Dodatek cetanowo - detergentowy do energooszczednych

olejow napedowych

Przedmiotem wynalazku jest dodatek cetanowo - detergentowy
do energooszczednych olejow napedowych, zawierajgcych
biokomponenty w postaci estrow metylowych kwaséw tluszczowych
(FAME) przeznaczonych jako paliwo do napedu wysokopreznych
silnikéw z zaptonem samoczynnym spefniajgcych wymagania norm
emisji spalin Euro 5 (V) i Euro 6 (VI).

Wzrost wymagan odnosnie rozwoju silnikbw o zaptonie
samoczynnym w kierunku konstrukcji mniej ucigzliwych dla srodowiska
i bardziej energooszczednych, wymusit na producentach silnikéw z
zaptonem samoczynnych zmiane parametréw technicznych silnika oraz
powszechne wprowadzenie wysokocisnieniowych uktadéw
bezposredniego wtrysku paliwa zwane "High Pressure Common Rail
System" (HPCRS).

Cechg charakterystyczng warunkéw pracy aparatury wtryskowej
HPCRS jest doprowadzenie paliwa pod wysokim cisnieniem do
wtryskiwaczy umieszczonych w cylindrach silnika. Elementy aparatury
wtryskowej HPCRS podiegajg wysokim obcigzeniom cieplnym i
mechanicznym. Obcigzenia mechaniczne wynikajg przede wszystkim
z wysokich wartosci cisnienia paliwa podczas wirysku do komory
spalania.

Paliwo o nalezytej smarnosci zapobiegajgcej zatarciu lub
uszkodzeniu wysokociénieniowych pomp paliwa pod cisnieniem z
zasobnika jest kierowane do sterowanych elektromagnetycznie lub
piezoelektrycznie wtryskiwaczy zawierajgcych zazwyczaj od 6 do 8
otworéw o $rednicy dyszy rozpylacza ponizej 150 pm. Konstrukcja
znanych uktadéw wirysku typu "High Pressure Common Rail System"
oraz ekstremalne warunki pracy (wysoka temperatura koncowek

wtryskiwaczy przekraczajgca 300°C, wysokie ciénienia wynoszace do



250 MPa dla wtryskiwaczy ze wzmocnieniem hydraulicznym, mate
$rednice otworéw rozpylaczy paliwa) wymuszajg stosowanie do
zasilania silnikow wysokopreznych, paliw o duzej odporno$ci termiczne;j
i Sladowej zawarto$ci zanieczyszczen statych i Sladowych ilosci metali
takich jak Cu, Fe, Mn, Na, Pb i Si.

Wymagania jako$ciowe odnosnie olejow napedowych zostaty
zharmonizowane przez $wiatowych producentow  silnikow i
samochodow stowarzyszonych w: Association des Constructeurs
Europeens  d'Automobiles (ACEA), Alliance of Automobile
Manufacturers (Alliance), Engine Manufacturers Association (EMA),
Japan Automobile Manufacturers Association (JAMA) i przedstawione
w Swiatowej Karcie Paliw WWFC5 (Worldwide Fuel Charter 5th edition)
wydanie pigte z wrze$nia 2013roku.

Propozycja WWFC5 dla kategorii oleju napedowego 4 i 5 zaleca
aby olej napedowy zawierajgcy FAME i/lub inne biokomponenty typu
HVO (Hydrotreated Vegetable Oil) uwodornionych olejow roslinnych lub
BTL (Biomass to Liquid) ciek{ych paliw z biomasy posiadat liczbe
cetanowg minimum 55 jednostek. Znany jest réwniez ze Swiatowej
Karty Paliw (WWFC5) korzystny wplyw liczby cetanowej na rozruch
silnikka w niskich temperaturach jak réwniez na emisje hatasu i
toksycznych sktadnikéw paliwa.

Paliwa posiadajace liczbe cetanowg 55 jednostek obnizajg emisje
weglowodoréw do 40 %. Réwniez wzrost liczby cetanowej oleju
napgdowego ma znaczacy wplyw na zmniejszenie zuzycia paliwa,
szczegolnie w wypadku silnikébw pracujacych pod stosunkowo
niewielkim obcigzeniem a wiec w samochodach osobowych i lekkich
dostawczych. Réwnoczesne spetnienie wymagan jakosciowych oleju
napgedowego wyzszych kategorii, szczeg6lnie kategorii 4 i 5 wedtug
WWHFC5, sprawia okreslone trudnosci techniczne i odbija sie na
ekonomicznej efektywnosci produkcji takich olejéw napedowych.

W temperaturowo - cisnieniowych warunkach pracy ukiadow
wtrysku typu HPCRS paliwo ulega degradacji termicznej a prekursory
osadow zawarte w takim paliwie pod wptywem temperatury i ci$nienia



ulegajg polimeryzacji, kondensacji oraz flokulacji termiczno -
ci$nieniowej i wytracajg sie w postaci osadéw.

Osady te o wiasciwos$ciach adhezyjnych gromadza sie wewnatrz
wysokocisnieniowych wielootworowych wiryskiwaczy oraz w dyszach i
na zewnatrz otworéw rozpylacza utrudniajgc nalezytg atomizacje
paliwa.

Gromadzace sie w dyszach wielootworowych wtryskiwaczy osady
zmniejszajg przeptyw dozowanego paliwa do komory spalania, co
obniza moc silnika i jego moment obrotowy. Ziozony mechanizm
termooksydacyjny ~ wytrgcania osadéw w oleju  napedowym
zawierajacym biokomponenty (estry metylowe kwaséw thuszczowych -
FAME), jest przyczyng zanieczyszczenia wtryskiwaczy
wielootworowych co powoduje ztg atomizacje paliwa i zwiekszong
emisje spalin oraz zuzycie paliwa.

Problem termicznej stabilno$ci paliw i dodatkéw utrzymujgcych w
czystoSci elementy wtryskiwaczy znany jest miedzy innymi z literatury
("Petroleum and Coal 51(3), 167-175, 2009 - "Development of Deposit
Control Additives for Diesel Fuel") oraz wielu opiséw patentowych.

Z opiséw patentowych US 6145763, US 6273348, US 6280834,
US 6472017, US 6508416, US 6715693, US 6802457, US 7021557,
US 7484672, EP 2197806 i zgtoszen patentowych US 2009/00876486,
US 2009/0159728, WO 2006/087113 znane sg sposoby zapobiegania
adhezji osadow i kokséw poprzez pokrywanie dysz wielootworowych
wiryskiwaczy hydrofobowymi pokryciami typu “fluoro-alkyl-silane"
(FAS) - fluorowanych alkilosilanéw lub pokryé typu "diamond like
carbon" (DLC).

Pasywacja powierzchni wysokotemperaturowych czesci
wtryskiwaczy przez specjalne pokrycie zapobiegajgce degradacii
wysokotemperaturowej paliwa i dodatkéw prowadzacej do tworzenia
prekursorow osadéw jest bardzo kosztowna i wymagajgca wysokiej
precyzji wykonania takich elementéw. Ponadto pokrycia te z biegiem
czasu ulegajg rowniez degradacji termicznej i wysokotemperaturowej

korozji.



