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Sposéb otrzymywania zasadowych dodatkow
dyspergujaco-detergentowych
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Oleje stosowane do smarowania silnikéw wew-
netrznego spalania sg poddawane bardzo ostrym
warunkom pracy, szczegbélnie w  silnikach diesla,
gdzie olej moze napotykaé temperatury do 350°C
i naciski do 70 kg/em2. W takich warunkach pracy
olej smarowy ulega przemianom chemicznym, wsku-
tek ktorych powstajg w nim substancje kwasne w
postaci kwaséw karbonowych, oksy-kwaséw, sub-
stancji zywicznych, asfaltenowych i innych.

"Do oleju przedostaje si¢ rOwniez poprzez strefe
miedzypier$cieniowa cze$é gazdéw spalinowych z ko-
mory spalania. Gazy te zawierajg substancje kwas-
ne, gléwnie w postaci SOy i SOg, ktore z parg wod-
ng, zawartg w gazach spalinowych, tworzg, po o-
chlodzeniu, kwasy siarkowe, ktore z kolei powodo-
waé mogg dalsze starzenie sie oleju, a takze ostre
zjawiska korozji. W wyniku tych zjawisk tworzag
sie na piers$cieniach tlokowych oraz w rowkach i
mostkach pierscieni, a takze na $cianach tlokow
osady o charakterze zywicznym, asfaltenowym i
twardych nagaréw koksowych, powodujac gorsze
warunki odprowadzania ciepta, zmniejszenie spra-
wnosci silnika, a w skrajnych przypadkach zapie-
kanie lub pekanie pierscieni. W celu przeciwdziata-
nia tym szkodliwym zjawiskom, stosuje sie do sma-
rowania silnikbw kompozycje olejowe, zawierajace,
poza olejem bazowym, pakiet dodatkéw, a wsrod
nich detergenty zasadowe, posiadajgce zdolnosé¢ zo-
bojetniania na biezgco substancji kwasnych, pow-
stajacych w oleju, wzglednie przenikajgcych do nie-
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go. Detergenty zasadowe posiadajg poza zdolnoscig
zobojetnienia wtlasnosci dyspergujaco — detergen-

cyijne ktére stanowig gléwng funkcje tych dodat-
kow.

Stosowane detergenty zasadowe, zwane réwniez
detergentami z rezerwg alkaliczng, stanowig okoto
5(%0 roztwory olejowe soli metali ziem alkalicznych
i anionéw sulfonianowych, alkilofenolanowych, al-
kilosalicylanowych, alkilefosforanowych itp, z za-
wieszenymi w nim w postaci roztworéw koloidal-
nych wodorotlenkami lub korzystniej weglanami
ziem alkalicznych. Z uwagi na wilasnosci detergen-
towe szczegbdlnie skuteczne dla olejéow, pracujgcych
w ciezkich warunkach zaréwno silnikéw wysoko-
preznych jak i z zaplonem iskrowym sg sulfonia-
nowe detergenty zasadowe.

Znane i najcze$ciej stosowane sposoby otrzymy-
wania detergentéw zasadowych polegajg na dziala-
niu na olejowy roztwér scli metali ziem alkali-
cznych i rozpuszczalnych w oleju kwaséw organicz-
nych, wzglednie na olejowe roztwory kwaséw or-
ganicznych jako takich nadmiarem tlenkow wzgle-
dnie wodorotlenké6w metali ziem alkalicznych w
obecnosci czynnikéw ulatwiajacych wprowadzenie
rezerwy alkalicznej, tzw. promotoréw, przy réw-
noczesnym doprowadzaniu do masy reakcyjnej
dwutlenku wegla, w celu utworzenia koloidalnego
roztworu weglanoéw metali, stanowigcych rezerwe
alkaliczng detergenta. W miejsce dwutlenku wegla
korzystniej jest stosowa¢ substancje, np.°mocznik,
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ktére W warunkach procesu -technologicznego ule-
gaja" przemianom chemicznym, dajacym w efekcie
z obecnymi w masie reakcyjnej jonami metali, we-
glany tych metali w postaci koloidalnyclh roztwo-
réw w oleju, stabilizowanych w/w solami.

