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Zmesny aditfiv do vykurovacich néft i
olejov a paliva pre vznetové rotory

(57) Rielenie sa tyka zmesného adit{vu do
vykurovac{ch néft i olejov a paliva pre
vznetové motory zlep3ujdci ich nfzkote-
plotné vlastnosti. Zmesny aditfv obsahu-
Je kopolymér etylénu a vinylacetdtu s ob-
sahom vinylacetdtu od 17 do 55 % hmot.,

"+ nizkomolekulového polyetylénu vznikajuice~

ho ako vadlajsf produkt pri vyrobe niszko- .
hustotného polyetyliﬁu vysokotlakym spG-
sobom a uhlovod{kového rozpustadla, kto-
ré je tvorené nfizkotuhndcimi uhlovodiko-
vymi frakciami z{skenymi pri spracovant
neparafinickej a poloparafinickej ropy
alebo pri rozpudtadlovom odparafinovant
ropnych destildtov alebo alkylbenzénmi i
vy38ie vricimi produktami z vedlajifch
reakcif{ pri vyrobe alkylbenzénov.
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Vyndlez sa tyka zmesného aditfivu .do: vykurovacich néft i olejov a pallvaipre
vznetové motory, ktory zlepsuje ich nfzkoteplotné vlastnosti.

V sdZasne] dobe sa zvy3uju pc¥iadavky na nfzkoteplotné vlastnosti paliva pre
vznetové motory, ktoré sa Zasto oznafuje ako motorovd nafte, charakterizované naj-
md teplotou zékalu, teplotou tuhnutia a medznou teplotou filtrovatelrosti.

V motorovych naftdch, ktoré neobsahujui aditivy zlepiujice nizkoteplotiné vlastnos-

ti paliva /depresanty/, sa pri nizkych teplotdch vyluZuji krystdéliky n-alkénov vo
forme pomerne velkjch tenkgch do¥ti&iek, ktoré majui snahu spéjat sa do va&3ifch zhlu-
kov. Ak je pritomny depresant, aduje sa na povrchu vznikajucich kry3tdlikov n-alké-
nov, nésledne &oho je daldf rast kryXtélu moZny iba na rohoch. Takto modifikované
kry3tdliky vylud¥enych n-alkdnov sy Jemné a preto dochddza k zlep3eniu Cerpatefnos—
ti paliva. Mechanizmus pSsobenia depresantov v motorovej nafte pri ni%Zf{ch teplo-
téch eite nie je uplne objasneny. Podla klasickej tedrie kryXtalyzdcie n-alkénov

pri nizkych teplotdch k vzdjomnému pdsobeniu molekil depresanta a n-alkdnov dochd-
dzs ida po vzniku kry3talickej fézy paraffnov, Na zdklade novie] tedrie sa predpo-
kladd, %e k vzdjomne] iterakcii medzi prisadou a vyluZenymi molekulami n-alkdnov do-
chéddza e3te pred vyluZenim kryXtdlikov vy33{ch n-alkdnov. V ropnych frakciach pri-
tomné n-alkény tvoria nedmolekulové &truktury, ktoré mofu existovat samostatne pri
teplotdch vy331ich ako je teplota kryXtaliszdcie jednotlivyeh n-alkénov.

Molekuly depresanta aiakudﬂ moleXxuly n-alkénov v Atédiu vaniku nadmolekxulovych
Struktir a tvoria s nimi komplexy, preto priddvand prisada do motorovej nafty pdso-
b{ na zhlukovanie n-alkénov pri teplotdch vy3¥fch ako je teplota ich kryStalizdcie.
0%inok pridaného depresanta zévis{ najma od chemickej Xtruktiry samotného aditfvu,
od sposobu’ jeho pripravy, od vlastnosti a skladby komponentov pou!xtych pri vyrobe
motorovych ndft. -

Depresantné prisady zlepSujice nizkoteplotné vlastnosti motorovych ndft s Xpe-
cidlne polyméry s charakteristickou molekulovou hmotnosfou. PouXivajy sa v dozdciach
do 650 ppm, ale vo va&¥ine pripadov stadf pridat aj menej na dosiahnutie poZadova-
nych ni{zkoteplotnych vlastnosti paliva pre vinetové motory.

Do motorovych ndft sa priddvajy depresanty na bdze kopolymérov alfa-cleffnov a ety-
1énu, etylénu a vinylacetdtu, etylénu a alkylmetakryldtov, resp. chlorované uhYovo-
diky. Najzndmejifmi predstavitelmi je kopolymér etylénu a vinylacetdtu /EVA-kopoly-
mér/ s obsshom vinylacetdtu od 17 do 53 % hmot., resp. etylénu a alkylmetakryldtu
/EMA-kopolymér/ s relatfvnou molekulovou hmotnostou 1 000 a% 2 500 jednotiek.

