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TYTUL WYNALAZKU

Kompozycja stabilizatoréw do energooszczednych olejéw napedowych

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku  jest kompozycja stabilizatoréw do
energooszczgdnych olejéw napedowych, zawierajacych biokomponenty w postaci
estréw metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME), przeznaczonych jako paliwo do
napedu silnikéw o zaplonie samoczynnym spelniajacych wymagania norm emisji
spalin Euro 5 (V) i Euro 6 (VI).

STAN TECHNIKI

Wymagania  jakoéciowe  odnoénie  olejébw  napedowych  zostaly
zharmonizowane przez &wiatowych producentéw silnikéw i samochodéw
stowarzyszonych w: Association des Constructeurs Europeens d'Automobiles
(ACEA), Alliance of Automobile Manufacturers (Alliance), Engine Manufacturers
Association (EMA), Japan Automobile Manufacturers Association (JAMA)
1 przedstawione w Swiatowej Karcie Paliw WWFC5 (Worldwide Fuel Charter 5th
edition) wydanie pigte z wrzeénia 2013 roku.

Propozycja WWFC5 dla kategorii oleju napedowego 4 i 5 zaleca aby olej
napedowy zawierajacy FAME i/lub inne biokomponenty typu HVO (Hydrotreated
Vegetable Oil) uwodornionych olejéw roélinnych lub BTL (Biomass to Liquid)
cieklych paliw z biomasy posiadal liczbe cetanowa minimum 55 jednostek. Znany
jest rowniez ze Swiatowej Karty Paliw (WWFC5) korzystny wplyw liczby cetanowej
na rozruch silnika w niskich temperaturach jak réwniez na emisje halasu
i toksycznych sktadnikéw paliwa.

Paliwa posiadajgce liczbe cetanowsg 55 jednostek obnizaja emisje
weglowodoréw do 40 %. Wzrost liczby cetanowej oleju napedowego ma

energooszezedny wplyw na zmniejszenie zuzycia paliwa, szczegélnie w wypadku
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silnikéw pracujacych pod stosunkowo niewielkim obciazeniem, a wiec
w samochodach osobowych i lekkich dostawczych. Réwnoczesne spelnienie
wymagan jako§ciowych oleju napedowego wyzszych kategorii, szczegdlnie kategorii
4 1 5 wedlug WWFC5, sprawia okreslone trudnoéci techniczne i odbija si¢ na
ekonomicznej efektywnosci produkeji takich olejéw napedowych.

Udziat 7,0 %(V/V) do 10,0 %(V/V) FAME w oleju napedowym o ultraniskiej
zawarto$ci siarki zmniejsza stabilno$é oksydacyjna paliwa, co powoduje
przyspieszona degradacje paliwa w czasie jego magazynowania i eksploatacji.
Odporno$é na utlenianie jest jedna z najwazniejszych wlasciwosel uzytkowo-
eksploatacyjnych olejéw napedowych zawierajacych FAME ze wzgledu na ich niska
stabilno$é oksydacyjna. Stabilnoéé oksydacyjna paliwa to odpornos§é paliwa na
procesy degradacji i utrate wlasciwosci paliwa spelniajacego wymagania norm
i specyfikacji. Olej napedowy zawierajacy FAME ulega degradacji w czasie
magazynowania i eksploatacji w réznym stopniu zaleznym od wielu czynnikéw.
W kontakcie z tlenem z powietrza ulega procesom utleniania i autooksydacji
w  wyzszych temperaturach podlega procesowi rozkladu termicznego
i termooksydacyjnego. W kontakecie z woda i wilgocia w czasie magazynowania
1 transportu ulega hydrolizie a w przypadku nienalezytego utrzymania zbiornikéw
w czystoséci ulega zakazeniu mikrobiologicznemu.

Utlenianie olejéw napedowych z udzialem estréw kwaséw tluszczowych
(FAME) to zlozony proces i rozpoczyna sie od powstawania nadtlenkéw
1 wodoronadtlenkéw jako pierwotnych produktéw utleniania, ktdre uczestnicza
w mechanizmie powstawania wtornych produktéw utleniania w postaci aldehydéow,
niskoczgsteczkowych kwaséw organicznych i wysokoczasteczkowych oligomerdéw
kwaséw tluszczowych blokujacych filtry paliwowe. Termiczna, oksydacyjna
i termooksydacyjna stabilno$é oleju napedowego oraz jego chemiczna reaktywnos§é
zalezy od skladu frakcyjnego oleju napedowego, jakoéci 1 udzialu FAME jako
biokomponentu. Problem oksydacyjnej i1 termooksydacyjnej stabilnoéci oleju
napedowego zawierajacego FAME znany jest miedzy innymi z literatury (Fuel 133,
245-252 ,On the mechanism of deposit formation during thermal oxidation of
mineral diesel/ biodiesel blends under accelerated conditions”). Wynikiem
utleniania oleju napedowego zawierajacego FAME sg wysokoczasteczkowe

produkty ulegajace flokulacji do nierozpuszczalnych osadéw zagrazajacych
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poprawnemu funkcjonowaniu silnikéw zwlaszcza ukladéw wtrysku paliwa typu
HPCR (High Pressure Common Rail) powodujacemu niepelne spalanie
1 zwiekszone powstawanie czastek stalych (sadzy).