Rozwigzaniem ekonomicznym jest stosowanie roznych dodatkéw
uszlachetniajacych zapewniajagcych utrzymanie wiasnosci
eksploatacyjnych oleju napedowego na zamierzonym poziomie. W
przypadku osadéw i nagaréw gromadzacych sie na korncdwkach
wiryskiwaczy i w komorach spalania jest to wprowadzanie do olejow
napedowych dodatkéow detergentowo - dyspergujgcych, ktére
utrzymujac w czystosci koncoéwki wiryskiwaczy zapewniajg ich wtasciwg
prace, optymalng emisje toksycznych sktadnikéw spalin takich jak COy,
HC, NO, oraz czastek statych, w tym nanoczastek sadzy.

Celem uzyskania najlepszych wiasciwosci detergentowych olejéw
napedowych wyzszych kategorii, umozliwiajgcych utrzymanie w
czystosci jak i usuwanie juz istniejgcych zanieczyszczen z koncowek
wiryskiwaczy wielootworowych, konieczne jest stosowanie surfaktantéow
o doskonalych wiasnosciach detergentowych i dyspersyjnych jak
rowniez wiasnoéciach termicznych zapewniajgcych efektywnosé
dziatania myjgcego (detergentowego) w wysokich temperaturach. Nie
bez znaczenia jest réwniez odpornosé termiczna surfaktantéw na
rozktad w wysokich temperaturach. Ponadto dodatki do oleju
napgdowego  wyzszych kategorii zabezpieczajagce  okreslone
whasciwosci uzytkowe gotowego paliwa, powodujg jednoczesnie wiele
probleméw ubocznych, zwigzanych zaréwno z kompatybilnoscig
pomiedzy poszczegélnymi sktadnikami pakietu detergentowego,
kompatybilnoscig z wieloma materiatami konstrukcyjnymi silnika jak
rowniez w pewnych przypadkach ze stosowanymi olejami silnikowymi.

Dodatki detergentowe lub pakiety dodatkéw z udziatem dodatkow
detergentowych i dodatkéw cetanowych do olejéow napedowych sg
przedmiotem wielu opiséw patentowych.

Z opiséw patentowych US 4482356 i US 4482357, US 4613341,
US 5925151, EP 0147240 i EP 251419 wiadomo, ze gtéwnym
skiadnikiem wielofunkcyjnych dodatkow detergentowych do olejow
napedowych sg alkenylobursztynoimidy ktére, zapobiegajg koksowaniu
wtryskiwaczy w silnikach z zaptonem samoczynnym. Réwniez z opisow
patentowych i zgtoszen patentowych US 4613341, US 5752989,
US 6821307 i EP 088276, EP 1970430, US 2006/0277819,



US 2008/0216394 oraz opisow patentowych PL 180044, PL 199734,
PL209042, znane sg rozpuszczalne w paliwie alkenylobursztynoimidy
jako dodatki detergentowe do olejéw napedowych, zapobiegajace
koksowaniu wtryskiwaczy w silnikach Diesla z wtryskiem do komory
wstepne;.

Sposéb  wytwarzania  alkenylobursztynoimidow w  reakgcji
acylowania polialkylenopoliamin bezwodnikiem alkenylobursztynowym
znany jest z opiséw patentowych US 3172892, US 3219666,
US 3272746, US 3310492, US 3341542, US 3438899, US 3444170,
US 3455831, US 3455832, US 3576743, US 3630904, US 3632511,
US 3804763, US 4234435, US 5241003, US 5644001, US 7091306,
oraz opiséw patentowych PL 147691, PL 148245, PL 215447.

Z opisow patentowych US 4482353, US 4482355, US 4482356,
US 4482357, US 4553979, US 4613341, US 4626259, US 6676715
i zgtoszen patentowych US 2006/0130394, US 2006/0277819,
US 2007/0245620 znane sag dodatki cetanowo-detergentowe
zapobiegajace koksowaniu wtryskiwaczy, zawierajgce w swoim
sktadzie modyfikator zaptonu w postaci estrow azotanowych substanciji
hydroksylowych.

Roéwniez z opisow patentowych PL 180044, PL 199734
i PL 209042 znane sg dodatki detergentowe zwierajgce dodatek
podwyzszajgcy liczbe cetanowa.

Dodatek detergentowy do olejow napedowych wyzszych kategorii,
wediug wynalazku PL 209042 zawiera od 10,0 do 70,0 % (m/m)
substancji polimerycznych z wolnymi grupami aminowymi o
wilasciwosciach detergentowo - dyspergujgcych i substancje zwilzajaca
w ilosci od 1,0 do 70,0 % (m/m) i/lub dodatki poprawiajgce wtasciwosci
smarne i/lub modyfikator tarcia w ilosci od 5,0 do 90,0 % (m/m) i/lub
bezpopiotowy modyfikator spalania i/lub modyfikator utatwiajgcy zapton
w ilosci od 5,0 do 70,0 % (m/m) i/lub inhibitory korozji w ilosci od
1,0 do 30,0 % (m/m) illub stabilizator starzenia w ilosci od
1,0 do 40,0 % (m/m) i/lub metaliczny modyfikator spalania i/lub Fuel
Borne Catalyst (FBC) w ilosci od 1,0 do 60,0 % (m/m) i/lub inhibitor
pienienia w ilosci od 1,0 do 40,0 % (m/m) i/lub demulgator w ilo$ci od



1,0 do 40,0 % (m/m) i/lub rozpuszczainik organiczny w ilosci od 5,0 do
80,0 % (m/m) i/lub znacznik rozpuszczalny w paliwie w ilodci od 0,05 do
5,0 % (m/m) i/lub dodatek poprawiajacy przewodnictwo w ilosci od
0,05 do 5,0 % (m/m). W sktad dodatku detergentowego do olejow
napedowych wedtug wynalazku PL 209042 wchodzi substancja
polimeryczna, o $redniej masie czasteczkowej od 500 do 5000
Daltonéw, o witasciwos$ciach detergentowo-dyspergujacych z wolnymi
dwoma lub sze$cioma grupami aminowymi pierwszorzedowymi i/lub
drugorzedowymi i/lub grupami aminowymi, w ktérych jeden lub oba
atomy wodoru sg podstawione grupg hydroksylowg i/lub alkoksylowg
korzystnie metoksylowg i/lub etoksylowg i/lub propoksylowg iflub
butoksylowg i/lub polieterowa glikolu butylowego i/lub grupg acylowg
ilub fenoksylowa i/lub alkilofenylowg i/llub alkilowa, korzystnie o
tanicuchu rozgatezionym i/lub grupa alkilenowa zawierajacg korzystnie
grupy amidowe illub imidowe. Dodatek detergentowy do olejow
napedowych wyzszych kategorii, wedtug tego znanego rozwigzania
zawiera substancje zwilzajgca w sktad ktérej wchodzg alkoksylowane,
korzystnie poli(oksypropylo)wane i/lub poli(oksyetylo)wane alkohole
i/lub alkilofenole o podstawniku alkilowym i strukturze taricuchowe;j
rozgatezionej i/lub prostej i $redniej masie czgsteczkowej od 500 do
3000 Daltonéw  iflub  estry  alkoksylowanych, korzystnie
poli(oksyetylo)wanych i/lub poli(oksypropylo)wanych glikoli etylenowego
i/lub propylenowego, poli(oksyetylo)wanych i/lub
poli(oksypropylo)wanych  alkoholi i/lub  alkilofenoli i kwasow
karboksylowych o ilosci atoméw wegla w czasteczce od 8 do 24,
korzystnie od 8 do 21.

