patentu:
ENVECO, S. R. O., Nové Zamky, SK;

(72) Puvodce vynalezu:
Kerti Jézsef, Budapest, HU;
Kerti J6zsefné, Budapest, HU;
Kardos Péter, Budapest, HU;
Kalman Tibor, Budapest, HU;

(74) Zastupce:
Dohnal Jifi Ing., Nedbalova 29, Brno,
623 00,

(54) Nazev vynalezu:
Multikomponentni mrazuvzdorna chladici a
teplonosni kapalina
(57) Anotace:
Multikomponentni mrazuvzdorna chladici a teplonosna kapalina
obsahuje 3 a2 6 dilt hmotnostnich vody, 0,5 aZ 1,5 dilii
hmotnostnich moSoviny, nejvy3e 1,5 dilit hmotnostnich glykolu, 1
a2 2 dily hmotnostni mravenéanu draselného a 1 aZ 2 dily
hmotnostni octanu draselného, jako hlavni komponenty, a dile
sloZky, zabratiujici erozi a korozi, 4 aZ 6 % hmotnostnich
glycerinu, 0,8 a2 0,9 % hmotnostnich alkalického benzoanu, 0,08
az 0,12 % hmotnostnich alkalickych polymetafosfore¢nanii a 0,02
az 0,04 % hmotnostnich boraxu. Koncentrace sloZek,
zabraitujicich erozi a korozi, se udrzuje na optimalni Grovni
nezavisle na obsahu vody v kapaling a v daném p¥ipad® za uZiti
0,15 az 0,20 % hmotnostnich benzotriazolu nebo tolyltriazolu.
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Multikomponentni mrazuvzdorna chladici a teplonosna kapalina

Oblast techni

Vynalez se tyka multikomponentnich mrazuvzdornych, chlad a teplo prenasejici kapalin, glykolu
prostych, které po smichani s tradi¢n& pouzivanymi nemrznoucimi prosttedky na bézi glykolu
obsahujici 3 az 6 dili hmotnostnich vody, 0,5 az 1,5 dild hmotnostnich mocCoviny nejvyse
1,5 dild hmotnostnich glykolu, 1 az 2 dily hmotnostni mraventanu draselného a 1 a2 2 dily
hmotnostni octanu draselného, jako hlavni komponenty, v ramci zlepSeni mad’arského patentu
€.203776 se stejnym predmétem vynilezu. Uvedeny patent poskytuje podrobnou diskuzi
a shrnuje predesly stav techniky a naznaduje ikol, ktery se zaméfuje na docileni vyhodnéj$iho
uspokojovéni potfeby v porovnani s nim. Cil ma byt dosaZzen ptedloZenou patentovou pfihlaskou,
Jejiz feSeni spotiva ve zlepSeni modifikace sloZeni kapaliny pti zabezpegeni efektivni ochrany
proti korozi dokonce i v pfipadé po smiseni s obvykle uZivanymi kapalinami na glykolové bézi
a splituje pfisn€jsi hygienické poZzadavky v tepelnych vyménicich pro konzumni vodu stejné jako
pro vodu, uZivanou v otopnych systémech, napfiklad v radiitorech. Tento zpiisob funkce se
vyskytuje v systémech dodavky tepla, kde neni potfebny &i ekonomicky soustavny chod zatizeni
v zimnim obdobi (napf. dilny, sklady, chaty, nékteré vefejné budovy). Pfi nekontinualnim provo-
zu nelze pouZit vodu jako teplonosné médium s ohledem na riziko zamrznuti zatizeni a armatur.
Proto je potfebna vyroba kapaliny, ktera je vhodna jak z technického a hygienického hlediska,
tak i z hlediska energetické Gspornosti.