Ekonomiczng metoda zapobiegania tworzeniu sie wysokoczasteczkowych
produktéw w postaci nierozpuszczalnych osadéw w paliwie jest kontrola procesu
utleniania oleju napedowego zawierajacego FAME w czasie jego magazynowania
1 transportu.

Z opisow i zgloszen patentowych znany jest sposéb poprawy stabilnoéci
oksydacyjnej estréw metylowych kwaséw tluszezowych (FAME) i oleju napedowego
zawierajacego FAME.

Z opisow patentowych US 7964002 i US 8313542 znane sg synergiczne
kompozycje inhibitoréw utleniania do oleju napedowego zawierajacego 20,0 %(V/V)
FAME skutecznie stabilizujace paliwo przed degradacja oksydacyjna i tworzeniem
osadéw. Synergiczna kompozycjg inhibitujaca utlenianie paliwa jest mieszanina co
najmniej jednej aromatycznej diaminy i co najmniej jednego alkilofenolu z zawada
przestrzenna.

Wedtug opisu patentowego US 8231694 dla oleju napedowego zawierajacego
5,0 %(V/V) do 75,0 % (V/V) estréw metylowych lub etylowych kwaséw tluszczowych
jako stabilizatory zapobiegajace utlenianiu i zakazeniu mikrobiologicznemu paliwa
zaleca sig¢ stosowaé przynajmniej jedna alkiloalkanoloamine wybrang sposréd
alkiloalkanoloamin takich jak butyloaminoetanol (BAE), butylodietanoloamina
(BDEA), dibutyloaminoetanol (DBAE), diizopropyloaminoetanol (DIPAE),
oktyloaminoetanol (OAE), oktylodietanoloamina (ODEA) i co najmniej jeden
zwigzek wybrany spoérdd alkilohydroksyamin takich jak N-etylohydroksyloamina,
N,N-dietylohydroksyloamina, N-n-(izo)-propylohydroksyloamina,
N,N-di-n-(izo)-propylohydroksyloamina, N-butylohydroksyloamina,
N,N-dibutylohydroksyloamina, korzystnie N,N-dietylohydroksyloamina.

Z opiséw patentowych US 8430936 i US 8858658 znane sq bisaddukty
Mannicha, bedace produktami kondensacji dodecylofenolu lub nonylofenolu
z etylenodiaming i formaldehydem, ktére w mieszaninie z alkilofenylenodiaming
poprawiajg stabilno§¢ oksydacyjng estréw metylowych kwaséw ttuszczowych
stosowanych jako biodiesel (B100).

Opis patentowy US 7582126 ujawnia kompozycje o poprawionej stabilnosci
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oksydacyjnej zawierajacq co najmniej 50 %(m/m) nienasyconych estréw kwaséw
ttuszczowych i pakiet zawierajgcy inhibitory utleniania typu fenolowego oraz
zwiazki wigzace tlen takie jak N-podstawione hydroksyloaminy, N-tlenki amin,
oksymy i/lub nitrony i/lub ich dowolne mieszaniny.

Rowniez W zgloszeniach patentowych USs 2011/0154724
i WO 2010/023277 ujawniono kompozycje o poprawionej stabilnoéci oksydacyjnej
zawierajaca nienasycone estry kwaséw tluszczowych, ktére sg stabilizowane przez
zastosowanie pakietu przeciwutleniajacego zawierajacego co najmniej jedna
alkiloalkanoloaming i co najmniej jeden rodnik nitroksylowy wiazacy wolne
rodniki. Kompozycja wedlug zgloszenia patentowego US 2011/0154724
i1 WO 2010/023277 zawiera co najmniej jedna wybrana alkiloalkanoloamine
korzystnie z grupy obejmujacej butylodietanoloamine (BDEA), butyloaminoetanol
(BAE), dibutyloaminoetanol (DBAE), diizopropyloaminoetanol (DiPAE),
oktyloaminoetanol (OAE) i oktylodietanoloamine (ODEA) i rodnik nitroksylowy
wybrany z grupy rodnikéw nitroksylowych skladajacych sie z 4-okso-2,2,6,6-
tetrametylopiperydyno-1-oksylu, 2,2,6,6-tetrametylo-piperydyno-1-oksylu
i 4-hydroksy-2,2,6,6,-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, korzystnie 4-hydroksy-
2,2,6,6,-tetrametylopiperydyno-1-oksylu.

