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Voitelulisdainetta sisiltiva polttoainekoostumus

Tami keksint6 koskee hiilivetypolttoainekoostumuksia, jotka osoittavat aiempaa pa-
rempia voitelevuusominaisuuksia. Tarkemmin ottaen timi keksinté koskee matalan
rikkipitoisuuden sisdltdvid hiilivetypolttoaineita, joiden voitelevuutta parannetaan
sisdllyttdmallé niihin tiettyjad alkyloituja fenolilisdaineita.

Dieselpolttoaineiden rikkipitoisuutta on nyt laskettu tai ollaan laskemassa monissa
maissa ympéaristollisistd syistd, eli paastdjen rikkipohjaisten komponenttien vihen-
tdmiseksi. Tdten EU-komissio on yhtéldistdmissd lammitysoljyn ja dieselpolttoai-
neen rikkipitoisuuden korkeintaan 0,2 paino-%:ksi, jolloin toisessa vaiheessa diesel-
polttoaineen maksimipitoisuudeksi tulee 0,05 paino-%. Tdydellistd konversiota 0,05
%:n maksimipitoisuuteen edellytettiin vuonna 1996.

Matalan rikkipitoisuuden polttoaineiden valmistusmenetelmi laskee rikkipitoisuu-
den liséksi myds polttoaineen muiden komponenttien kuten polyaromaattisten kom-
ponenttien ja polaaristen komponenttien pitoisuutta. Polttoaineen rikki-, polyaro-
maatti- ja polaarisista aineosista yhden tai useamman laskeminen synnyttii polttoai-
netta kéytettdessd uuden ongelman, toisin sanoen polttoaineen kyky voidella moot-
torin tai polttolaitteiston ruiskutusjérjestelmad heikkenee, jolloin esimerkiksi moot-
torin polttoaineen ruiskutuspumppu voi pettdd suhteellisen varhain moottorin eliniéin
aikana, jolloin pettdminen tapahtuu esimerkiksi korkeapaineisissa polttoaineen ruis-
kutusjérjestelmissd kuten korkeapainekeskipakopumpuissa, linjapumpuissa ja yk-
sikkdsuihkupumpuissa ja suihkutuslaitteissa. Suihkupumpun kuluminen on erityisen
ongelmallista.

Alalla tunnetaan voitelulisdaineiden kdyttiminen matalan rikkipitoisuuden polttoai-
neissa. Furey julkistaa US-patenttijulkaisussa numero 3 273 981, joka julkaistiin 20.
syyskuuta 1966, polttoaineita, jotka osoittavat parempaa voitelevuutta lisiaineseok-
sen ldsndolon johdosta, joka koostuu polykarboksyylihapon ja polyhydrisen alkoho-
lin osaesterin seoksesta, josta esimerkki on sorbitaanimono-oleaatin ja Csg-dimeeri-
karboksyylihapon seos.

Buriks ef al. julkistavat US-patenttijulkaisussa 4 054 554, joka julkaistiin 18. loka-
kuuta 1971, fenoli-formaldehydihartsien, o-olefiiniepoksidien ja alkyleenioksidien
reaktiotuotteen kidyton sameutta estivini aineena raakaoljytisleissi, jotka sisiltdvit
detergenttilisdaineita ja jotka samentuvat, koska veden retentio kasvaa polttoaineen
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sisiltimien detergenttilisdaineiden johdosta. Téssé viitejulkaisussa ei julkisteta néi-
den fenoli-formaldehydireaktiotuotteiden ldsnéoloa matalan rikkipitoisuuden polt-
toaineissa. Samentumista estdvien aineiden mainitaan olevan ldsnd médrind 1 - 40
miljoonaosaa, jolloin edullisissa lisdaineissa on 2 - 30 toistuvaa fenoli-formaldehy-
diyksikkod.

Tamin keksinnon mukaan on keksitty hiilivetypolttoainekoostumuksia, joiden rik-
kipitoisuus on alle 0,2 paino-%, edullisesti alle 0,05 paino-%, ja jotka osoittavat
aiempaa parempaa voitelevuutta, koska niihin on siséllytetty 10 - 10 000 miljoona-
osaa Oljyliukoista voitelulisdainetta, joka valitaan ryhmésté, jonka muodostavat alky-
loidut fenolit, mukaan lukien sekd mono- ettd dialkyloidut fenolit, alkyleenisiltojen
yhdistimit mono- ja dialkyloidut oligomeeriset fenolit, alkoksyloidut mono- ja dial-
kyloidut fenolit ja C,_4-alkoksyloidut, alkyleenisiltojen yhdistdmit oligomeeriset ja
sykliset oligomeeriset alkyylifenolit, joiden yleinen kaava on:

O(R'O),H O(R'O),H O(R'O),H
(CHm)p :[5? CH, CHo J: (CHp, )p
R, Rn Y Rn

jossa R voi olla Cy3p-alkyyli ja kukin n on muista riippumatta 1 tai 2 ja R’ on ety-
leeni, propyleeni tai butyleeni tai mainittujen seos ja x on 1 - 20, edullisesti 4 - 6,
kuten 5, jay on 0 - 18, edullisesti 1 - 2, jajossamon 2 tai 3japon O tai 1. Jos m =
2, saadaan syklinen oligomeerinen rakenne, jossa CH, sitoutuu toiseen CH,-ryh-
min, jolloin sillan muodostava osa on -CH,CHj- tédllaiselle sykliselle oligomeerille.
Edullisessa muodossapon 1, mon 2 tai 3 janon 1 tai 2.

Substituentit R,, CH, ja CH,, voivat olla aromaattisen renkaan joko orto- tai para-
asemassa alkoksyloituun ryhmaén nihden.

Alkyylifenolit voivat olla monoalkyyli- tai diakyylifenoleja ja alkyyli voi olla C; 34-
alkyyliryhmi. Edullisia ovat monoalkyylifenolit, joiden alkyyliryhméssd on 9 - 24
hiiliatomia, kuten para-n-oktadesyylifenoli.
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Samoin edullisia ovat monoalkyloitujen fenolien oligomeerit, joissa alkyylissd on 9 -
24 hiiliatomia, kuten n-oktadesyyliss4, jolloin ndmi voidaan esittdd kaavalla:

OH / OH OH
CH, CH,

O O

R R Y R

jossay on 0 - 4 jaR on Co.o4-alkyyli, edullisesti n-oktadesyyli.

Alkoksyloidut alkyylifenolit voivat olla monoalkyloituja tai dialkyloituja fenoleja
samalta Cy_sg-alkyylialueelta, ja niistd on voitu muodostaa additiotuote 1 - 20 moolin
etyleenioksidia, propyleenioksidia tai butyleenioksidia kanssa, jolloin kuitenkin
edullinen on etyleenioksidi.

Edullisia sillalla varustettuja, alkoksyloituja oligomeerisid alkyylifenoleja ovat ne,
jotka on etoksyloitu noin 4 - 6, etenkin viidelld, moolilla etyleenioksidia moolia
kohden ja jotka ovat sillalla varustettuja monoalkyloituja fenoleja, joissa kussakin
alkyyliryhméssé on 12 - 24 hiiliatomia.

Alkyleenisillalla varustetut alkoksyloidut alkyylifenolit voidaan valmistaa alalla
tunnetuilla menetelmilld. Tyypillisesti fenolia kuumennetaan olefiinin 14sni ollessa,
kuten propyleeni-C,,-tetrameerin, Cy4-propyleenioligomeerin tai noin 12 - 24 hii-
liatomia kisittdvin polybuteenioligomeerin lisnd ollessa, kéyttden alkylointikata-
lyyttind esimerkiksi Amberlyst 15:td, joka on hapolla kisitelty alkyylifenoli-
ioninvaihtohartsikatalyytti, alkyylifenolin muodostamiseksi.

Sillanmuodostus tapahtuu seurauksena alkyloidun fenolin ja esimerkiksi paraform-
aldehydin vilisestd reaktiosta veden ja happokatalyytin kuten rikkihapon ldsna olles-
sa. Téamin reaktion tuloksena muodostuu seuraavalla sivulla esitetyn kaavan mukai-
nen siltojen yhdistdmi oligomeerinen alkyylifenoli:
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Siltojen yhdistimad oligomeeristd alkyylifenolia voidaan sitten kisitelld etyleeniok-
sidilla, propyleenioksidilla tai butyleenioksidilla tai niiden seoksella natriumhyd-
roksidin ldsni ollessa tdssd keksinnOssid kdyttokelpoisen lisdaineen tuottamiseksi.
Téssd keksinnossd kiytettdviksi edullisia ovat metyleenin silloittamien monoalkyyli-
fenolien 5 moolia etyleenioksidia kasittavit additiotuotteet, joissa kussakin alkyyli-
ryhmissid on 24 hiiliatomia ja joita valmistettaessa fenoli on alkyloitu Cys-propy-
leenioligomeerilld. On todettu, ettd tillainen edelld kuvattu “5 moolin etoksylaatti”
(oligomeerin mooliin alkyylifenoliosuutta nihden) on erityisen tehokas voiteluaine
matalan rikkipitoisuuden polttoaineille, joiden rikkipitoisuus on 0,01 paino-% rikkid
tai alle, kdytettiessd sitd noin 200 miljoonaosan pitoisuutena.