Dosavadni stav techniky

Specifikace vySe uvedeného madarského patentu zdiraziiuje (viz str. 2, sloupec 2, fadek 20
az22), ze vytvoreni nové kompozice inhibitoru nebylo cilem, jelikoZ vieobecn& zniamé inhibi-
tory zabezpe€uji dostateCnou ochranu i pro novou kapalinu. Dal3{ zkusenosti viak prokézaly, ze
smichani novych kapalnych kompozic s tradi¢nimi nemrznoucimi prosttedky, ptipravenymi na
bazi glykolu, je nevyhnutelné, napt. pii pIn€ni po pfedchozim pouziti jinych prostfedki nebo pi
netiplném vyplachnuti zasobniku pfi vymén& kapaliny. Toto vede k nariistu korozivnosti smési
v prib&hu doby aZ do takové miry (z divodu polymerizace a zdévodu rozkladu kyseliny
glykolového komponentu), ke kterému nemuZe dojit, pokud se vynalez pouZiva sim o sobé.
PfestoZe citovany patent zdiraziiuje, Ze michani kapalnych kompozic podle vynilezu s nemrz-
noucimi prostfedky, pfipravenymi na bazi glykolu, neni vyhodné a nedoporuéuje se s ohledem na
rizika, kterd se nachazi v ekologii, hygieng a také v tepelné technologickych a jinych technickych
hlediscich. Praxe potvrdila, Ze michani je tfeba povaZovat jako realitu, kterd viak vyzaduje
pfipravu vhodné nové kompozice inhibitoru.

Podstata vynalezu

Jednim ze zékladnich zdiraziiovanych cilii, které maji byt docileny kapalnou kompozici podle
predkladaného vynélezu, je ochrana Zivotniho prostfedi a zdravi. Podle mezinarodni klasifikace
byla nova kapalina zafazena do nejmirn&jsi skupiny jedd, tj. skupiny ,,4%, a potfebna opatfeni se
maji ptijimat v souladu sni. JelikoZ funkce pfenosu tepla vyzaduji jedté mimg&jsi (tj. ,jedu
prostou) klasifikaci s ohledem na skutenost, Zze ndkdy muZe dojit ke smichani teplonosné
kapaliny a konzumni kapaliny, zejména pitné vody, vlivem nedostateéné tésnosti, pop¥ipadé
poruch &i poskozeni kovovych prvkii, ukazalo se jako potebné vytvoreni takové kapaliny, ktera
by kromé potiebné odolnosti proti korozi byla zafazena niZe neZ v kategorii jedi, jez je momé
tolerovat ve spalovacich motorech, a pfitom by vyhovovala i tepelné technologickym pozadav-
kim.
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Dosazeni vySe uvedeného cile miZe byt zaloZeno na zjisténi, ze pokud se do teplonosné kapaliny
pfida ve vode rozpustné mazivo, nejlépe glycerin, v poméru 4 a7 6 % hmotnostnich, toto mazivo,
kromé toho, Ze chrani pohyblivé kovové povrchy pred uCinky tfeni, miZe zamezit tvorb&
lokalnich koncentranich bun&k a stejn tak i moZnosti jamkovité a trhlinovité korozi, dokonce
ipfi stejném sloZeni inhibitoru zabezpeenim rovnomémé distribuce inhibitort v pfilnavém
kapalném filmu. Zjistilo se, Z¢ men3i mnozstvi glycerinu neni dostate&né pro zabezpedeni
signifikantniho zlepSeni ochranného Gginku, zatimco jeho vétsi mnozstvi by nebylo odivodnéné,
protoZe (nehled€ na néklady) by sniZilo koeficient tepelného pfenosu v teplotnim pasmu pod
bodem mrazu vody.

Dal$im dilezitym zjidténim, slouZicim jako ziklad pro vynilez, byla kompatibilita uvedené
glycerinové pfisady s G€innymi sloZkami inhibitoru, napfiklad $iroce uzivané kombinace poly-
fosfore¢nanit sodnych a boraxu. Aplikaci téchto komponentl a zachovanim benzoanu sodného
a benzotriazolu (tento druhy komponent miZe byt v pripadé potfeby nahrazen rolytriazolem) je
mozné docilit, Ze rychlost galvanické (nebo jinymi slovy ,kontaktni®) koroze nedosdhne limitu,
stanoven¢ho v mezinarodnich normach, dokonce i pokud byla kapalina smichéna s glykolem
abyla provozovana n€kolik let pfi u€innosti dokonce n&kolik set tisic km. Toto zajistuje, Ze
chladici okruh miZe vydrzet celou Zivotnost vozidla bez obmény.