Z opisow patentowych EP 2030963, US 5254760 i US 6117276 znane sa
rodniki nitroksylowe 4-hydroksy-2,2,6,6,-tetrametylopiperydyno-1-oksylu i 2,2,6,6-
tetrametylo-piperydyno-1-oksylu stosowane komercyjnie przez wiele lat jako
inhibitory polimeryzacji nienasyconych weglowodoréw, styrenu, monomeréw
akrylowych i winylowych w trakcie produkeji, destylacji i ich przechowywania.

Prekursorem do otrzymywania rodnikéw nitroksylowych wymienionych
w zgloszeniu patentowym US 2011/0154724 i WO 2010/023277 jest
triacetonoamina.

Sposéb wytwarzania triacetonoaminy, zwanej réwniez 2,2,6,6-tetra-metylo-
4-piperydonem lub 4-okso-2,2,6,6,-tetrametylopiperydyna, znany jest z opiséw
patentowych PL 118992, US 3513170, US 3959298, US 3963730, US 4252958,
US 4418196, US 4661597, US 4663459, US 4734502, US 4831146, US 5856494
1 US 6646127.

Wiadomo z opisu patentowego US 7132540 i literatury (,E.G.Rozantsev,
E.Sh. Kagan, Y.D. Sholle , Triacetonamine in the Chemistry of Nitroxyl Radicals”,
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83-118, in book R.I. Zhadnow ,Bioactive Spin Labels”, Springer, 1992), ze 4-okso-
2,2,6,6,-tetrametylo-piperydyno-1-oksyl otrzymany przez utlenianie 2,2,6,6-
tetrametylo-4-piperydonu jest nietrwaly i ulega w temperaturze powyzej 15°C
rozkladowi do tlenku azotu (II) i diizopropylideno-acetonu (Foronu).

Innym ujawnionym w zgloszeniu patentowym US 2011/0154724
1 WO 2010/023277 rodnikiem nitroksylowym jest 2,2,6,6-tetrametylo-piperydyno-1-
oksyl otrzymywany z 2,2,6,6-tetrametylopiperydyny.

Powszechnie  stosowanym  sposobem  otrzymywania  2,2,6,6-tetra-
metylopiperydyny ujawnionym w opisach patentowych PL 197308, US 4208525
1 US 5663351 jest redukcja 4-0kso-2,2,6,6-tetrametylopiperydyny hydrazynag lub
hydratem hydrazyny w obecnoéci alkoholu, korzystnie glikolu etylenowego
w Srodowisku zasadowym ktéra, prowadzi sie sposobem selektywnego
uwodornienia grupy karbonylowej wedlug reakeji Wolffa-Kiznera.

Spos6b  otrzymywania  2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, ktory
ujawniono w opisach patentowych PL 132795, PL 148157, PL 198582 i US 334103,
US 5416215, polega na utlenianiu elektrochemicznym lub chemicznym, przy uzyciu
najczesciej wody utlenionej, 2,2,6,6-terametylopiperydyny. Prekursorem do
wytwarzania 4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu jest dostepna
w handlu 4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyna produkowana w procesie
selektywnego uwodorniania triacetonoaminy sposobem znanym z opisow
patentowych DE 2656763, DE 2656764, DE 2656765, US 5068335, US 5391750,
nastepnie  utleniana do  4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu,
co ujawniono w opisach patentowych US 5218116, US 5416215, US 5629426
1 US 5654434.

Z opiséw patentowych PL 132795, PL 148157, PL 198582, US 3341083,
US 5218116, US 5416215, US 5629426, US 5654434, US 7132540 i zgloszenia
patentowego US  2010/0168434 wiadomo réwniez, ze 4-0kso-2,2,6,6-
tetrametylopiperydyno-1-oksyl (4-oksoTEMPO), 2,2,6,6-tetrametylopierydyno-1-
oksyl (TEMPO), 4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksyl
(4-hydroksyTEMPO) sg cialami stalymi latwo rozpuszezalnymi w wodzie i trudno
rozpuszczalnymi w weglowodorach oraz estrach metylowych kwaséw thuszezowych
(FAME).

Wedtug zgloszenia patentowego WO 2010/023277 i US 2011/01547224
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zastosowanie w kompozycji zawierajacej rodniki nitroksylowe typu 4-oksoTEMPO,
TEMPO, 4-hydroksyTEMPO w kombinacji z alkiloalkanoloaminami, poprawia ich
rozpuszczalnosé w weglowodorach i FAME.

