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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest wielofunkcyjny dodatek detergentowy do energooszczednych
benzyn silnikowych, zwlaszcza zawierajgcych biokomponenty w postaci bioetanolu w ilosci do
10%(V/V), lub zwigzkéw tlenowych w postaci eteru metylotertbutylowego (MTBE) i/lub eteru etylotert-
butylowego (ETBE) w ilosci do 22%(V/V), przeznaczonych jako paliwo do napedu zaawansowanych
technologicznie silnikéw z zaptonem iskrowym spetniajgcych wymagania norm emisji spalin Euro 5
i Euro 6.

STAN TECHNIKI

Wymogi Srodowiska dotyczgce limitow emisji CO, COz, SOz, NOx, czgstek statych (PM), wielo-
pierscieniowych weglowodordéw aromatycznych, benzenu, metali ciezkich z pojazdéw wyposazonych
w tlokowe silniki wewnetrznego spalania, sg sitg napedowg zaréwno rozwoju konstrukcji silnikéw, jak
réwniez parametrow jakosciowych dotyczacych paliw.

Wymagania jako$ciowe odno$nie benzyn silnikowych zostaty zharmonizowane przez $wiato-
wych producentéw silnikéw i samochodéw stowarzyszonych w: Association des Constructeurs Euro-
peens d’Automobiles (ACEA), Alliance of Automobile Manufacturers (Auto Alliance), Engine Manufac-
turers Association (EMA), Japan Automobile Manufacturers Association (JAMA) i przedstawione
w Swiatowej Karcie Paliw (Worldwide Fuel Charter) — wydanie piagte, wrzesiei 2013. Ograniczenie
emisji zanieczyszczen wytwarzanych przez sektor transportowy oraz ustanowienie rynku ekologicznie
czystych pojazdéw ma szczegoélnie istotne znaczenie dla aglomeraciji i stref majgcych trudnosci
w spetnieniu wymogow dyrektywy o jakosci powietrza (Dyrektywa 1999/62/WE w sprawie jakoSci po-
wietrza oraz Dyrektywa 1999/30/WE w sprawie dopuszczalnych warto$ci zanieczyszczen w otaczaja-
cym powietrzu).

W krajach Unii Europejskiej kierunki zmian jakosci paliw okres$lajg Europejskie Dyrektywy Pali-
wowe 98/70/EC z 13 pazdziernika 1998 r. i 2003/17/EC z 3 marca 2003 r., okre$lajgce maksymalng
dopuszczalng zawarto$¢ siarki w paliwach wynoszgcg 10 mg/kg poczawszy od 01.01.2009 roku.

Zwiekszone wymagania dla benzyn, wynikajgce z powyzszych Dyrektyw majg za zadanie obnizy¢
ucigzliwos¢ transportu samochodowego dla srodowiska naturalnego. Dodatkowo wymagania dla benzyn
precyzuje przemyst samochodowy. Majg one poprawi¢ warunki eksploatacji silnikéw, zmniejszy¢ ich awa-
ryjno$¢ i przynie$¢ dalsze ograniczenie emisji zanieczyszczen. Wymagania te w zakresie temperatury
konca destylacji (TKD), indeksu wtasnosci jezdnych {DI = 1,5 x T10 + 3,0 x T50 + T90 + 11 x [%(m/m)O2],
gdzie T10, T50, T90 — temperatura oddestylowania odpowiednio 10%(V/V), 50%(V/V), 90%(V/V) ben-
zyny, %(m/m)O2 — zawarto$¢ tlenu w benzynie w procentach masowych} przyczyniajg sie do poprawy
komfortu jazdy odczuwanego przez kierowce, a takze jak podano w Worldwide Fuel Charter (wydanie
z wrzesnia 2013 r., str. 26), do obnizenia emisji niespalonych weglowodoréw, a wiec réwniez majg
pozytywne implikacje ekologiczne.

Od wielu lat wytwércy silnikéw spalinowych z zaptonem iskrowym dgzg do podwyzszenia ich
sprawnosci, aby optymalnie wykorzystaé paliwa weglowodorowe. Wiadomo, ze w procesie spalania
benzyn silnikowych w silnikach z zaptonem iskrowym wystepuje zjawisko tworzenia sie nagaréw
i 0sadow na elementach silnika takich jak zawory dolotowe, komora spalania oraz koncéwki wtryski-
waczy. Gromadzace sie osady i nagary w komorze spalania silnika z zaptonem iskrowym wykazujg
tendencje do samozaptonu paliwa oraz wzrostu zapotrzebowania oktanowego silnika (ORIl — Octane
Requirement Increase).

Z kolei nagary i osady na powierzchni grzybkéw zawordw dolotowych zaburzajg przeptyw mie-
szanki paliwowo-powietrznej, przez co ulega zaktéceniu dynamika pracy silnika i wzrasta zuzycie pa-
liwa oraz emisja toksycznych sktadnikow paliwa. Na tworzenie sie osadéw i nagaréw na zaworach
dolotowych, w komorze spalania i koncéwkach wtryskiwaczy ma wptyw konstrukcja silnika oraz sktad
i jako$¢ paliwa.