Jako dalSi prispévek k feSeni daliiho stanoveného tkolu byla iivaha, Ze v soustavach dodavky
tepla je mnoZstvi druhii kovii ve vzajemném kontaktu niz$im ne je tomu ve vozidlech a drastic-
ké kolisani teploty je mén& &asté a v disledku toho je méng& &asty i tepelny Sok, aktivizujici
korozi. Na druhé stran& nemiiZe pfi tomto druhu uZiti dojit ke smichani s glykolem a proto je
také moZzné vypustit nékteré slozky inhibitoru bez rizika zrychlené koroze. Témito predevsim
Jsou, pokud se tyka rizika zdravotniho, pfestoZe nevyznamného (s ohledem na jejich malou
koncentraci), ale na celkem zanedbatelného vyznamu, triazoly. Vzhledem k tomu se jako vhodné
ukazaly dva typy inhibi¢nich kompozic ve vztahu k tomu, pokud se bude kapalina uZivat jako

- nemrznouci prostiedek pro vozidla, nebo
- teplonosna kapalina v zafizenich pro domacnost nebo priimysl.

V zavislosti na uvedenych podminkich miZe kapalina obsahovat v daném piipadé kroms
glycerinu a obvyklého mnozstvi dal3ich uvedenych inhibitort benzotriazol, resp. tolytriazol.

Piiklady provedeni vynalezu

Pfedlozeny vynélez se vyznaduje tim, Ze multikomponentni mrazuvzdorna chladici a teplonosna
kapalina obsahuje jako slozky, branici erozi a korozi, 4 — 6 % hmotnostnich glycerinu, 0,8 —
0,9 % hmotnostnich alkalického benzoanu, 0,08-0,12% hmotnostnich alkalického poly-
metafosfore¢nanu a 0,02 - 0,04 % hmotnostnich boraxu a v daném ptipadé 0,15-0,20 %
hmotnostnich benzotriazolu nebo tolytriazolu.

Primyslova vyuzitelnost

PfestoZe uvedené udaje - pfi Uplném poznéni danych poZadavki a citovaného madarského
patentu - dévaji nélezity ndvod na ptipravu kapalnych kompozic, nasledujici pfiklady mohou
slouZit pro blizsi vysvétleni zlepSeného vynalezu.
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Ptiklad 1
Mirn¢€ mrazuvzdorné chladici kapaliny

Jedna tuna kapaliny se pfipravi smichanim 649,3 kg vody, 189,4 kg 50 % hmotnostnich roztoku
hydroxidu draselného, 84 kg 96 % hmotnostnich kyseliny octové, 16 kg 99 % hmotnostnich
roztoku kyseliny mravenci, 50 kg glycerinu technické kvality, 8,3 kg benzoanu sodného, 1,7 kg
tolytriazolu, 0,5 kg trimetafosfatu sodného, 0,5 kg hexametafosfiatu sodného a 0,3 kg boraxu
(rozpousténo béhem michani a chlazeni). Koncentrace kyselin a zdsad miZe byt samoziejmé jina
nez ta, ktera je uvedena vyse. V tomto pfipadé se jejich poméry maji ménit podle ac¢elu. Teplota
krystalizace kapaliny, pfipravené takovymto zplisobem (jinymi slovy: jeji teoreticka, tj. termo-
dynamicka teplota tuhnuti) je -10 °C, avSak oddélené volné krystaly obsahujici kapalina se mize
pouzit dokonce i pfi -16 °C (dolni teplotni limit).

Priklad 2
Stfedn€ mrazuvzdorné chladici kapaliny

Na vyrobu jedné tuny kapaliny se smicha 522,1 kg vody, 272,6 kg 50 % hmotnostnich hydroxidu
draselného, 121 kg 96 % hmotnostnich kyseliny octové, 23 kg 99 % hmotnostnich kyseliny
mravendi stejnym zplsobem, jak je uvedeno v prikladu 1. MnoZstvi dalSich slozek je stejné.
Teplota krystalizace kapaliny pfipravené takovymto zpisobem je -23 °C, jeji spodni teplotni
limit je v§ak -36 °C.

Priklad 3
Chladici kapaliny se zvy$enou mrazuvzdornosti

Jedna tuna kapaliny se pfipravi smichanim 216,1 kg vody se 472,6 kg 50 % hmotnostnich
hydroxidu draselného, 210 kg 96 % hmotnostnich kyseliny octové a 40 kg 99 % hmotnostnich
kyseliny mravenci; pfiCemz dalsi slozky zistdvaji nezménény. Teplota krystalizace takto
ptipravené kapaliny je -45 °C, jeji spodni teplotni limit je vSak -70 °C.