Z opisu patentowego US 6344560 wiadomo, ze mozna poprawic
rozpuszczalno$¢ rodnikéw nitroksylowych takich jak TEMPO, 4-0ksoTEMPO,
4-hydroksyTEMPO w aromatycznych rozpuszczalnikach przez dodawanie
wspotrozpuszezalnika wybranego spoérod C-nitrowanych zwigzkéw aromatycznych
takich jak 1,3-dinitrobenzen, 1,4-dinitrobenzen, 2,6-dinitro-4-metylofenol,
2,4-dinitro-6-metylofenol, 2,4-dinitrofenol.

Z opisu patentowego US 5574163 oraz zgloszen patentowych
WO 2013/095912 i US 2014/0323734 znany jest sposéb wytwarzania estrowych
pochodnych 4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopierydyno- 1-oksylu poprzez
transestryfikacje = 4-hydroksyTEMPO  estrami  metylowymi  monokwaséw
i dikwaséw karboksylowych wobec r6znych katalizatoréw. Proces wytwarzania
rodnikéw nitroksylowych z triacetonoaminy jako prekursora pochodnych estrowych
4-hydroksyTEMPO jest wieloetapowy, kosztowny i dlugotrwaly oraz przebiega

z r6zng wydajnoscig.

ISTOTA WYNALAZKU

Glownym celem wynalazku jest wuzyskanie w sposéb ekonomiczny
kompozycji stabilizatorow poprawiajacej stabilnoéé oksydacyjna
energooszczednych olejow napedowych, zwlaszcza zawierajacych biokomponenty
w postaci estréw metylowych kwaséw tluszczowych (FAME), przeznaczonych jako
paliwo do silnikéw o zaplonie samoczynnym z bezpoérednim wtryskiem paliwa
wyposazonych w uklady wtrysku paliwa typu ,High Pressure Common Rail
System” (HPCRS), spelniajacych wymagania norm emisji spalin Euro 5 (V) i Euro 6
(VD).

Dodatkowym celem wynalazku jest poprawienie odpornoéci na utlenianie
oleju napedowego zawierajacego do 10,0 %(V/V) FAME i dodatek podnoszacy liczbe
cetanowaq.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze wymagane wlasciwoséci posiada zgodna

z niniejszym wynalazkiem kompozycja stabilizatoréw do energooszczednych olejow
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napedowych , ktére posiadajg w swoim skladzie biokomponenty w postaci estréw
metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME), ktéra zawiera:
- I) co najmniej jeden zwigzek wybrany z grupy antyoksydantéw obejmujace;j
alkilowane monofenole, alkilowane bisfenole, alkilowane hydrochinony, alkilowane
difenyloaminy, w iloéci od 0,1% do 80,0% catkowitej masy kompozycji
i
- II) co najmniej jeden zwiazek wybrany z grupy inhibitoréw wolnych rodnikéw
obejmujacej 4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksyl, pochodne estrowe
4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, w iloéci od 0,001% do 30,0%
catkowitej masy kompozycji,
- III) opcjonalnie monoaddukty Mannicha lub bisaddukty Mannicha, korzystnie
bisaddukt Mannicha bedacy produktem kondensacji 4-dodecylofenolu lub
4-pentadecylofenolu z N-N-bis(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem,
w iloéci od 0,6% do 50,0% catkowitej masy kompozycji
oraz

IV)  rozpuszczalnik aromatyczny, korzystnie aromatyczny rozpuszczalnik
weglowodorowy o temperaturze wrzenia w zakresie od 170°C do 220°C

w warunkach normalnych, w ilosci od 5,0% do 95,0% catkowitej masy kompozycji.

KORZYSTNE POSTACIE WYNALAZKU

Kompozycja stabilizujgca do energooszczednych olejéw napedowych wedlug
wynalazku jako alkilowany monofenol zawiera zwiazek wybrany z grupy
obejmujace;j 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol, 2-tert-butylofenol,
4-tert-butylofenol, 2,4-ditert-butylofenol, 2-tert-butylo -4,6-dimetylofenol,
2,6-ditert-butylo-4-etylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-n-butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-
izobutylofenol, 2,4,6-tritert-butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-metoksyfenol,
2,6-ditert-butylo-4-izobutylofenol, 2,6-di-cyklo-pentylo-4-metylofenol,
2,6-oktadecylo-4-metylofenol,  2,4,6-tri-cyklo-heksylofenol,  2,6-ditert-butylo-4-
nonylofenol, 2,6-ditert-oktylofenol, 2,6-dinonylo-4-metylofenol,
a jako alkilowany bisfenol zawiera zwiazek wybrany z grupy obejmujgce;j
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-cykloheksylofenol), 2,2-metyleno-bis(4,6-
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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),
a jako alkilowany hydrochinon zawiera zwigzek wybrany z grupy obejmujacej
2-tert-butylohydrochinon, 2,5-ditert-butylohydrochinon, 2,5-ditert-
pentylohydrochinon, 2,6-ditert-butylo-4-metoksyfenol
oraz jako alkilowana difenyloamine zawiera zwiazek wybrany z grupy obejmujace;j
4-tert-butylo-4’-tert-oktylo-difenyloamine, 4,4’-ditert-oktylodifenyloamine,
4,4-disec-butylo-difenyloamine, 4,4-ditert-butylodifenyloamine,
4,4-dipentylodifenyloamine, 4,4’-diheksylodifenyloamine,