Autori 8sl. AC 216286 navrhovali aplikdeiu nfzkomolekulového polyetylénu zfskaného
pri vyrobe nfzkohustotného polyetylénu vysokotlakym sp8sobom, ktory je vhodny ako
zniZovad teploty tuhnutia motorovych ndft z parafinickych rop, aviak na filtrova-
telnost paliva nemd vyrazny vplyv. Tito skutodnost mo¥no vysvetlit tym, %e nfzkomo-
lekulovy polyetylén m8%e obsahovat i podiely s podstatne vy3¥imi molekulovymi hmot-
nestami, & sa prejavi jeho zhordenou rozpustnosfou a stratou depresantnej d&innosti
vzhiadom na snf¥enie filtrovateinosti. Uvedenj nedostatok sa odstranuje upravou niz-
komolekulového polyetylénu v zmysle Csl. AO 253442 tak, Ze sa z neho oddelia v uhfo-
vodikoch taf3ie rozpustné vyi¥ie podiely usadzovanim alebo filtrdciou. Vyhodnejsim
epdsobon je viak odstredovanie sa pouZitia uhfovodfkového rozpdstsdls. Takto priprs-
veny depresaat s relativnou molekulovou hmotnosfdu 1500 a% 3000 jednotiek umoZnuje
efektivnejdie zni%it nizkoteplotné vlastnosti motorovych ndft, vykurovacich ndft a olejov.

Podstatou vyndlezu je aplikdcia zmesného aditivu do vykurovacich ndft i olejov
a paliva pre vznetové motory, ktory ovela vyraznejiie zniZuje ich nizkoteplotné
vlastnosti v porovnan{ s doposial uvedenymi depresantami.
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Zmesny aditiv podfa vynélezu obsahuje od 3 do 35 % hmot. kopolyméru etylénu a vinyl--
acetétu s obsahom vinylacetdtu od 17 do 55 % hmot., od 2 do 35 % hmot. nizkomoleku-
lového polyetylénu vznikajuiceho ako vedYajd{ produkt pri vjrobe nizkohustotného po-
lyetylénu vysokotlakym spdsobom, z ktorého boli odstrénené v uhYoved{koch neroczpust-
né {a%3ie podiely ussdsovanim, filtrdciou alebo odstredenim a od 30 do 95 % hmot.
uhYovodfkového rozpuiadla tvoreného nfzkotuhndcimi uhlovodikovimi frakcismi z{ska-
nymi pri spracovani neparafinickeJ alebo poloparafinickej ropy a/alebo pri rozp-
i{adlovom odparafinovan{ ropnych destildtov a/alebo alkylbenzénmi a/alebo vy3lie
vricimi produktami z vedlajifch reakcif pri vyrobe alkylbenzénov, z ktorého boli
odstrénend zvydky alkyla&ného katalysétora a vysokomolekuldrnych koksotvornych 1é-
tok a/alebo z neho destila¥ne zfskanymi frakciami, prilom alkylovd skupina alkyl-
benzénov obsahuje od 3 do 52 atdmov uhlfka.

Pritomnost zmesného aditivu podla vyndlesu sa prejavuje tym spésobom, ie ov-
plyvaiuje rast kryStdlikov n-alkdnov vylulenych pri nisfch teplotdch. Pritomnost
obidvoch zlo%iek v motorovej nafte mé za nédsledok, %e polyetyldn vytvdra zdrodoéné
centrd pre krystalisdciu n-alkdnov a EVA-kopolymér nodifikuje povreh vyldfenych n-
-alkénov. Pri aplikdcii zmesného adit{vu podla vynélezu dochddza k ohranilenému ra-
stu krystalikov, vysledkon ktorého je vyrazné znifenie teploty tuhnutia a filtrova-
telnosti motorovych ndft., Experimentdlne sa zistilo, Ze zmesny aditiv md vyB8f{ u&i-
nok v porovnan{ s poufitim samotnych kopolymérov s tedy pri aplikdcii takéhoto zmes-
ného aditivu podla vyndlesu dochédza k synergizmu. Ukdzalo sa, Ze najvydd{ syner-
gicky efekt sa dosiahne vtedy, ak zmesny aditiv obsahuje Yah%ie podiely nizkomole-
kulového polyetylénu rozpustné v alkylbenzénoch alebo vy3¥ie vricich produktoch z
vedquﬁich reakcif pri virobe alkylbenzénov a kopolyméru etylénu a vinylacetdtu s
obsshom vinylacetdtu od 35 do 40 % hmot. vo vzdjomnom hmotnostnom pomere od 3,5:1 do
12,5:1, vyhodne od 4,8:1 do 10,6:1.