Tidssid keksinndssd kdyttokelpoisia polttoaineita ovat polttoaineet, joiden rikkipitoi-
suus on yleensid 0,05 paino-% tai alle, kuten 0,01 paino-% tai alle, jolloin rikkipitoi-
suus voi olla niinkin alhainen kuin 0,005 paino-%:sta 0,001 paino-%:iin tai vieldkin
alhaisempi. Alalla kuvataan monia tapoja tislepolttoaineiden rikkipitoisuuden las-
kemiseksi, kuten liuotinuutto, rikkihappokisittely ja hydrodesulfurisaatio.

Keskitislepolttodljyt, joille timé keksinto erityisesti soveltuu, kiehuvat yleensd noin
100 - noin 500 °C:ssa, esim. noin 150 - noin 400 °C:ssa. Poltto6ljy voi kasittds il-
makehiénpainetislettd tai vakuumitislettd tai krakattua kaasuoljyd tai missd tahansa
seossuhteessa seoksen suorajuoksu- ja termaalisesti ja/tai katalyyttisesti krakattuja
tisleitd. Tavallisimpia raakadljytisleitd ovat keroseeni, lentokonepolttoaineet, diesel-
polttoaineet, lammitysoljyt ja raskaat polttooljyt, jolloin edelld mainituista syistd
dieselpolttoaineet ovat esilld olevan keksinnon kdytdnnosséd edullisia. Dieselpoltto-
aine tai ldmmitysoljy voi olla suora ilmakehénpainetisle tai se voi siséltdéd esim. aina
35 paino-%:iin kohoavina médrind vakuumikaasuoljya tai krakattuja kaasudljyja tai
molempia.



.o .
ese o
-

XXX Y]
.

o . . .
e o090 &+ oov ses
o0 . .

.
L)
.

10

15

20

25

30

5

Keksinnon mukaisen lisdaineen pitoisuus polttodljyssa voi olla aina 250 000 miljoo-
naosaa, esimerkiksi aina 10 000 miljoonaosaa kuten 1 - alle 1 000 miljoonaosaa
(painosta) (vaikuttava aineosa), edullisesti 10 - 500 miljoonaosaa, kuten 10 - 200
miljoonaosaa.

Keksinnon lisdndkokohtia ovat lisdainekonsentraatti, joka sisaltdd noin 10 - 50 pai-
no-% voitelulisdainetta, lisdaineen tai konsentraatin kaytté alle 0,2 paino-% rikkid
sisdltavin polttoaineen voitelevuuden parantamiseksi sekd menetelma téllaisen polt-
toaineen voitelevuuden parantamiseksi, jonka menetelmin mukaan polttoaineeseen
lisdtddn lisdainetta tai konsentraattia.

Lisdaine voidaan siséllyttidd irtopolttodljyyn alalla tunnetuilla menetelmilld. Lisdaine
voidaan ndin sisdllyttds kitevisti konsentraattina, joka késittdd seoksena lisdainetta
ja nestemdistd, polttooljyyn nihden yhteensopivaa kantoainetta, jolloin lisdaine on
dispergoitu mainittuun nestemiiseen kantajaan. Téllaiset konsentraatit siséltdvit
edullisesti 3 - 75 paino-%, edullisemmin 3 - 60 paino-%, edullisimmin 10 - 50 pai-
no-% lisdainetta, edullisesti 6ljyyn liuotettuna. Esimerkkkeji nestemiisesti kantajas-
ta ovat orgaaniset liuottimet mukaan lukien hiilivetyliuottimet, esimerkiksi raakaol-
jyfraktiot kuten nafta, keroseeni ja lammitysoljy; aromaattiset hiilivedyt; parafiini-
hiilivedyt kuten heksaani ja pentaani; ja alkoksialkanolit kuten 2-butoksietanoli.
Nestemdinen kantaja on luonnollisesti valittava ottacn huomioon sen yhteensopi-
vuus lisdaineeseen ja polttoaineeseen.