4,4-diheptylodifenyloamine, 4,4’-dinonylodifenylo-amine, N-fenylo-1-naftyloamine,
N-(4-tert-oktylofenylo)-1-naftyloamine.

Wedlug niniejszego wynalazku kompozycja stabilizatoréw jako pochodng
estrowq 4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopirydyno-1-oksylu zawiera
zwigzek wybrany z grupy obejmujacej benzoesan 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-
oksylu, 2-etyloheksanian-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, neodekanian
2,2,6,6-tetrametylo-piperydyno-1-oksylu, heksadekanian 2,2,6,6-tetra-
metylopiperydyno-1-oksylu, stearynian 2, 2,6,6-tetrametylo-piperydyno-1-oksylu.

Kompozycja stabilizatoréw do energooszczednych olejéw napedowych
wedlug wynalazku zawiera jako monoaddukty Mannicha produkty kondensacji
poliizobutylenofenolu o $érednim liczbowym ciezarze czasteczkowym od 500

Daltonéw do 1500 Daltonéw z dimetyloamino-propyloamina, i formaldehydem.

Niniejszy wynalazek spelnia zapotrzebowanie na kompozycje stabilizatoréw
do energooszczednych olejéow napedowych zawierajacych do 10,0 %(V/V)
biokomponentéw w postaci estréw metylowych kwaséw ttuszczowych, zapobiegajac
utlenianiu oleju napedowego i tworzeniu sie wysokoczasteczkowych produktéw
w postaci nierozpuszczalnych osadéw w paliwie w czasie jego magazynowania,
transportu 1 stosowania w silnikach o zaplonie samoczynnym, zwlaszcza
wyposazonych w wysokociénieniowe uklady wtrysku paliwa typu HPCRS.

Olej napedowy o zawartosci do 10,0 %(V/V) FAME z zastosowang, unikalng,
kompozycjg stabilizatoréw do energooszczednych olejow napedowych, ujawniong

w niniejszym opisie wynalazku, zawierajaca
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- co najmniej jeden zwigzek wybrany z grupy antyoksydantéw obejmujacej
alkilowane monofenole, alkilowane bisfenole, alkilowane hydrochinony, alkilowane
difenyloaminy, i

- co najmniej jeden zwigzek wybrany z grupy inhibitoréw wolnych rodnikéw
obejmujacej 4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopierydyno-1-oksyl, pochodne estrowe
4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopierydyno-1-oksylu,

- opcjonalnie addukty Mannicha,
rozpuszczone w aromatycznym rozpuszczalniku weglowodorowym,

wykazuje wysoka odporno§é na utlenianie w czasie magazynowania, transportu
1 stosowania.

Zastosowana w energooszczednym paliwie kompozycja stabilizatoréw
wykazuje pelna rozpuszczalno§é i wzajemna kompatybilno$é objawiajaca sie
brakiem zmetnienia i wypadania lub wymywania woda zastosowanych skladnikéw
stabilizujacych w czasie przechowywania tak uszlachetnionego paliwa.

Kompozycja stabilizatoréw zastosowana w oleju napedowym zawierajacym
do 10,0% (V/V) FAME zapobiega powstawaniu wysokoczasteczkowych produktéw
utleniania paliwa, ktére ulegajg flokulacji do nierozpuszczalnych osadéw wewnatrz
wysokoci§nieniowych wtryskiwaczy ,Internal Diesel Injector Deposits” (IDID)
1 zagrazajg poprawnemu funkcjonowaniu silnikéw, a zwlaszcza ukladéw wtrysku
paliwa typu HCPRS, powodujac niepelne spalanie oleju napedowego, spadek mocy
silnika, zwigekszona emisje czastek stalych i zwiekszone zuzycie paliwa.

Poprzez zastosowanie w olejach napedowych zawierajacych do 10,0 %(V/V)
FAME unikalnej kompozycji stabilizatoréw odporno$é tych olejéw na utlenianie
zwickszyla sige, a tym samym rozwigzano réwniez eksploatacyjne problemy
samochoddéw o zaplonie samoczynnym wyposazonych w wysokociénieniowe uklady
wtrysku typu HPCRS.