Nasledovné priklady dokumentujud vyhody a synergicky uinok pri aplikdeii zmes-
ného aditfvu podla vyndlesu. avdak bes toho, Ze by uvddzané skutolnosti v akomkolvek
smere obmedzovali predmet vyndleau.

Priklad 1

N{zkomolekulovy polyetylén s relat{vnou molekulovou hmotnosfou 4200 jednotiek
sa ziskal ako vedlajif produkt pri vyrobe polyetylénu vysokotlakym spdsobom. Nizko-
molekulovy polyetylén sa po rospusten{ v uhYovodikovom rozpuitadle, tvorenom alkyl-
benzénmi a vysSie vricimi produktami vedlajsich reakcif pri vyrobe luménu, z ktorych
boli odstrdnené zvysky alkyla¥ného katalyzdtora a vysokomolekuldrnych koksotvornych
14tok, vo forme 10 %-ného roztoku /Roztok 1/ odstredoval v laboratdrnych podmienkach
na odstredivke typu ALFA LAVAL LAPX 202 pri 9000 obrdtkach za mimitu po dobu 20 mi-
ndt, Odetredenfm pri laboratdérnej teplote ea z neho odstrénili v uhlovod{kovom roz-
piitadle menej rozpustnéd podiely, ktoré sa komulovali vo vzniknutej spodnej vrstve
obsahujicej 19,9 % hmot. ta%ifch podielov 3z povodného nizkomolekulového polyetylénu.
Hornd &ira vrstva obsahujdca 80,1 % hmot. Yahd8fch podielov nizkomolekulového polye-
tyldnu s relatfvnou molekulovou hmotnostou 1050 jednotiek /Komponent 1/ sa pou¥ila
pri priprave zmesného aditivu podYa vyndlezu.

Kopolymér etylénu a vinylacetdtu obsahujuci 38,7 % hmot. vinylacetdtu /Kompo-
nent 2/ sa pri teplote 40 °c rozpustil v Komponente 1 tak, aby vzédjomny} hmotnostny
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pomer Komponenta 1 a Komponenta 2 bol 9:1. Pripraveny zmesny aditiv 1 sa pou%il ako
prisada do motorovej nafty zimného typu na znf{Zenie jej nizkoteplotnych vlastnostf.
Sledovala sa teplota tuhnutia a filtrovatelnost spominane3 motorovej nafty za nfz-
kych tepl8t pri rSznych koncentrdciach zmesného aditfvu 1. Porovnsnie depresantného
éinku zmesného aditfivu 1 /podla vyndlezu/ a Komponentov 1 a% 2 /mimo vyndlezu/ je
uvedené v tabulke 1. Namerané vysledky ukazujd, %e pri aplikdcii zmesného aditivu 1
dochddza k synergickému efektu pri stanovent teploty tuhnutia a filtrovatelnosti mo-
torovej nafty zimného typu. To snamend, %e pri nif&fch dozéciach Komponenta 2 v zmes-
nom aditive 1 je mo¥né dosiahnut lepiie nizkoteplotné vliastnosti motorovej nafty ako
Je tomu v pripade pou¥itia aditi{vov Komponent 1 a 2.

Priklad 2

Z nfzkomolekulového polyetylénu s regativnou molekulovou hmotnosfou 4400 jedno-
tiek rozpustného v uhlovodfkovom rospi3tadle, tvorenom nfzkotubnicimi uhlovodfkovy-
mi frakciami ziskanymi pri rozpiitadlovom odparafinovan{ ropnych destildtov, vo for-
me 5 %-ného roztoku sa oddelili taX3ie podiely usadzovanim, Iah3ie, v uhlovodfkovom
rozpuitadle rozpustné podiely /Aditf{v 4/ sa pouZivaly ako prisada na zni3enie teplo-
ty tubnutia a filtrovatelnosti motorovej nafty prechodného typu.