Przedmiotem wynalazku jest otrzymywanie deter-
gentu zasadowego, z jonem wapniowym, O rezer-
wie alkalicznej okolo 100 mg KOH/g, przez wpro-
wadzenie w warunkach procesu technologicznego do
masy reakcyjnej, w sklad ktérej wchodzg olej mine-
ralny, kwas sulfonowy, wodorotlenek wapnia i wo-
da, okreslonej w stosunku do wodorotlenku wapnia
ilosci mocznika i jednoczesnie rozpuszczalnego w
oleju dyspergatora, w postaci pochodnych kwas6w
alkenotiofosfonowych, imidu kwasu alkenoburszty-
nowego itp. w ilosciach 0,05—0,50 mola, korzystnie
0,15—0,30 mola dyspergatora na mol kwasoéw sul-
fonowych, przy ciezarze czasteczkowym dyspergato-
ré6w 1000—1700. Ten sposéb otrzymywania detergen-
tu zasadowego wymaga znacznie mniejszych nad-
miaré6w czynnika alkalizujgcego, tj. wodorotlenku
wapnia, do osiggniecia zamierzonej rezerwy alka-
licznej, wskutek czego, poza efektami ekonomiczny-
mi, wynikajagcymi z mniejszego nakladu jednego z
surowcOw na jednostke produkcyjng detergenta, o-
trzymuje sie mniejszg ilo$¢ ucigzliwych odpadow
produkcyjnych.

Druga istotng zaletg tego sposobu jest to, ze ot-
rzymywany produkt, badany w kompozycjach ole-
jowych w silnikach badawczych, wykazuje w po-
réwnaniu z produktami otrzymywanymi bez zasto-
sowania czynnikéw dyspergujacych, bardzo dobre
wskazniki jakosciowe.

W procesie otrzymywania detergentu sposobem
wediug wynalazku, jak i innymi podobnymi spo-
sobami, wystepuje bardzo czesto zelowanie masy
reakcyjnej, co uniemozliwia przeprowadzenie proce-
su. Zapobiega temu skutecznie, jak stwierdzono w
pracach badawczych, wprowadzenie matej ilosci
zwigzku organicznego, zawierajgcego azot. Zwigzka-
mi tymi moga byé nitrozwiqzki? o wiekszych rod-
nikach weglowodorowych, polialkenopoliaminy, ami-
ny ttuszczowe i inne w ilosciach 0,05—0,2 mola, ko-
rzystnie 0,1 do 0,15 mola na mol kwaséw sulfono-
wych.

" Jako jon metalu preferuje sie jon wapniowy, cho-
ciaz, jakkolwiek z mniejszym efektem, mogg byé
stosowane inne jony metaliczne, jak baru, strontu
lub magnezu.

Pozostale parametry procesu otrzymywania deter-
gentu zasadowego pozostaja zblizone do tych, jakie
opisano w licznych publikacjach w tym przedmio-
cie. i

Przyktad 1. Do kolby reakcyjnej, zaopatrzo-
nej w mieszadlo elektryczne i termometr, wprowa-
dzono 750 g oleju mineralnego oraz uprzednio przy-
gotowang papke 390 g wapna hydratyzowanego, 255
g mocznika i 525 g wody. Mieszanineg, przy statym
ruchu mieszadla, podgrzano do temperatury 80—
90°C i dodano 45 g aminy stearynowej, oraz 600 g
50 roztworu olejowego produktu reakcji piecio-
siarczku fosforu i poliizobutylenu o s$rednim cie-
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zarze czasteczkowym 1200 i mieszano przez 15 mi=
nut.

Po utworzeniu sie emulsji wodno-olejowej, co ma
miejsce w tym czasie, dozowano w ciggu 1 godziny
600 g ogrzanego uprzednio do temperatury 55 £5°C

"kwasu alkilobenzenosulfonowego o $r. c. cz. 490,

Mase reakcyjng mieszano w temperaturze 85x+5°C
przez 30 minut, a nastepnie podnoszono stopniowo
temperature medidw w czasie 5 godz. do 180—-
190°C, odparowujac wode, ktoéra skraplata sie wraz
z amoniakiem, tworzagc wode amoniakalng. W tem-
peraturze 180—190°C utrzymywano mieszanine przez
1 godzine, a nastepnie schiadzano do 60%5°C, celem
poddania oczyszczeniu na drodze wirowania. Otrzy-
mano 2 kg roztworu olejowego detergentu wapnio-
wego z rezerwg alkaliczng 105,6 mg KOH/g.i zawar-
tosci wapnia 5,2% wagowych.

Przyklad 2. Postepujac zgodnie z metodg o-
pisang w przyktadzie 1, mieszanine reakcyjng, za-
wierajgcg 600 g kwasu alkilobenzenosulfonowego,
600 g 50% roztworu olejowego imidu kwasu al-
kenobursztynowego, 750 g oleju mineralnego, 390 g
wapna hydratyzowanego, 255 g mocznika i 525 g
wody 1 45 g aminy stearynowej ogrzewano przy
cigglym mieszaniu, w zakresie temperatur od 80—
190°C przez 6 godzin.

Nastepnie produkt surowy oczyszczano jak w
przykladzie 1 otrzymujgc 2 kg olejowego roztworu
detergentu wapniowego o CLZ = 102,5 mg KOH/g
i zawartosci wapnia = 5,0% wagowych.