Dodatkowa cechg pozytywna wynalazku jest zapobieganie spadkowi mocy
silnika, zwigkszonemu zuzyciu paliwa i emisji szkodliwych sktadnikéw spalin.

Zaskakujaca, cechg niniejszego wynalazku jest poprawa odpornoéci na
utlenianie oleju napedowego zawierajacego do 10,0 %(V/V) FAME,
uszlachetnionego dodatkiem cetanowym 1 kompozycja stabilizatoréw do

energooszczednych olejéw napedowych.
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Nastgpujace przyklady ilustruja niniejszy wynalazek. Przyklady te nie
ograniczaja jednak wynalazku i nie powinny byé interpretowane jako zawezajace

jego zakres, poniewaz majg one jedynie charakter ilustracyjny.

PRZYKLADY

Przvklad 1

Do mieszalnika o pojemnoéci 2 dm3 wyposazonego w mieszadlo oraz ogrzewanie
wprowadzono kolejno, 450 g aromatycznego rozpuszczalnika weglowodorowego
o zakresie wrzenia od 180°C do 2120C w warunkach normalnych, 750 g 4-tert-
butylo-4’-tertoktylodifenyloaminy i 300 g benzoesanu 2,2,6,6-tetrametylopierydyno-
1-oksylu. Zawartos¢ mieszalnika ogrzewano do temperatury 30°C mieszajac przez

1 godzine. Po ochlodzeniu mieszaniny uzyskano dodatek Al.

Przykiad 2

Do mieszalnika jak w przykladzie 1 wprowadzono kolejno 840 g aromatycznego
rozpuszczalnika weglowodorowego o zakresie wrzenia od 180°C do 212°C
w warunkach normalnych, 420 g 4-tert-butylo-4-tertoktylodifenyloaminy i 225 g
benzoesanu 2,2,6,6-tetrametylopierydyno-1-oksylu. Mieszanine dodatkéw
ogrzewano do temperatury 30°C mieszajac przez 1 godzine. Po ochlodzeniu

mieszaniny uzyskano dodatek A2.

Przykiad 3

Do mieszalnika wprowadzono kolejno 720 g aromatycznego rozpuszczalnika
weglowodorowego opisanego jak w przykladzie 1, 600 g 4,4 -ditert-
oktylodifenyloaminy i 180 g 4-hydroksy-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu
1 ogrzewajac do temperatury 40°C mieszano przez dwie godziny. Po ochlodzeniu

mieszaniny uzyskano klarowny dodatek A3.

Przyklad 4
Do mieszalnika wprowadzono kolejno 600 g aromatycznego rozpuszcezalnika
opisanego jak w przykladzie 1, 600 g 4,4-dinonylodifenyloaminy i 600 g 2-etylo-

heksanianu 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu. Mieszanine ogrzewano do
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temperatury 30°C mieszajgc przez okres 1 godziny. Po ochlodzeniu mieszaniny

uzyskano dodatek A4.

Przyklad 5

Badania stabilno$ci oksydacyjnej paliwa z dodatkiem kompozycji stabilizatoréw
przeprowadzono w referencyjnym oleju napedowym CEC RF 06-03, stosowanym
jako certyfikowane paliwo do badan legislacyjnych silnikéw spelniajacych
wymagania norm emisji spalin Euro 4, z dodatkiem RME (estréw metylowych
kwaséw oleju rzepakowego).

Wiaéciwoéci paliwa referencyjnego CEC RF 06-03 przedstawiono w tabeli 1,
a wlasciwoséci przyktadowych FAME, tj. RME, przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 1
Wyniki badan
Wiasciwosci Jednostka
minimum maksimum
Liczba cetanowa 50,0 54,0
Indeks cetanowy 50,0 -
Gesto$é w temperaturze
150C kg/m3 833,0 837,0
Skiad frakeyjny-
. 0
6 35000 predentylowala | % (VY 50,0
Praccesty %(V/V) 95,0 -
- temperatura konca
. oC - 370
destylacji
Temperatura zaplonu oC 55,0
Temperatura blokady
. ' oC -5
zimnego filtra
Lepko$é kinematyczna w .
temperaturze 40°C s 2,3 3,3
Zawarto§¢ siarki mg/kg 10,0
Zawartos¢é policyklicznych
weglowodoréw %(m/m) 3,0 6,0
aromatycznych
Odpornoéé na utlenianie,
calkowite osady g/m3 25,0
nierozpuszczalne
Zawarto§¢ estrow
metylowych kwaséw %(V/V) brak brak
thuszczowych (FAME)
Smarnoéé, skorygowana
§rednica $ladu pm 400
L1czb? kwasowa mocnych mg KOH/g 0,02
kwaséw
Zawartos§é wody mg/kg - 200