Kopolymér etylénu a vinylacetdtu obsahujiceho 40,6 % hmot. vinylacetdtu /Aditfv
'3/ se pri teplote 35 °C priddval do Aditivu 4 tak, aby v Zmesnon aditive 2 vzdjomny
pomer Aditivu 3 a Aditivu 4 bol 1:5. Z motorovej nafty a prisad Adit{v 3 a% 4, resp.
znesného aditivu 2 sa pripravili modelové vzorky, u ktorjych se stanovovala teplota
tuhnutia a filtrovatelnost{., Namerané v¥sledky uvedené v tabulke 2 ukasujd, Ze pri
aplikdeii Zmesného aditivu 2 /podla vyndlezu/ sa dosahujy ni%3ie hodnoty pre nizkote-
plotné vlastnosti modelovych vzoriek motorovych ndft v porovnan{ s aplikdciou prisad
mimo vyndlezu /Aditivy 3 a 4/. .

Priklad 3

Nizkomolekulovy polyetylén s relativnou molekulovou hmotnostou 4320 Jednotiek,
ktory sa pripravil podle spdsobu uvedenédho v priklade 1, bol rozpusteny v uhlovodi-
kovom rozpu3fadle, tvorenom nfzkotuhndcimi uhYovod{kovymi frakciami a frakdnym roz-
medzim od 183 do 335 °C siskanymi pri spracovan{ neparafinickej = poloparafinickej
ropy, vo forme 10 %-ného roztoku /Roztok A/. Ta¥¥ie podiely z nizkomolekulového po-
lyetylénu sa-zachytili na akt{vnom uhlf pri tlakoveJ filtrdcii a zfskany filtrét op-
sahujici 83,2 % hmot. Tah&fch podielov 3 p8vodného nfzkomolekulového polyetylénu sa
pouzival ako 'zloZka /Rosztok B/ pri priprave zmesného aditfvu 3. ZmieSan{m kopolyméru
etylénu a vinylacetdtu obsahujiceho 39,4 % hmot. vinylacetdtu /Aditiv 5/ a roztok B
v hmotnostnom pomere 1:5 vznikol zmesny aditfiv 3.

Z motorovej nafty pre letné obdobie a zmesného aditfwvu 3 /podla vyndlezu/ a Adi-
tivu 5 /mimo vyndlezu/ sa pripravili modelové zmesi motorovej nafty tak, aby mali
rovnaki vyslednd koncentrdciu EVA-kopolyméru /100, 200 a 300 ppm/. U t¥chto modelo-
vych zmes{ sa stanovila teplota zdkalu, teplota tuhnutia a medznd teplota filtrova-
‘te¥nosti. Na zéklade dosiahnutgch experimentdlnych vysledkov /tabulka 3/ moZno uvie-
st, Ze pri aplikédcii zmesného aditivu 3 sa dosahujy lap3ie nfzkoteplotné vlastnosti
motorove} nafty v porovnani s pou%itfm samotného Adit{ivu 5.
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Priklad 4

) Do motorovej nafty pre vykurovanie sa pridalo zmesny aditiv 3 pripraveny podla
prikladu 3 tak, aby mala v¥slednd koncentrdciu EVA-kopolyméru 100, 200 a 300 ppm.

U pripravenjch vzoriek sa stanovila teplota tuhnutim. Experimentélne ziskané udaje
5% uvedené v tabulke 4 a su porovnsné s teplotou tuhnutia vykurovace] motorovej na-
fty bez prisady zlep3ujicej jej nizkoteplotné vliastnosti.

Priklad 5

2 vykurovacieho oleja pre simné obdobie a zmesného aditivu 2 podla vyndlezu sa
pripravili modelové smesi vykurovacieho oleja tak, aby obsahovali 1000, 2000 a 3000
ppn zmesného aditfvu 2. U modelovych zmes{ sa stanovila teplota zdkalu s teplota tu-
hnutia. Namerané vysledky sd uvedené v tabulke 5 a sy porovnané s nizkoteplotnymi
vlastnostami vykurovacieho oleja bez depresanta.

Tadbulka 1
N{zkoteplotné vlastnosti motorovej nirty simného typu pri roznych koncentrdciach
Zmesného aditivu 1 /podla vyndlezu/ a aditivov Kopponent'l a 2 /mimo vyndlezu/

Typ depresanta a jeho dozdcia Nizkoteplotné vlastnosti v °c
.voepn . - g 18:;, Filtrovatefnost

Zmesny aditiv 1 /podla vyndlezu/

bez aditivu ' - 18 -9

1000 - 30 _ - 15
2000 , : - 37 - 18
3000 o, : - 41 - 20
4000 - 43 - 21

Komponent 1 /mimo vyndlezu/

bez aditivu . - 18 : - 9
3000 - 24 . =1
4000 - 28 - 12
6000 - 30 - 13
8000 - - 31 - 14

Komponent 2 /mimo vynélesu/

bez aditivu . =18 - 9

200 - 29 : - 14

400 - 33 - 18

600 . - 36 _ - 20

800 ’ - 37 -21
Tabulka 2 - .