Gtéwnym celem wynalazku jest uzyskanie dodatku cetanowo -
detergentowego do energooszczednych olejéw napedowych zwtaszcza
zawierajgcych biokomponenty w postaci estréw metylowych kwasow
ttuszczowych, umozliwiajgcego podniesienie liczby cetanowej
o co najmniej 5 do 6 jednostek w olejach napedowych, przeznaczonych
jako paliwo do silnikéw wysokopreznych z bezposrednim wtiryskiem
paliwa wyposazonych w uklady wtrysku paliwa typu HPCRS,

zapobiegajgcego  tworzeniu i  adhezji osadow  wewnatrz



wysokocisnieniowych wtryskiwaczy, zwanych - "Internal Diesel Injector
Deposits" (IDID) oraz koksowaniu kanalikéw wielootworowych
rozpylaczy typu "Common Rail".

Dodatkowym celem wynalazku jest uzyskanie takiego dodatku
podnoszacego liczbe cetanowg o ulepszonym dziataniu detergentowym
do paliw zawierajgcych biokomponenty, w ktérym modyfikatory zaptonu
oraz surfaktant o witasciwosciach detergentowo — dyspergujacych, a
takze uzyte inhibitory utleniania i stabilizatory wykazujg wzajemna
kompatybilno$¢ objawiajaca sie brakiem zmetnienia i wypadania lub
rozdzielania si¢ dodatku w czasie jego przechowywania w
temperaturach 0°C do 40°C oraz zapobiegajg utlenianiu paliwa w
warunkach magazynowania i transportu a takze skutecznie chronig
paliwo przed biodegradacjg mikrobiologiczng.

Ulepszone wiasciwosci detergentowo - dyspergujgce wykazujace
efekt "keep clean" i efekt "clean up" dla wielootworowych wtryskiwaczy
typu "Common Rail", zapobiegajagce spadkowi mocy silnika
wysokopreznego oraz kompatybilnos¢é dodatku detergentowo -
dyspergujacego z modyfikatorami zaptonu, modyfikatorami smarnosci
zabezpieczajgcymi wiasciwosci smarne wysokoci$nieniowych pomp
paliwowych oraz wiasciwosci przeciwzuzyciowe chronigce przed
zuzyciem Scuffingowym fttoczek i iglice wysokocisnieniowych
wtryskiwaczy wielootworowych i utrzymujacych je w nalezytej czystosci
sg cechami pozytywnymi wynalazku rozwigzujgcego problemy
eksploatacyjne samochodéw wyposazonych w silniki wysokoprezne.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze wymagane wiasciwosci posiada
zgodny z niniejszym wynalazkiem dodatek cetanowo - detergentowy do
energooszczednych olejéw napedowych zawierajacych biokomponenty
w postaci estrbw metylowych kwaséw tuszczowych (FAME),
zawierajgcy modyfikator zaptonu, surfaktant o wiasciwosciach
detergentowo - dyspergujgcych, inhibitor utleniania, stabilizator i co
najmniej jeden sktadnik taki jak modyfikator smarno$ci, inhibitor koroz;ji,
demulgator i/lub inhibitor pienienia, i deaktywator metali.

Dodatek cetanowo - detergentowy do energooszczednych olejow

napedowych weditug wynalazku zawiera od 5,0 % (m/m) do 95,0 %



(m/m) modyfikatora zaptonu w postaci estréw azotanowych alkoholi
pierwszorzedowych o ilosci atoméw wegla w rodniku alkoksylowym od
4 do 12, o fariicuchu liniowym lub rozgatezionym, takich jak azotan
n-butylu, azotan izobutylu, azotan 2-metylobutylu, azotan 3-
metylobutylu, azotan 2-etylubutylu, azotan 2-etyloheksylu, azotan n-
oktylu, azotan 2-etylooktylu, azotan 2-propyloheptylu, azotan 4-metylo-
2-metyloheksylu, azotan 5-metylo-2-propyloheksylu, azotan n-dodecylu,
azotan 2-etylodecylu, 3,0 % (m/m) do 50,0 % (m/m) surfaktantu o
wiasciwosciach detergentowo-dyspergujacych w postaci
alkenylobursztynoimidéw z kationem amoniowym i anionem
metyloszczawianowym  otrzymanych w  wyniku  acylowania
dimetyloaminopropyloaminy bezwodnikiem alkenylobursztynowym o
sredniej masie czasteczkowej 750 do 2500 Daltonéw, zachowujgc
stosunek reagentéw taki iz na 1,0 mol dimetyloaminopropyloaminy
uzywa sig¢ 1,0 mol bezwodnika alkenylobursztynowego bedgcego
produktem reakcji enowych polibutenéw Ilub poliizobutenéw z
bezwodnikiem maleinowym lub acylowania
metylobisaminopropyloaminy bezwodnikiem alkenylobursztynowym o
sredniej masie czasteczkowej 750 do 1500 Daltonéw, zachowujgc
stosunek reagentéw taki iz na 1,0 mol metylobisaminopropyloaminy
uzywa sie¢ 2,0 mole bezwodnika alkenylobursztynowego bedgcego
produktem reakcji enowych polibutenédw lub  poliizobutenéw
z bezwodnikiem maleinowym, a reakcje acylowania prowadzi sie w
temperaturze 140°C do 180°C korzystnie 150°C do 170°C w
aromatycznym rozpuszczalniku weglowodorowym o temperaturze
wrzenia do 220°C w warunkach normalnych i ksylenie z dodatkiem
2-etyloheksanolu w czasie 2 do 5 godzin, korzystnie 3 do 4 godzin, w
warunkach normalnych [ub pod zmniejszonym ciSnieniem, w
atmosferze azotu lub innego gazu obojetnego, wobec kwasu
szczawiowego jako katalizatora imidyzacji, odbierajac wode reakcyjna,
a otrzymany monoalkenylobursztynoimid lub bisalkenylobursztynoimid
poddaje sie reakcji z dimetyloszczawianem w temperaturze 120°C do
140°C przy stosunku molowym monoalkenylobursztynoimidu lub

bisalkenylobursztynoimidu do dimetyloszczawianu 1,0 : 1,3, pod



zwiekszonym cisnieniem w atmosferze azotu lub innego obojetnego
gazu i przy uzyciu kwasu neodekanowego jako katalizatora, po czym
nadmiar dimetyloszczawianu usuwa sie metodg destylacyjng w
temperaturze 100°C pod zmniejszonym ciénieniem. Ponadto dodatek
zawiera 3,0 % (m/m) do 10,0 % (m/m) inhibitora utleniania, przy czym
inhibitorem utleniania sg alkilowane monofenole lub alkilofenole lub bis
fenole lub alkilowane hydrochinony lub ich mieszanina, 0,01 % (m/m)
do 20,0 % (m/m) stabilizatora bedacego 4-hydroksy 2,2,6,6 -tetra-
metylopiperydyn-1-oksylem i/lub estrem 4-hydroksy 2,2,6,6,-tetra-
metylopiperydyn-1-oksylu korzystnie benzoesanem 2,2,6,6,-tetra-
metylopiperydyn-1-oksylu oraz ewentualnie zawiera 10,0 % (m/m) do
50,0 % (m/m) modyfikatora smarnosci, 1,0 % (m/m) do 20,0 % (m/m)
inhibitora korozji, 1,0 % (m/m) do 10,0 % (m/m) demulgatora i/lub
inhibitora pienienia, 0,5 % (m/m) do 10,0 % (m/m) deaktywatora metali.