13

Tabela 2

Wiasciwos§é Jednostka RME
Zawarto§é estrow metylowych kwasow % (m/m) 97.5
tluszczowych
Gesto$é w temperaturze 15°C kg/m3 882,0
Lepkoéé kinematyczna w temp. 40°C mm?/s 4,50
Temperatura zaptonu oC 130
Zawarto§é siarki mg/kg 5,0
Liczba cetanowa 52,0
Zawartoéé popiolu siarczanowego % (m/m) 0,01
Zawartoéé wody mg/kg 300,0
Zawarto$¢ zanieczyszczen statych mg/kg 15,0
Stabilnoéé oksydacyjna w temperaturze h 35
110°C ’
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,30
Liczba jodowa g Jodu/100g 116,0
Zawartosc estru metylowego kwasu % (m/m) 7.3
linolenowego
Zawartos$é estrow metylowych kwaséw
polienowych (zawierajacych co najmnie;j % (m/m) 0,10
cztery wiazania podwéjne)
Zawartos¢ alkoholu metylowego % (m/m) 0,01
Zawarto$é monoacylogliceroli % (m/m) 0,45
Zawartos$é diacylogliceroli % (m/m) 0,1
Zawartoéé triacylogliceroli % (m/m) 0,05
Zawartoéé¢ wolnego glicerolu % (m/m) 0,01
Zawartoéé metali grupy I (Na + K) mg/kg 4,0
Zawartoéé metali grupy II (Ca +Mg) meg/kg 1,0
Zawarto§¢ fosforu mg/kg 2,0

Przykiad 6

Olej napedowy B7 (o zawartoéci max. 7,0% (V/V) estréw metylowych kwaséw oleju
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rzepakowego — RME), zawierajacy rézne dodatki poddano badaniu oznaczania
stabilnosci oksydacyjnej metoda przyspieszonego utleniania wedlug normy
EN 15751: 2009. Badania wykonano w aparacie o nazwie handlowej Rancimat®.
W badaniu tym przez prébke uszlachetnionego oleju napedowego wielkoéci 7,5 g +
0,1 g przepuszcza sie strumien oczyszczonego powietrza przy przeptywie 10 h
w temperaturze 110°C. Lotne zwiazki, uwalniane z prébki w procesie utleniania,
przechodza wraz z powietrzem do naczynia zaopatrzonego w elektrode do pomiaru
przewodnoSci wlaéciwej zawierajacego wode demineralizowang, lub destylowans.
Elektroda potaczona jest z jednostka pomiarowa i rejestrujaca. Wskazuje ona
koniec okresu indukcji w chwili, gdy przewodnoéé wlasciwa zaczyna wzrastaé
powyzej 200 pS/cm. Przyspieszony wzrost jest spowodowany dysocjacja, lotnych
kwaséw karboksylowych, ktére tworza sie w procesie utleniania i zostaja
zaabsorbowane w wodzie. Wyniki badan z uzyciem dodatkéw z przykladéw 1 do 4

przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
. . Dozowanie . Okreg Procent

Paliwo Dodatki [me/ke] 1ndu[11<l(]:y3 ny poprawy
B7 - - 32,84
B7 Al 50 36,52 11
B7 Al 100 40,42 23
B7 Al 150 46,33 41
B7 A2 50 33,41 2
B7 A2 100 37,92 15
B7 A2 150 39,38 20
B7 A3 50 32,91 0,2
B7 A3 100 33,74 2,7
B7 A3 150 33,85 3
B7 A4 50 33,31 1,4
B7 A4 100 36,93 12
B7 A4 150 38,45 17
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Przykiad 7

W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan stabilnoéci oksydacyjnej oleju napedowego
B7 , wzbogaconego w dodatki Al i A2 w kombinacji z dodatkiem podwyzszajacym
liczbe cetanowa. Jako dodatek podwyzszajacy liczbe cetanows, oleju napedowego B7
zastosowano azotan 2-etyloheksylu (2-EHN) o nazwie handlowej Nitrocet® 50.

Badania przeprowadzono wedlug normy EN 15751:2009.