Vplyv pridavku Zmesného adit{vu 2 /podls vyndlezu/ a prisad Adit{v 3 a 4 /mimo vy~
nélezu/ na nf{zkoteplotné vlastnosti motorovej nafty prechodného typu
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Teplota Filtrova~
tuhnutia °C telnost °C
Aditiv 4 /mimo vyndlezu/
bez aditivu - 17 - 7
1000 ppm ' -21 - 9
3000 ppm - 25 - 10
5000 ppm ' - 27 - 12
10000 ppm - 28 - 13
Adit{v 3 /mimo vyndlesu/
100 ppm - 24 - 10
200 ppm - 28 - 13
300 ppm - 30 - 15
500 ppm -3 - 16
Zmesny adit{v 2 /podla vyndélezu/
600 ppm - 27 - 12
1200 ppm R =32 .. =16
1800 ppm - 35 : - 18
2400 ppm - 37 - 19
3000 ppm - 38 - 20

2

Tabulka 3 .
Vplyv pridavku /ppm hmot./ zmesného aditivu 3 /podYa vyndlezu/ a Aditf{va 5 /mimo
vynédlezu/ pri rovnakej koncentrdcii EVA-kopolyméru, resp. Roztoku B /wimo vynéle-
zu/ na nizkoteplotné vlastnosti motorovej nafty letného typu

Teplota Filtrova- Teplota . .
tuhnutia telnost zdkalu
oc o¢ oo
Roztok B /mimo vyndlezu/
bez aditivu - 12 - 2 - 3
500 - 14 - 6 - 3
1000 - 15 - 7 -~ 4
1500 - 15 - 8 - 3
Aditfv 5 /mimo vyndlezu/
bez aditivu - 12 - 2 - 3
100 - 18 - 8 - 3
200 - 22 - 11 - 3
300 _ - 24 -13 - 4
Zmesny adit{v 3 /podla vyndlezu/
bez aditivu - 12 - 2 - 3
600 ' v - 20 - 11 - 4
1200 -~ 25 - 15 - 4
1800 : -~ 28 - 17 - 3
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Tabulka 4
Vplyv pridavku szmesného aditivu 3 na teplotu tuhnutia motorovej nafty pre vykurova-
nie ‘ '

"Koncentrdcia EVA-kopolyméru v zmesnom Teplota
aditive 3 ppm : . tubnutia °C
bez aditivu -6
100 : - 13
200 - 17
300 - 19

Tabulka 5

Vplyv pridavku zmesného aditivu 2 na nizkoteplotné vlastnosti vykurovacieho oleja

Pridavek zmesného aditivu 2 Teplota Teplota
ppa : zdkalu °C tuhnutia °C
bez aditivu : . + 23 A &
1000 o a2y + 3
2000 + 23 - 7
3000 » . + 23 ) - 11

PREDMET VYNALEZU

Zmesny aditiv do vykurovacich ndft i oledov'a paliva pre vznetové motory zlep3uju-
ci ich nizkoteplotné viastnosti vymnadeny tym, Ze obsahuje od 3 do 35 % hmot. ko~
polyméru etylénu a vinylacetdtu s obsahom vinylacetdtu od 17 do 55 % hmot., od 2

do 35 % hmot. nfzkomolekulového polyetylénu vznikajuiceho ako vedlaj3f produkt pri
vjrobe nizkohustotného polyetylénu vysokotlakym spdsobom, 2z ktorého boli odstréne-
né v uhlovodfkoch nerospustné tafiie podiely usadzovanim, filtrdeiou alebo odstre-
denim a od 30 do 95 % hmot. uhlovodikového rozpiitadla tvoreného nizkotuhnidcimi uh-
Yovod{kovymi frakciami 2z rozsahu 100 a% 370 9C ziskanymi pro spracovani neparafini-
ckej alebo poloparafinickej ropy a/alebo uhlovodikovymi frakciami zi{skanymi pri
rozpiitadlovom odparafinovani ropnych destilédtov s bodom varu do 485 °C a/alebo al-
kylbenzénmi a/alebo vy#sie vricimi produktami z vedlajdfch reakci{ pri vyrobe al-
kylbenzénov, 2 ktorého boli- odstrénend zvySky alkyladného katalyzdtora a vysokomo-
lekuldrnych koksotvornych létok a/alebo z neho destila¥ne z{skanymi frakciami, pri-
%om alkylové skupina alkylbenzénov obsahuje od 3 do 52 atémov uhlfka.
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