W dodatku cetanowo - detergentowym do energooszczednych
olejbw napedowych jako alkilowane monofenole stosuje sie 2-tert-
butylofenol, 4-tertbutylofenol, 2 6-ditert-butylofenol, 2,4-ditert-
butylofenol, 2-tert-4,6-dimetylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-etylofenol, 2,6-
ditert-butylo-4-butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-izobutylofenol, 2,4,6-tritert-
butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-metoksyfenol, 2,6-ditert-butylometoksy-
4-metylo-fenol, 2,6-di-cyklopentylo-4-metylofenol, 2,6-oktadecylo-4-
metylofenol, 2,4,6-tri-cykloheksylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-nonylo-fenol,
2 6-ditert-4-oktylofenol, 2,6-dinonylo-4-metylofenol a jako alkilowane
bisfenole stosuje sie 2,2’-metyleno-bis(6-tert-butylo-4-metylofenol), 2,2’-
metyleno-bis(6-tert-butylo-4-etylofenol), 2,2’-metyleno-bis(4-metylo-6-
cykloheksylo-fenol), 2,2’-metyleno-bis(4,6-ditert-butylofenol),
2,2’-etylideno-bis(4,6-ditert-butylofenol), 2,2’-etylideno-bis(6-tert-butylo-
4-izobutylofenol, 4,4’'metyleno- bis(2,6-ditert-butylofenol), 4,4’-metyleno-
bis(6-tert-butylo-2-metylofenol lub ich mieszaniny, natomiast jako
alkiiowane hydrochinony stosuje sie 2-tert-butylohydrochinon,
2,5-ditert-butylohydrochinon, 2,6-ditert-butylohydrochinon.

Wediug niniejszego wynalazku w dodatku cetanowo -
detergentowym do energooszczednych olejéw napedowych jako estry
4-hydroksy 2,2,6,6-tetrametylopiperydyn-1-oksylu stosuje sie octan



10

2,2 6,6-tetra-metylopiperydyn-1-oksylu, butanian 2,2,6,6-
tetrametylopiperydyn-1-oksylu, oktanian 2,2,6,6-tetrametylopiperydyn-1-
oksylu, 2-etyloheksanian 2,2 6,6-tetrametylopiperydyn-1-oksylu,
neodekanian 2,2,6,6-tetrametylopiperydyn-1-oksylu, heksadekanian
2,2 6,6-tetra-metylopiperydyn-1-oksylu, stearynian 2,2,6,6-
tetrametylopiperydyn-1-oksylu, sebacynian bis(2,2,6,6-
tetrametylopiperydyn-1-oksylu).

Wedtug niniejszego wynalazku w dodatku cetanowo -
detergentowym do energooszczednych olejéow napedowych jako
modyfikator smarnoéci stosuje sie syntetyczne nasycone kwasy
monokarboksylowe, korzystnie o taficuchu rozgatezionym o iloSci
atomoéw wegla w fancuchu alkilowym od 6 do 12, nienasycone kwasy
tluszczowe o ilosci atoméw wegla w fancuchu alifatycznym od 8 do 24,
korzystnie kwasy tiuszczowe takie jak kwas oleinowy , linolenowy,
linolowy, kwas oleju tallowego, kwas oleju sojowego, kwas oleju
rzepakowego i 1-hydroksyetylo-2-alkilo-imidazoliny kwasow
tluszczowych lub ich mieszaniny, a jako inhibitor korozji stosuje sig
kwasy alkilofenoksykarboksylowe, etoksylowany nonylofenol, produkty
reakcji nienasyconych kwasow tluszczowych o iloéci atomow wegla w
taricuchu alifatycznym od 12 do 24 i sarkozyny lub ich mieszaniny.

Wedtug niniejszego wynalazku w dodatku cetanowo -
detergentowym do energooszczednych olejéow napedowych jako
demulgator i/lub inhibitor pienienia stosuje sie polioksyetylowane lub
polipropoksylowane pochodne alkilofenoli o podstawniku alkilowym i
strukturze tancuchowej prostej lub rozgatezionej, zawierajgcej od 6 do
28 atoméw wegla lub eteroalkohole, korzystnie alkoholi
pierwszorzedowych o ilosci atoméw wegla w czasteczce od 8 do 18 i
ilosci grup eterowych od 10 do 25 lub kopolimery polisiloksanowo-
eterowe lub ogranomodyfikowane polisiloksany, rozpuszczalne w
weglowodorach a nierozpuszczane w fazie wodnej, natomiast jako
deaktywatory metali stosuje si¢ N,N-dihydrazydy, korzystnie
1,2-bis(3,5-ditert-butylo-4-hydroksyfenylopropionylo)propiono-hydrazyd
lub N,N-disalicylideno-1,2-alkylenodiaminy, korzystnie
N,N disalicylideno-1,2-propanodiamine.
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Niniejszy wynalazek speinia opisane w stanie techniki
zapotrzebowanie na dodatek cetanowo - detergentowy do
energooszczednych olejow napedowych zawierajgcych biokomponenty
w postaci estrow metylowych kwaséw ttuszczowych, umozliwiajac
podniesienie liczby cetanowej o co najmniej 5 jednostek a zastosowane
surfaktanty o wiasciwosciach detergentowo - dyspergujacych wykazujg
efekt "keep clean" i efekt "clean-up" wielootworowych wiryskiwaczy typu
"Common-Rail", zapobiegajac spadkowi mocy silnika i zwigkszonemu
zuzyciu paliwa.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w ponizszych przyktadach
wykonania od 1 do 27, ilustrujgcych sktad dodatku cetanowo -
detergentowego do  energooszczednych  olejow  napedowych
przeznaczonych do stosowania zwtaszcza do silnikow wysokopreznych
z bezposrednim wtryskiem paliwa, wyposazonych w uktady wtrysku
paliwa "High Pressure Common Rail' oraz oceng wybranych
whasciwosci  uzytkowych tego dodatku w probach testowych
stanowiskowych i silnikowych. Przyktadéw tych nie mozna jednak
traktowaé jako ograniczajace wynalazek, poniewaz maja one jedynie

charakter ilustracyjny.