Przyktad 3. Postgpujac zgodnie z metodg o-
pisang w- przykladzie 1, przygotowano mieszaning
reakcyjng zawierajgcg 600 g kwasu alkilobenzeno-
sulfonowego, 1200 g oleju mineralnego, 525 g wap-
na hydratyzowanego, 375 g mocznika, 525 g wody,
100 g aminy stearynowej i poddano ogrzewaniu
przy cigglym mieszaniu w zakresie temperatur 80—
190°C przez 6 godzin. Surowy produkt oczyszczono
jak w przyktadzie 1, otrzymujgc 2 kg olejowego roz=-
tworu detergentu wapniowego o CLZ = 98,5 mg
KOH/g zawartosci Ca = 4,9% wagowych.

Przyktad 4. Przyklad niniejszy ilustruje ko-
niecznosé stosowania substancji korygujgcej ukiad
koloidalny masy reakcyjnej, w cel zabezpieczenia
prawidiowego przebiegu procesu otrzymywania de-
tergentu z rezerwa alkaliczng.

Sposob otrzymywania i zaladunek reagentow, byl
identyczny z opisanym w przykladzie 1, z wyjat-
kiem nie wprowadzania aminy stearynowej. Pro-
ces zachodzil zgodnie z opisem zamieszczonym w
przyktadzie 1, lecz w miare wzrostu temperatury,
masa reakcyjna gestniala i w okoto 108°C, po od-
parowaniu przewazajgcej ilosci, wody nastgpilo ze-
lowanie medium reakcyjnego, uniemozliwiajgce dal-
sze prowadzenie procesu. Bardzo dobre wiasnosci
uzytkowe kompozycji olejéw silnikowych zawiera-
Jjacych w swym sktadzie dodatki dyspergujgco-de-
tergentowe, bedgce przedmiotem wynalazku, przed-
stawiajg wyniki badania oleju komponowanego na
silniku Petter AV-1 wg BN-65/0535-14. Wyniki ba-
dania oleju obejmujg ocene og6lng punktowanych
elementéw silnika oraz warunki akeeptacji, jakie
speinia¢ muszg wybrane elementy silnika.



102 329

5
Warunki akéeptaciji:
Warunki
Punktowane ele- Ocena max. akceptacji
menty silnika pkt. réwne i po-
wyzej pkt.
1. Zalakowanie
plaszcza ‘tloka . 30 28,5
2. Zalakowanie
mostkéw mie- |
dzypierscienio- |
wych 10 4,0
3. Zanieczyszcze-
nie rowkoéw
pierscieni 10 - 5,0
4. Komponenty o-
gblne 10 0—10
5. Warunki ak-
ceptacji 1gcz-
ne 60 50
Kompozycja ‘Ocena Warunki
olejow ogélna akceptacji
Kompozycja olejowa
z 2,25% detergenta wg
przykladu 1 p1,70 52,72
Kompozycja olejowa
z 2,25% detergenta wg
przyktadu 2 94,81 55,46
Kompozycja olejowa
z 4,5% detergenta wg :
przykiadu 3 87,14 48,48
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Wyniki badania olejé6w z pelnym kompletem do-
datkéw, typowym dla olejéw HD, w tym dodatk6w
dyspergujgco-detergentowych, bedacych przedmio-
tem wynalazku.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania zasadowych dodatkéw
dyspergujgco-detergentowych do olejéw silnikowych
przez przereagowanie w Srodowisku oleju’ mineral-
nego — kwasu sulfonowego, wodorotlenku wapnia
w obecno$ci wody, znamienny tym, ze do oleju mi-
neralnego, stanowigcego 5096 sktadu dodatku, wpro-
wadza sie zawiesing o skladzie: 3—6 moli, korzyst-
nie 4—5 moli, wapna hydratyzowanego; 2—5 moli
korzystnie 3—4 moli, mocznika; 15—30 moli, korzy-
stnie 22—26 moli, wody po czym mase reakcyjng
podgrzewa sie do 60—95°C, korzystnie 80—90°C i
dodaje sie 0,05—0,5 mola dyspergatora w postaci
50% roztworu kwasu alkenofosforowego o cie-
zarze czasteczkowym 1300 % 200 lub 0,05—0,5 mola
imidu kwasu alkenobursztynowego o ciezarze czg-
steczkowym 1300 = 200 i 1 mol kwasu sulfonowe-
go o ciezarze czasteczkowym 2450 * 550 podgrzane-
go do 5515°C, po czym podnosi sie temperature
do 150—220°C, korzystnie 180—190°C, po czym ma-
se sie schladza.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

- w poczatkowe]j fazie procesu, w przypadku dysper-

gatora nie zawierajgcego azotu w strukturze che-
micznej, dodaje sie¢ substancje korygujacq uklad ko-
loidalny masy w postaci rozpuszczalnych w oleju
zwigzkO6w organicznych  zawierajacych azot, jak
zwigzkéw nitrowych, amin ttuszczowych lub polial-
kenopoliamin w ilosci 0,05—0,2 korzystnie 0,1—0,15
mola.
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