Na zakladé poznatkli vy3e uvedenych prikladi je moZné pfipravit i dalsi smési interpolaci podle
zadané mrazuvzdornosti. Dané teploty tuhnuti se prakticky nezméni, pokud se kapaliny michaji
s kapalinami na glykolové bazi stejné teploty tuhnuti. Michani kapalin s riznou teplotou tuhnuti
ma za nasledek teplota tuhnuti, kterou je mozné odhadnout pfimou imérnou interpolaci. Dalsi
vyhoda vytvofené inhibi¢ni kompozice spoliva v jeji kompatibilité s inhibitory vSeobecné
uzivanymi v nemrznoucich prostfedcich na glykolové bazi. Toto vSechno umoziiuje udrZovat
koncentraci latek, snizujicich teplotu tuhnuti, jak ukazuji pfiklady. Takto je mozné docilit, Ze
kapalina se nefedi s ohledem na inhibitory, ale bude obsahovat jejich optimélni koncentraci bez
ohledu potiebné zfedéni, odpovidajici nizSim narokiim na mrazuvzdornost.

Priklad 4
Stfedné mrazuvzdorné kapaliny se zvySenou ochranou zdravi
Do jedné tuny produktu se smicha 523,8 kg vody, 272,6 kg 50 % hmotnostnich hydroxidu

draselného, 121 kg 96 % hmotnostnich kyseliny octové, 23 kg 99 % hmotnostnich kyseliny
mravendi, 50 kg glycerinu, 8,3 kg benzoanu sodného, 0,5 kg trimetafosfaitu sodného, 0,5 kg
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hexametafosfatu sodného a 0,3 kg boraxu. Teplota krystalizace kapaliny je 23 °C, zatimco jeji
spodni teplotni limit je -36 °C.

pH kapalin, vyrobenych uvedenym zpisobem, je v kazdém ptipad& v rozmezi 8,7 + 0,1. Pokud
dojde k odchylce od této hodnoty v diisledku kolisani obsahu sloZek, pfida se malé mnoZstvi
kyseliny nebo zésady, aby se hodnota pH upravila na pozadovanou hodnotu.

PfihlaSovatelé a jiné osoby s odbornosti v dané oblasti vEetné mezinarodnich akreditovanych
instituci provedli testy ponofovani do horké a studené kapaliny a silniéni korozni testy
s kapalinou zlepSenou podle vynalezu. Bylo zjisténo, Ze limitni hodnoty, predepsané mezinarod-
nimi normami (napf. ASTM, BS) jsou pln&ny s vysokou bezpeénosti a dlouhodobou trvanlivosti.
Kromé toho koroze, do jisté miry se objevujici, nedosahuje limitnich hodnot, je uniformni, t.
nevede k perforaci ani k jamkam &i trhlinim.

PATENTOVE NAROKY

1. Multikomponentni mrazuvzdorna chladici a teplonosna kapalina, obsahujici 3 a2 6 dila
hmotnostnich vody, 0,5 az 1,5 dild hmotnostnich mocoviny, nejvySe 1,5 dild hmotnostnich
glykolu, 1 az 2 dily hmotnostni mraventanu draselného a 1 a% 2 dily hmotnostni octanu
draselného, jako hlavni komponenty, vyzmnaéujici se tim, Ze obsahuje jako kompo-
nenty zabrafiujici erozi a korozi 4 —6 % hmotnostnich glycerinu, 0,8 —0,9 % hmotnostnich
alkalického benzoanu, 0,08 — 0,12 % hmotnostnich alkalického polymetafosforeénanu a 0,02 —
0,04 % hmotnostnich boraxu.

2. Multikomponentni mrazuvzdorna chladici a teplonosna kapalina podle naroku 1,
vyznadujici se tim, Ze obsahuje 0,15-0,20% hmotnostnich benzotriazolu nebo
tolytriazolu.

3. Multikomponentni mrazuvzdorna chladici a teplonosna kapalina podle niroku 1, vyzna-
Cujici se tim, Ze koncentrace komponenti, zabraiujicich erozi a korozi, je konstantni,
nezévisle na koncentraci soli kyseliny octové a mraven&i i obsahu vody v kapaliné.

Konec dokumentu
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