Przyktad 1
Do reaktora wyposazonego w mieszadto oraz ogrzewanie, chtodnice z

nasadkg azeotropowa typu Dean-Stark oraz doprowadzenie azotu,
wprowadzono kolejno 200 g aromatycznego rozpuszczainika
weglowodorowego o zakresie wrzenia do 180°C w warunkach
normalnych, 100 g mieszaniny ksylenu i 2-etyloheksanolu zmieszanych
w stosunku masowym 1 : 1, 200 g bezwodnika
poliizobutylenobursztynowego o $redniej masie czasteczkowej
950 Daltonow, 0,3 g kwasu szczawiowego jako katalizatora imidyzaciji i
mieszajac zawarto$¢ reaktora podgrzano do temperatury 100°C.
Po uzyskaniu tej temperatury, zadozowano
dimetyloaminopropyloaming w ilosci 26 cm® o gestosci 0,820 glem®.
Temperature zawarto$ci reaktora podniesiono do 155°C, odbierajac

wode reakcyjng przez okres 1,5 godziny, a w koncowej fazie reakcji
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temperature podniesiono do 170°C przedmuchujac zawarto$é reaktora
azotem. Po trzech godzinach reakcji acylowania uzyskano klarowny
roztwér  monopoliizobutylenobursztynoimidu. Zawarto§¢ reaktora
schtodzono do temperatury pokojowej i dodano 32 g
dimetyloszczawianu oraz 0,8 g kwasu neodekanowego jako
katalizatora. Mieszajgc zawartos¢ reaktora zwiekszono ci$nienie do 0,3
MPa przy uzyciu azotu i temperature do 135°C. Mieszanine reakcyjng
utrzymywano w tej temperaturze przez 4 godziny. Nadmiar
dimetyloszczawianu oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem
uzyskujgc monopoliizobutylenobursztynoimid z kationem amoniowym i

anionem metyloszczawianowym.

Przyktad 2

Do reaktora wyposazonego w mieszadlo oraz ogrzewanie i
doprowadzenie azotu wprowadzono 400 g
monopoliizobutylenobursztynoimidu, produktu acylowania
dimetyloaminopropyloaminy bezwodnikiem

poliizobutylenobursztynowym o $redniej masie czgsteczkowej
1500 Daltonéw, ofrzymanego w sposdb analogiczny jak
w przyktadzie 1, zawierajgcego 50 procent rozpuszczalnika, dodano
20,0 g dimetyloszczawianu oraz 0,9 g kwasu neodekanowego jako
katalizatora, mieszajac zawarto$¢ reaktora zwiekszono przy uzyciu
azotu ci$nienie do 0,3 MPa oraz temperature do 130°C. Mieszanine
reakcyjng utrzymywano w tej temperaturze przez 4 godziny. Nadmiar
dimetyloszczawianu oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem,
uzyskujac monopoliizobutylenobursztynoimid z kationem amoniowym i

anionem metyloszczawianowym.

Przyktad 3
Do reaktora wyposazonego jak w przyktadzie 1, wprowadzono kolejno

400 g aromatycznego rozpuszczalnika weglowodorowego o zakresie
wrzenia od 150°C do 180°C w warunkach normalnych, 100 g
mieszaniny ksylen - 2-etyloheksanol zmieszanych w stosunku

objetosciowym 1:1, 400 g bezwodnika poliizobutylenobursztynowego
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o sredniej masie czgsteczkowej 750 Daltonéw, 0,5 g kwasu
szczawiowego jako katalizatora amidyzycji i zadozowano 39 ¢
metylobisaminopropyloaminy. Zawarto§¢ reaktora podgrzano do
temperatury 160°C odbierajac wode reakcyjna. Reakcje prowadzono w
czasie 3 godzin. W koncowej fazie reakcji acylowania temperature
podniesiono do 180°C przedmuchujgc zawarto$é reaktora azotem.
Uzyskano klarowny bispoliizobutylenobursztynoimid. Zawarto$é
reaktora schtodzono do temperatury pokojowej i wprowadzono 40 g
dimetyloszczawianu oraz 0,9 g kwasu neodekanowego jako
katalizatora. Mieszanine reakcyjng ogrzano do temperatury 130°C
zwiekszajgc cisnienie do 0,3 MPa przy uzyciu azotu. Reakcje
prowadzono w czasie 4 godzin. Nadmiar dimetyloszczawianu
oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Uzyskano
bispoliizobutylenobursztynoimid z kationem amoniowym i anionem

metyloszczawianowym.

Przyktad 4
Do reaktora wyposazonego w mieszadio oraz ogrzewanie

wprowadzono kolejno 300 g surfaktantu bedacego
monopoliizobutylenobursztynoimidem 2z kationem amoniowym i
anionem metyloszczawianowym z przyktadu 1, 100 g mieszaniny
2 6-ditert-butylo-4-metylofenolu, tert-butylo-hydrochinonu i
2,4 6,-tritert-butylofenolu zmieszanych w stosunku masowym 1:1:1,
10 g benzoesanu 2,2,6,6-tetrametylo-piperydyn-1-oksylu, 150 g
modyfikatora smarnosci bedgcego mieszaning kwasu oleinowego i
kwasu oleju sojowego, zmieszanych w stosunku objetosciowym 1:1,
15 g kwasu nonylofenoksyoctowego jako inhibitora korozji, 3 g
demulgatora bedacego polietoksylowang pochodng izononylofenolu,
1 g organomodyfikowanego polisiloksanu jako inhibitora pienienia, 1 g
N.N-dislicylideno-1,2-propanodiaminy  jako deaktywatora metali.
Wprowadzone skfadniki mieszano w temperaturze 40°C przez dwie

godziny uzyskujgc kompozycje dodatku detergentowego (DD1).



14

Przykitad 5
Do reaktora wyposazonego jak w przykiadzie 4 wprowadzono kolejno

400 g surfaktantu bedacego bispoliizobutylenobursztynoimidem z
kationem amoniowym i anionem metyloszczawianowym z przyktadu 3,
110 g 2,6-ditert-butylo-4-metoksyfenolu, 2,6-ditert-4-oktylofenolu i
4 4'-metyleno-bis-(2,6-ditert-butylofenolu) zmieszanego w stosunku
masowym 1:1:1, 11 g 2-etyloheksanianu 2,2,6,6-tetrametylo-piperydyn-
1-oksylu, 130 g modyfikatora smarnosci bedgcego mieszaning kwasu
oleju tallowego i 1-hydroksyetylo-2-alkiloimidazoliny zmieszanych w
stosunku objetosciowym 1:1, 20 g etoksylowanego nonylofenolu jako
inhibitora korozji, 3 g demulgatora bedgcego polipropoksylowang
pochodng izododecylofenolu i 1 g kopolimeru polisiloksanowo -
eterowego jako inhibitora pienienia, 1,5 g N,N-dislicylideno-1,2-
propanodiaminy jako deaktywatora metali. Wprowadzone sktadniki
mieszano w temperaturze 40°C przez dwie godziny uzyskujac

kompozycje dodatku detergentowego (DD2).