Tabela 4
Dozowanie Okres Procent
Paliwo Dodatki owant indukecyjny
[mg/kel [h] poprawy
B7 - - 32,84
1000 23,34 - 28,9
B7 2-EHN
1500 20,05 - 38,9
50 +1000 34,93 49,7
100 + 1000 36,86 57,9
150 +1000 37,01 58,6
B7 Al + 2-EHN
50 +1500 33,76 68,4
100 + 1500 33,90 69,1
150 +1500 34,56 72,4
50 +1000 33,31 42.7
100 + 1000 39,02 67,2
150 +1000 39,04 67,3
B7 A2+ 2-EHN
50 +1500 33,20 65,6
100 + 1500 37,20 85,5
150 +1500 37,01 84,6
Przyklad 8

W tabeli 5 przedstawiono wyniki badan stabilnoéci oksydacyjne;, badanej wedtug
normy EN 15751:2009, dla oleju napedowego B10 (o zawartoéci max. 10,0% (V/V)
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estréw metylowych kwaséw oleju rzepakowego — RME) z udzialem dodatkéw Al
1 A2 w kombinacji z wybranymi antyoksydantami z grupy obejmujacej alkilowane

fenole, alkilowane bisfenole, alkilowane hydrochinony.

Tabela 5

) Okres
Dozowanie Procent

Paliwo

Dodatki

[mgrkg]

indukcyjny
[h]

poprawy

B10

31,9

B10

Al + 2,6-ditertbutylo-4-metylofenol

100+ 50

69,6

118,2

B10

Al +2,2-metyleno-bis(6-tert-butylo-4-
metylofenol)

100 + 50

71,7

124,8

B10

Al + 2-tert-butylohydrochinon

100 + 30

68,8

115,7

B10

A2 + 2,4-ditert-butylofenol

100 + 50

68,7

115,4

B10o

A2 + 2,2-metyleno-bis(4,6-
ditertbutylofenol)

100 + 50

69,5

117,9

B10

A2 +2 5-ditert-butylohydrochinon

100 + 30

67,6

111,9
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Przyklad 9
W tabeli 6 przedstawiono wyniki badan stabilnoéei oksydacyjnej oleju napedowego

B10 z udziatem dodatku A2 w kompozycji z 2,6,-ditertbutylo-4-metylofenolem oraz
dodatkami C1, C2, C3 i 2-EHN. Badania przeprowadzono wedlug normy EN
15751:2009.

Dodatek C1 jest bisadduktem Mannicha otrzymanaym w wyniku kondensacji
4-dodecylofenolu  z  N,N-bis(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem.
Bisaddukt Mannicha zawieral 60,0 %(m/m) substancji aktywnej rozpuszczonej
w aromatycznym rozpuszczalniku weglowodorowym (aromatyczny rozpuszezalnik
weglowodorowy to produkt handlowy o nazwie SOLVESSO 150).

Dodatek C2 jest bisadduktem Mannicha otrzymanym w wyniku kondensacji
4-pentadodecylofenolu z N,N-bis(3-aminopropylo)-metyloaming, i formaldehydem.
Dodatek zawieral 60,0 %(m/m) substancji aktywnej rozpuszczonej w aromatycznym
rozpuszczalniku weglowodorowym (aromatyczny rozpuszezalnik weglowodorowy to
produkt handlowy o nazwie SOLVESSO 150).

Dodatek C3 jest monoadduktem Mannicha otrzymanym w wyniku kondensacji

poliizobutylofenolu o $rednim liczbowym ciezarze czgsteczkowym 1050 Daltonéw
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z dimietyloaminopropyloaming i formaldehydem. Dodatek zawieral 50,0 %(m/m)

substancji  aktywnej rozpuszczonej w aromatycznym  rozpuszczalniku

weglowodorowym

handlowy o nazwie SOLVESSO 150).

(aromatyczny rozpuszczalnik weglowodorowy to produkt

5
Tabela 6
Dozowanie Okres Procent
Paliwo Dodatki indukeyjny
[mg/ke] [h] poprawy
B10 31,9
B10 | 2-EHN 1000 23,4 - 26,6
B10 | A2 +2-EHN 1000 + 50 32,9 3,1
A2 + 2,6-ditertbutylo-4-metylofenol + 50 + 50 +
BI10 Dodatek C1 50 87,2 173,38
A2 + 2,6-ditertbutylo-4-metylofenol + 50 + 50 +
B10 | Dodatek C1+2-EHN 50+ 1000 | 536 162,1
A2 + 2,6-ditertbutylo-4-metylofenol + 50 + 50 +
B10 | hodatek C2 50 86,6 1715
A2 + 2,6-ditertbutylo-4-metylofenol + 50 + 50 +
B10 | podatek C3 50 85,4 167,7
STOSOWALNOSC PRZEMYSLOWA
10
W  powyzszych przykltadach wykazano, ze kompozycja stabilizatoréw do
energooszczednych olejéw napedowych, zawierajacych biokomponenty w postaci
estrow metylowych kwaséw ttuszczowych, wedlug niniejszego wynalazku, stwarza
mozliwoéci jej przemyslowego stosowania.
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