Keksinnon mukaisia lisdaineita voidaan kéyttdd yksittdin tai useamman kuin yhden
lisdaineen muodostamina seoksina. Niitd voidaan kédyttdd myos yhdistettyind yhteen
tai useampaan muuhun lisdaineeseen, joita alalla tunnetaan, kuten esimerkiksi seu-
raavat: detergentit, hapetuksenestoaineet (polttoaineen hajoamisen estdmiseksi),
korroosio-inhibiittorit, samentumista estivit aineet, emulgaattorit, metallideaktivaat-
torit, vaahdonestoaineet, setaanitehostimet, apuliuottimet, pakkaussovittimet seké
keskitisleen kylmavirtausta parantavat aineet.
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Polttoaineet

Testeissd kdytettyjen polttoaineiden ominaisuudet ovat seuraavat:

Polttoaine I:

S-pitoisuus < 0,01 % (w/w)
aromaattipitoisuus <1 % (w/w)
setaaniluku 55,2 - 56,1
Cold Filter Plugging Point Temperature (CFPPT) -36 °C

95 %:n kichumapiste 273 °C

Matalan rikkipitoisuuden ADO-polttoaine:

tislaus: IBP 157 °C
(ASTM D86) FBP 345 °C
S-pitoisuus 0,021 % (w/w)
samepiste -11°C

tiheys 0,8256 15 °C:ssa

Polttoaineiden voitelevuus mitattiin kdyttden High Frequency Reciprocating Rig -
(eli HFRR-) testi, jota kuvaavat D. Wei ja H. Spikes julkaisussa Wear 111:2 (1986)
217; ja R. Caprotti, C. Bovington, W. Fowler ja M. Taylor SAE-julkaisussa 922183,
“SAE Fuels and Lubes”, kokous lokakuussa 1992 San Fransiskossa (USA).

Keksintod havainnollistetaan edelleen seuraavilla esimerkeilld, joita ei tule tulkita
keksinndn suojapiirid rajaaviksi.



Esimerkki 1

Polttoainetta 1 késiteltiin 200 miljoonaosalla metyleenisilloitetun C,4-para-alkyloi-
dun fenoli-oligomeerin S moolin etoksylaattia, jonka kaava on:

O(CH,CH,0)sH  O(CH,CH,0)sH  O(CH,CH-0)sH

CH;, CH
CH, CH, 3

jossa R on Cys-alkyyli ja y on 1 - 2. HFRR-testin 60 °C:ssa tulokset osoittivat kiyt-
tokuluman, jonka halkaisija oli 280 mikronia verrattuna 590 mikroniin ei-késitellylle

10  polttoaineelle, jolloin kitkakerroin oli 0,21 verrattuna arvoon 0,72 ei-késitellylle
polttoaineelle.

Esimerkki 2

15  HFRR-testi suoritettiin jélleen 60 °C:ssa kidyttien monoalkyloitua oktadesyylifenolia
eri kisittelytasoina matalan rikkipitoisuuden ADO-polttoaineessa. Tulokset olivat

seuraavat:
Kasittelytaso Kiyttokuluma ()
(matalan S-pit. ADO)
400 miljoonaosaa 534
1 000 miljoonaosaa 372

ei-késitelty polttoaine 550



Esimerkki 3

HFRR-testi toistettiin kédyttden samaa polttoainetta kuin esimerkisséd 2 seki voitelu-
lisdainetta, jonka kaava oli:

5
OH OH OH
CH, CH,
2
Cie Cig Cia
jossa Cyg on n-oktadesyyliryhma.
10
Kisittelytaso Kiyttokuluma (W)
(matalan S-pit. ADO)
200 miljoonaosaa 469
400 miljoonaosaa 329
ei-kisitelty polttoaine 550

Esimerkit osoittavat keksinnon mukaisten alkyylifenoliyhdisteiden voitelua paranta-
vat ominaisuudet.
15
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Patenttivaatimukset

1. 10 - 10 000 miljoonaosan (ppm) voitelulisdainetta, joka valitaan ryhmaésti,
jonka muodostavat 6ljyliukoiset alkyylifenolit, alkyylifenolien alkyleenisiltojen yh-
distdmiit oligomeerit, alkoksyloidut alkyylifenolit ja alkyleenisiltojen yhdistimait al-
koksyloidut oligomeeriset tai sykliset oligomeeriset alkyylifenolit, joissa alkoksi on
C,.4-alkoksi, kiytto alle 0,05 paino-%:n rikkipitoisuuden sisdltivdn polttoaineen
voitelevuuden parantamiseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kiytto, jossa voitelulisdaine on alkyleeni-
siltojen yhdistdmi alkoksyloitu oligomeerinen alkyylifenolilisdaine, jonka kaava on:

O(R'O),H / O(R'O),H O(R'O) H
(CHm)p té—‘ CH, CHo (CHm)p
\Q ]
R, R, y R,

jossa kukin n on muista riippumatta 1 tai 2 ja jossamon 2 tai 3 jap on O tai 1, R on
1 - 30 hiiliatomin alkyyliryhmi, R’ on etyleeni, propyleeni tai butyleeni, x on 1 - 20
jayonO - 18 ja R;- ja mahdolliset CH,,-ryhmiit sijaitsevat O(R’O),H-ryhméin nzh-
den orto- tai para-asemassa ja jossa jos m = 2, lisdaine on rakenteeltaan syklinen,
jolloin molemmat CH,-ryhmit yhdistyviat muodostaen -CH,CH,- -siltaryhmén.
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3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen kiytto, jossa voitelulisdaineen kaava on:
O(R'O),H O(R'O),H O(R'O),H
c § g
Rn y Rn

5 jossamon?2tai3janon 1 tai?2.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen k#ytto, jossa R’ on etyleeni, x on 5, R
on Cy-alkyyli,non 1, y on 1 tai 2 jam on 3.

10 5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kéytto, jossa voitelulisdaine on Cg.4-mono-
alkyloitu fenoli.
6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kéytto, jossa voitelulisdaineen kaava on:
OH OH OH
CH, CH,
R R YR
15

jossa R on Cgy4-alkyylijayonO - 4.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen kayttd, jossa y on 2 ja R on n-oktadekyyli.
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8. Patenttivaatimuksen 4 mukainen kéytto, jossa voitelulisdaine valmistetaan al-
kyloimalla fenoli C,4-propyleenilld, saattamalla alkyylifenoli ja paraformaldehydi
reagoimaan veden ja happokatalyytin ldsnd ollessa metyleenisiltojen yhdistimédn
oligomeerisen alkyylifenolin muodostamiseksi ja kisittelemélld oligomeerid noin 5
moolilla etyleenioksidia kohden oligomeerin moolia alkyylifenoliryhmia.

9. Polttoainekoostumus, joka kisittdd alle 0,05 paino-%:n rikkipitoisuuden sisal-
tavdd polttoainetta ja 1 - 10 000 miljoonaosaa (ppm) voitelulisiainetta, jonka vali-
taan ryhmistd, jonka muodostavat (a) Oljyliukoiset monoalkyylifenolit, joiden al-
kyyliryh-missé on 9 - 24 hiiliatomia, (b) alkyyliryhmissidin 9 - 24 hiiliatomia kasit-
tavien monoalkyloitujen fenolien ¢ljyliukoiset, alkyleenisiltojen yhdistimét oligo-
meerit ja (c) Oljyliukoiset alkoksyloidut alkyylifenolit, joissa alkoksi on G, 4-alkoksi.

10.  Patenttivaatimuksen 9 mukainen koostumus, jossa voitelulisdaine on Co_p4-
monoalkyloitu fenoli.

11.  Patenttivaatimuksen 9 mukainen koostumus, jossa voitelulisdaineen kaava

on:

OH OH OH

CH, CH,

R R Y R

jossa R on Cy.4-alkyyli jayon O - 4.

12.  Patenttivaatimuksen 11 mukainen koostumus, jossa y on 2 ja R on n-oktade-
kyyli.

13.  Patenttivaatimuksen 9 mukainen koostumus, jossa alkoksyloidut alkyylife-
nolit ovat mono- tai dialkyloituja fenoleja, joiden alkyyliryhmissd on 1 - 30 hii-
liatomia, ja joista on muodostettu additiotuote 1 - 20 moolin etyleenioksidia, pro-
pyleenioksidia tai butyleenioksidia kanssa.
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14.  Lisdainekonsentraatti, joka sisdltdd noin 3 - 75 paino-% voitelulisidainetta, jo-
ka valitaan patenttivaatimuksen 9 koostumuksen yhteydessa mééritellystd ryhmista.

15.  Menetelma alle 0,05 paino-%:n rikkipitoisuuden siséltdvén polttoaineen voi-
televuuden parantamiseksi, jonka menetelmin mukaan polttoaineeseen lisdtdéin pa-
tenttivaatimuksen 9 koostumuksen yhteydessd midriteltyd lisdainetta tai patentti-
vaatimuksen 14 mukaista konsentraattia.
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