Przyktad 6
Do reaktora wyposazonego jak w przykfadzie 4 wprowadzono kolejno

400 g surfaktantu bedacego monopoliizobutylenobursztynoimidem z
kationem amoniowym i anionem metyloszczawianowym z przyktadu 2,
120 g mieszaniny 2,6-ditert-butylo-4-nonylofenolu, 2,2'-metyleno-bis
(6-tert-butylo-4-etylofenolu) i 2,6-ditert-butylohydrochinonu zmieszanych
w stosunku masowym 1:1:1, 12 g 4-hydroksy 2,2,6,6-tetrametylo-
piperydyn-1-oksylu, 140 g modyfikatora smarnosci bedacego
mieszaning kwasu oleju sojowego i kwasu oleju rzepakowego
zmieszanych w stosunku objetosciowym 2:1, 12 g produktu reakcji
kwasu oleinowego i sarkozyny jako inhibitora korozji, 3 g demulgatora
bedacego polietoksylowang pochodng oktylofenolu i 1 g
etoksylowanego tridekanolu, 15 g organomodyfikowanego
polisiloksanu jako inhibitora pienienia , 1,2 g N,N-dislicylideno-1,2-
propanodiaminy jako deaktywatora metali. Wprowadzone sktadniki
mieszano w temperaturze 40°C przez dwie godziny uzyskujac

kompozycje dodatku detergentowego (DD3).
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Przyktad 7
Do reaktora wyposazonego jak w przyktadzie 4 wprowadzono kolejno

900 g azotanu 2-etyloheksylu i 200 g kompozycji detergentowej DD1 z
przyktadu 4. Wprowadzone sktadniki mieszano w temperaturze 25°C
przez okres 1 godziny uzyskujgc dodatek cetanowo-detergentowy
(DCD1).

Przyktad 8
Do reaktora wyposazonego jak w przykiadzie 4 wprowadzono kolejno

800 g azotanu 2-propyloheksylu i azotanu izobutylu zmieszanych w
stosunku objetosciowym 3:1 oraz 220 g kompozycji detergentowej DD2
z przyktadu 5. Wprowadzone sktadniki mieszano w temperaturze 25°C
przez okres 1 godziny uzyskujac dodatek cetanowo-detergentowy
(DCD2).

Przyktad 9
Do reaktora wyposazonego jak w przyktadzie 4 wprowadzono kolejno

850 g azotanu 5-metylo-2-propyloheksylu i azotanu 2-etylobutylu
zmieszanych w stosunku objetosciowym 2:1 i 250 g kompozycji
detergentowej DD3 z przyktadu 6. Wprowadzone skiadniki mieszano w
temperaturze 25°C przez okres 1  godziny uzyskujac dodatek

cetanowo-detergentowy (DCD3).

Przyktad 10
Dodatek cetanowo-detergentowy DCD1 z przyktadu 7 wprowadzono w

iloéci 1000 mg/kg do oleju napedowego o wiasciwosciach

przedstawionych w tablicy 1 zawierajacego 7%(V/V) FAME.

Przyktad 11
Dodatek cetanowo-detergentowy DCD2 z przyktadu 8 wprowadzono w

ilosci 1000 mg/kg do oleju napedowego o wiasciwosciach
przedstawionych w tablicy 1 zawierajacego 7%(V/V) FAME.
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Przyktad 12

Dodatek cetanowo-detergentowy DCD3 z przykfadu 9 wprowadzono w

ilosci 1000 mg/kg do oleju

napedowego o wiadciwosciach

przedstawionych w tablicy 1 zawierajacego 7%(V/V) FAME.

Tablica 1
Oznaczenie Jednostka | Wyniki Badan
Gestosé w temp. 15°C kg/m® 833
Zawartos¢ siarki mg/kg 42
Liczba cetanowa - 51,5
Smarnosé, skorygowana $rednica $ladu
o o pum 332
zuzycia (WSI,4) w temp. 60~°C
Sktad frakcyjny: °c
poczatek destylaciji 171,0
5% destyluje do 196,9
10% destyluje do 206,9
20% destyluje do 2231
30% destyluje do 2374
40% destyluje do 252,3
50% destyluje do 266,0
60% destyluje do 281,3
70% destyluje do 297,0
80% destyluje do 3134
90% destyluje do 331,0
95% destyluje do 3445
koniec destylaciji 352,9
do 250°C przedestylowato %(V/V) 38,4
do 350°C przedestylowato 96,2
Temperatura metnienia °c -10,6
Lepkos$é kinematyczna mm?/s 2,537
Odpornos$¢ na utlenianie, catkowite osady 3
g/m 23

nierozpuszczalne
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Okres indukcyjny
—y : h (godz.) 8,0
Stabilno$¢ oksydacyjna
Zawartos¢ estrow metylowych kwaséw
Y% (viv) 7
ttuszczowych (FAME)

Przyktad 13
Olej napedowy 2z tablicy 1, uszlachetniony produktami jak w

przyktadach 10, 11 i 12, poddano badaniu wtasciwosci zaptonowych
metodg silnikowg wedlug normy PN-EN ISO 5165 "Oznaczanie
wiasciwosci zaptonowych olejow napedowych. Metoda silnikowa
oznaczania liczby cetanowej'. Miarg witasciwosci zaptonowych oleju
napedowego jest liczba cetanowa oznaczona przez poréwnanie jego
wiasciwosci zaptonowych z analogicznymi wtasciwosciami mieszanek
paliw wzorcowych o znanych liczbach cetanowych otrzymanych
podczas badania w znormalizowanym silniku CFR Waukesha Engine
Division, Dresser Industries, pracujacym w $cisle okreslonych
warunkach natezenia przeptywu paliwa, kata wyprzedzania wtrysku
paliwa i stopnia sprezania. Wyniki badan wia$ciwosci zaptonowych

przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2
Lp. Badane paliwo Liczba cetanowa
1. | Olej napedowy z tablicy 1 51,5

5 Olej napedowy uszlachetniony jak w 56
" | przyktadzie 10

5 Olej napedowy uszlachetniony jak w 57
" | przyktadzie 11

4 Olej napedowy uszlachetniony jak w 57 5
" | przyktadzie 12 ’
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Przyktad 14
Do oleju napedowego o wtasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

wprowadzono produkt DD1 z przyktadu 4 w ilosci 350 mg/kg i 1000
mg/kg produktu DCD2 z przyktadu 8.

Przyktad 15
Do oleju napedowego o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

wprowadzono produkt DD2 z przyktadu 5 w ilosci 350 mg/kg i 1000
mg/kg produktu DCD1 z przykfadu 7.

Przyktad 16
Do oleju napedowego o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

wprowadzono produkt DD3 z przyktadu 6 w ilosci 350 mg/kg i 1000
mg/kg produktu DCD3 z przyktadu 9.

Przyktad 17
Olej napedowy =z tablicy 1, uszlachetniony produktami jak w

przyktadach 14, 15 i 16 poddano badaniu wiasciwosci detergentowych
wedtug procedury CEC F-23-01 (Injector Nozzle Coking test)
wykonywanego w silniku Peugeot XUD-9. Miarg skutecznosci dziatania
substancji detergentowej wprowadzonej do oleju napedowego jest
stopien zakoksowania czopikowych rozpylaczy paliwa, ktory jest
wyrazany przez spadek przeptywu powietrza przez rozpylacz, przy
wzniosie iglicy rozpylacza 0,1 mm, przed i po zakonczeniu testu.
Parametr ten obliczany jest jako procentowa roéznica spadku przeptywu
powietrza przez rozpylacz, co oznacza, iz wyzsze wartosci liczbowe
nalezy interpretowac jako gorsze wtasciwosci detergentowe badanego
paliwa. Wyniki badan wiasciwosci detergentowych przedstawiono w
tablicy 3.
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Tablica 3

Spadek przeptywu powietrza
przez rozpylacz w (%) przy
wzniosie iglicy 0,1 mm wg

metody 1ISO 4010

Lp. Badane paliwo

1. | Podstawowy olej napedowy z

tablicy 1 70

2. | Olej napedowy uszlachetniony 10
jak w przyktadzie 14

3. | Olej napedowy uszlachetniony 9
jak w przyktadzie 15

4. | Olej napedowy uszlachetniony ”

jak w przyktadzie 16

Przyktad 18
Do oleju napedowego z tablicy 1 uszlachetnionego produktami jak w

przyktadach 14,15 i 16 wprowadzono dodatkowo 1 mg/kg cynku w
postaci neodekanianu cynku jako promotora adhezji zywic
powstajgcych w czasie wysokotemperaturowego utleniania oleju
napedowego. Tak uszlachetnione oleje napedowe poddano badaniu w
zakresie wiasciwosci detergentowych "dirt-up" i "clean up" w tescie
silnikowym Peugeot DW-10 wedtug procedury CEC-F-98-08 (Direct
Injection Common Rail Diesel Engine, Injector Fouling Test) w
odniesieniu do oleju napedowego podstawowego z tablicy 1 z
dodatkiem 1 mg/kg Zn jako promotora adhezji zywic powstajgcych w
czasie wysokotemperaturowego utleniania oleju napedowego.

Silnik Peugeot DW-10 byt wyposazony w 6-cio otworowe wtryskiwacze
HPCR. Olej napedowy o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 1 w
czasie cyklu "dirt-up" po 16 godzinnym badaniu w silniku Peugeot DW-
10 wedtug procedury CEC-F-98-08 spowodowat utrate mocy silnika o
10,5 %, ktéra po 48 godzinnym cyklu "clean-up" z uzyciem olejéw
napedowych uszlachetnionych jak w przyktadach 14, 15i 16 catkowicie
zniwelowaty utrate mocy silnika wykazujac efekt "clean-up” (0 % straty
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mocy silnika). Wyniki badan wtasciwosci detergentowych "clean up"

przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4

Spadek mocy silnika po 48
] godzinnym tescie "clean-up”
Lp. Badane paliwo ) _
przy maksymalnym obcigzeniu

i 4000 obr/min, (%)

1. | Olej napedowy uszlachetniony
produktem z przykiadu 14 0

2. | Olej napedowy uszlachetniony
produktem z przyktadu 15

3. | Olej napedowy uszlachetniony

produktem z przykfadu 16

Przyktad 19
Olej napedowy o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

uszlachetniony produktami jak w przyktadach 14, 15 i 16 poddano
badaniu oznaczenia stabilnoéci oksydacyjnej metodg przyspieszonego
utleniania wedtug normy PN EN 15751 wydanie 2010 roku. W badaniu
tym przez probke uszlachetnionego oleju napedowego wielkosci 150 ml
w temperaturze 110°C przepuszcza sie strumienn oczyszczonego
powietrza przy przeplywie 10 l/h. Lotne zwigzki, uwalniane z probki w
procesie utleniania, przechodzg wraz z powietrzem do naczynia
zawierajacego wode demineralizowana lub destylowana oraz
zaopatrzonego w elektrode do pomiaru przewodnosci wiasciwe;).
Elektroda potaczona jest z jednostka pomiarowa i rejestrujgca.
Wskazuje ona koniec okresu indukcji w chwili, gdy przewodno$¢
wiasciwa zaczyna gwattownie wzrastaé. Przyspieszony wzrost jest
spowodowany dysocjacjg lotnych kwasow karboksylowych, ktore
tworza sie w procesie utleniania i zostajg zaabsorbowane w wodzie.

Wyniki badan przedstawiono w tablicy 5.
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Tablica 5
) Okres indukcyjny
Lp. Badane paliwo _
godziny

Olej napedowy z tablicy 1 10,0

2. | Olej napedowy uszlachetniony produktem 64.8
z przyktadu 4

3. | Olej napedowy uszlachetniony produktem 76.6
z przyktadu 15

4. | Olej napedowy uszlachetniony produktem 67.8
z przyktadu 16

Przyktad 20
Olej napedowy o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 6,

uszlachetniony produktami jak w przykfadach 14, 15 i 16 poddano
badaniu wiasciwosci smarnosciowych wedtug PN EN-ISO 12156-1 na
aparacie HFRR (High Frequency Reciprocating Rig.). Pomiar wykonuje
sie w temperaturze 60°C i polega na harmonicznych ruchach
posuwistozwrotnych kulki stalowej o $rednicy 6 mm z czestotliwoscia
50 Hz po nieruchomej ptycie stalowej zanurzonej w paliwie. Miarg
wiasciwosci smarnych oleju napedowego jest $rednica $ladu zuzycia
powstatego na kulce. Wedlug normy ISO 12156-1, arkusz 2,
skorygowana warto$¢ $rednicy $ladu zuzycia do wartosci w warunkach
normalnego cisSnienia pary wodnej 1,4 kPa, nie powinna by¢ wigeksza
niz 460 um jako warto$¢ graniczna smarnosci oleju napedowego.

Wyniki badan wtasciwosci smarnosciowych przedstawiono w tablicy 7.

Tablica 6
Oznaczenie Jednostka | Wyniki Badan

Liczba cetanowa - 51,2
Indeks cetanowy - 51,9
Gestosé w temp. 15°C kg/m® 814
Zawartos¢ wielopierscieniowych

%(m/m) 2,0
weglowodoréw aromatycznych
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Zawartos¢ siarki mg/kg 8,3
Temperatura zapfonu °c 65
Pozostato$¢ po koksowaniu z 10%
_ . %(m/m) 0,030
pozostatosci po destylacji
Pozostato$¢ po spopieleniu | %(m/m) | ponizej 0,001
Zawarto$¢ zanieczyszczen statych mg/kg 4
Odpornos¢ na utlenianie, catkowite osady glm? )
nierozpuszczalne
Smarnos$é, skorygowana srednica $ladu
o o pum 599
zuzycia (WSI,4) w temp. 60°C
Lepkosé kinematyczna w 40°C mm?/s 1,837
Sktad frakcyjny: °c
poczatek destylacji 173,5
5% destyluje do 195,0
10% destyluje do 199,0
20% destyluje do 207.5
30% destyluje do 215,0
40% destyluje do 223,0
50% destyluje do 231,5
60% destyluje do 2415
70% destyluje do 252,0
80% destyluje do 2640
90% destyluje do 279,5
95% destyluje do 289,5
koniec destylacji 2975
do 250°C przedestylowato %(V/V) 68,8
Temperatura metnienia °c -35
Temperatura zblokowania zimnego filtra °c -36
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Tablica 7
Smarnosé
skorygowana $rednica
Lp. Badane paliwo $ladu zuzycia (WS
1,4) w temperaturze
60°C w (um)
Olej napedowy z tablicy 6 599
2. | Olej napedowy uszlachetniony produktem 281
z przyktadu 14
3. | Olej napedowy uszlachetniony produktem 380
z przyktadu 15
4. | Olej napedowy uszlachetniony produktem 348
z przyktadu 16

Przyktad 21
Badanie kompatybilnosci dodatku cetanowo-detergentowego (DCD) do

energooszczednych olejéw napedowych o skiadzie przedstawionym w
przyktadach 7, 8 i 9 z handlowym olejem silnikowym SHPDO w klasie
lepkoSci SAE 15W/40 wykonano w oparciu o procedure German
Society Petroleum and Coal Science and Technology DGMK 531-1
"Test for engine oil compatibility". Badanie polega na zmieszaniu oleju
silnikowego z pakietem dodatkéw do oleju napedowego w stosunku
masowym 50 : 50, przechowywaniu w temperaturze 90°C w czasie 72
godzin, nastepnie po schtodzeniu probki do temperatury 20°C w ciagu
1 godziny i ocenie wizualnej powstatych w niej osadoéw, zeli, zmetnien.
Ocene wizualng w zakresie jednorodnosci prébki rozszerzono o
badanie turbidymetryczne. Probke rozciericzono, uzupetniajagc do 500
ml olejem napedowym bazowym, wymieszano i oceniono wyglad
roztworu. Po uptywie 2 godzin roztwér ponownie wymieszano i
przefiltrowano przy cisnieniu 800 hPa, przez filtr o $redniej $rednicy
poréw 0,8 mikrona oraz zmierzono czas filtracji 500 ml roztworu. Czas
filtracji nie powinien przekracza¢ 900 sekund, a roztwor koncowy

powinien by¢ klarowny i bez osadéw. Wyniki badan kompatybilno$ci
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oleju silnikowego z pakietami dodatkéw do oleju napedowego

przedstawiono w tablicy 8.

Tablica 8
Badany dodatek Czas filtracji
Lp. Wyglad roztworu
cetanowo - detergentowy (s)

klarowny

1. | DCD1 z przykiadu 7 113
bez osadu
klarowny

2. | DCD2 z przyktadu 8 112
bez osadu
klarowny

3. | DCD3 z przyktadu 9 103
bez osadu

Przyktad 22
Do oleju napedowego o wtasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

wprowadzono kompozycje dodatku detergentowego (DD1) z
przykfadu 4 w ilosci 350 mg/kg.

Przyktad 23
Do oleju napedowego o wtasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

wprowadzono kompozycje dodatku detergentowego (DD2) =z
przykfadu 5 w ilosci 350 mg/kg.

Przyktad 24
Do oleju napedowego o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

wprowadzono kompozycje dodatku detergentowego (DD3) =z
przyktadu 6 w ilosci 350 mg/kg.

Przyktad 25
Olej napedowy o wlasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

uszlachetniony produktami jak w przykfadach 14, 15, 16, 22, 23 i 24
poddano badaniu wtasciwosci przeciwkorozyjnych wediug ASTM D

655A. Badanie to polega na ocenie stopnia korozji trzpienia stalowego
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umieszczonego przez 6 godzin w mieszaninie 300 cm® oleju
napedowego i 30 cm® wody destylowanej, intensywnie mieszane;.
Ocena stopnia korozji trzpienia jest wykonana wedtug skali NACE TM-
02-75, ktérej zakres ocen wynosi od A do E, przy czym wynik A

oznacza brak korozji. Wyniki badan przeciwkorozyjnych przedstawiono

w tablicy 9.
Tablica 9
_ Stopien korozji w skali
Lp. Badane paliwo
NACE
Olej napedowy z tablicy 1 Silna D po 1 godzinie
2. | Olej napedowy uszlachetniony produktem
I napedowy yP Brak A po 6 godzinach
DD1 + DCD2 z przyktadu 14
3. | Olej napedowy uszlachetniony produktem
) napecowy yp Brak A po 6 godzinach
DD2 + DCD1 z przykfadu 15
4. | Olej napedowy uszlachetniony produktem
) napecowy yP Brak A po 6 godzinach
DD3 + DCD3 z przyktadu 16
5. | Olej napedowy uszlachetniony produktem
J napedowy yP Brak A po 6 godzinach
DD1 z przyktadu 22
6. | Olej napedowy uszlachetniony produktem
) napedowy yP Brak A po 6 godzinach
DD2 z przyktadu 23
7. | Olej napedowy uszlachetniony produktem
) napedowy P Brak A po 6 godzinach
DD3 z przyktadu 24

Przyktad 26
Olej napedowy o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

uszlachetniony produktami jak w przyktadach 14, 15, 16, 22, 23 i 24
poddano badaniu skionnosci do pienienia wediug normy
NF-M  07-075-97. Kryterium oceny skutecznosci dziatania
zastosowanych substancji o dziataniu przeciwpiennym w oleju
napedowym wedtug Swiatowej Karty Paliw, wydanie z wrze$nia 2006,
jest objetosé piany po badaniu - nie wieksza niz 100 cm® oraz czas
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zaniku piany nie dluzszy niz 15 s. Wyniki badan skfonnosci do pienienia

przedstawiono w tablicy 10.

Tablica 10
Skionnos$¢ do pienienia
Lp. Badane paliwo Objetos¢ piany, | Czas zaniku
(cm®) piany (s)
Olej napedowy z tablicy 1 95 39

2. | Olej napedowy uszlachetniony
produktem DD1 + DCD2 21 4,0
z przyktadu 14

3. | Olej napedowy uszlachetniony
produktem DD2 + DCD1 20 3,5
z przyktadu 15

4. | Olej napedowy uszlachetniony
produktem DD3 + DCD3 18 3,5
z przykfadu 16

5. | Olej napedowy uszlachetniony

29 4,0
produktem DD1 z przyktadu 22
6. | Olej napedowy uszlachetniony 29 A5
produktem DD2 z przyktadu 23 ’
7. | Olej napedowy uszlachetnion
| napgdowy y o4 4.5

produktem DD3 z przyktadu 24

Przyktad 27
Olej napedowy o wilasciwosciach przedstawionych w tablicy 1

uszlachetniony produktami jak w przyktadach 14, 15, 16, 22, 23 i 24
poddano badaniom wptywu dziatania wody na te paliwa wedtug ASTM
D 1094. Wynikiem badania byla ocena punktowa w skali 1 do 4
wygladu powierzchni miedzyfazowej paliwo-woda, ocena punktowa w
skali 1 do 3 stopnia rozdziatu faz oraz zmiana objeto$ci warstwy wodnej
po badaniu wyrazona w cm®. Wyniki badan wplywu dziatania wody na
olej napedowy przedstawiono w tablicy 11.




27

Tablica 11
Zmiana
Wyglad Stopienn | objetosci
Lp. Badane paliwo powierzchni rozdziatu | warstwy
miedzyfazowej faz wodne;j
(cm’)
Olej napedowy z tablicy 1 4 3 6,0
2. | Olej napedowy
uszlachetniony produktem
DD1 + DCD2 1 2 10
z przyktadu 14
3. | Olej napedowy
uszlachetniony produktem
DD2 + DCD1 1 ? 1o
z przyktadu 15
4. | Olej napedowy
uszlachetniony produktem
DD3 + DCD2 1 2 1o
z przyktadu 16
5. | Olej napedowy
uszlachetniony produktem ] 5 10
DD1 z przyktadu 22
6. | Olej napedowy
uszlachetniony produktem 1 2 1,0
DD2 z przyktadu 23
7. | Olej napedowy
uszlachetniony produktem 1 2 1,0

DD3 z przyktadu 24
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