Uzyskanie benzyny silnikowej o optymalnych wtasnoéciach i mozliwie najnizszej tendencji
do tworzenia osadow i nagardéw jest mozliwe, lecz tgczy sie z wysokimi kosztami produkcji takiego
paliwa. Dlatego powszechnie stosowanym ekonomicznym rozwigzaniem jest uzywanie do kompono-
wania paliwa dodatkéw detergentowo-dyspergujacych. Skuteczno$¢ dziatania pakietu dodatkéw de-
tergentowo-dyspergujgcych zalezy od wtasciwego doboru jego sktadnikédw. Zagadnienie doboru
sktadnikéw detergentowych pakietu jak réwniez komponentéw wspomagajgcych dziatanie dodatkow
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detergentowo-dyspergujgcych obejmuje w swym zakresie takze ustalenie stezen poszczegdinych
skfadnikdw.

Wiadomo, ze gtéwnymi sktadnikami wielofunkcyjnych dodatkéw detergentowych sg dyspergato-
ry zawierajgce azot. Takie dyspergatory znane sg z wielu opiséw patentowych i nalezg do nich wyso-
koczgsteczkowe alifatyczne N-podstawione aminy i poliaminy, polibutenoaminy (PBA), poliizobutyle-
noaminy (PIBA) i polialkenoaminy opisane w opisach patentowych US 3438757, US 3756793,
US 5332791, US 5993499.

Do nastepnej grupy zwigzkéw o wiasciwosciach dyspergujacych nalezg polieteroaminy (PEA)
znane z opiséw patentowych US 4247301, US 5094667, US 5306316, US 5789490 oraz dyspergatory
o podobnej strukturze chemicznej typu karbaminianéw i aminokarbaminianéw znane z opiséw paten-
towych US 4160648, US 4191537, US 4197409, US 4233168, US 4236020, US 4289634,
US 5312460.

Inng grupe dyspergatoréw stosowanych w dodatkach detergentowych do benzyn stanowig po-
li(izo)butenobursztynoimidy i polialkenobursztynoimidy znane z opiséw patentowych US 3658494,
US 3676089, US 4240803, US 4968321, US 5114435, US 5393309.

Z literatury i stanu techniki znane sg rowniez alfa-aminoalkilowane zwigzki polialkenohydroksya-
romatyczne, zazwyczaj bedgce produktami wytworzonymi w wyniku reakcji Mannicha czyli kondensa-
cji trzech sktadnikéw, nieenolizowanego aldehydu (najczesciej formaldehydu), pierwszorzedowej lub
drugorzedowej aminy i zwigzku polialkenohydroksyaromatycznego (Maurilio Tramontini, Luigi Angiolini
,Mannich Bases-Chemistry and Uses” str. 35, CRC Press, London, Tokyo, 1994). Z opiséw patento-
wych US 4231759, US 5634951, US 5725612, US 5876468, US 6048373, US 7988749, US 8016898,
US 8496716, US 8557003, PL 204328 i PL 204329 znane sg wysokoczgsteczkowe produkty reakcji
Mannicha zwane zasadami Mannicha lub adduktami Mannicha. Ujawnione w tych opisach zasady
Mannicha sg zwigzkami otrzymanymi z polibutenofenoli lub poliizobutylenofenoli, monoamin lub dia-
min oraz aldehydu i w literaturze fachowej nazywane sg czesto poliizobutylenowymi zasadami lub
adduktami Mannicha.

Na og6t wysokoczasteczkowe zasady (addukty) Mannicha stosowane jako dodatki detergento-
wo-dyspergujgce tgczy sie w pakiety z olejami noSnymi oraz innymi dodatkami takimi jak modyfikatory
smarnosci, inhibitorami utleniania, deemulgatorami, inhibitorami korozji.

Dodatki detergentowe do benzyn silnikowych w postaci kompozycji i pakietow znane sg z na-
stepujacych opiséw patentowych, US 5514190, US 5679116, US 5697988, US 6511518, US 6511519
i zgtoszenia patentowego US 2016/0289584. Wedtug opisu patentowego US 5514190 wysokoefek-
tywny dodatek detergentowy do benzyny silnikowej, kontrolujgcy powstawanie osadéw na zaworach
dolotowych silnika o zaptonie iskrowym jest kompozycja:

a) Rozpuszczalnego w benzynie wysokoczasteczkowego produktu reakcji Mannicha otrzyma-

nego z alkilopodstawionego fenolu, aminy i aldehydu

b) Rozpuszczalnego w benzynie poli(oksyalkilowanego)karbaminianu

c) Rozpuszczalnego w benzynie poli(polioksyalkilowanego)alkoholu, glikolu lub poliolu lub ich

monoeteréw lub dieterdw.

Wedtug opisu patentowego US 5514190 wysokoefektywny dodatek detergentowy do benzyny
silnikowej, kontrolujgcy powstawanie osadéw na zaworach dolotowych silnika o zaptonie iskrowym jest
kompozycjg rozpuszczalnego w benzynie wysokoczgsteczkowego produktu reakcji Mannicha, po-
liloksyalkilowanego)alkoholu, glikolu jako dyspergatora, karbaminianowego detergentu polieterowego,
poli(alkoksyalkilowanego)alkoholu, glikolu, poliolu lub ich monoeteréw lub dieteréw.

Kompozycja dodatku detergentowego do benzyny kontrolujgcego powstawanie osadéw na za-
worach dolotowych wedfug opisu patentowego US 5679116 zawiera co najmniej jeden dodatek deter-
gentowo-dyspergujgcy rozpuszczalny w paliwie bedacy solg, amidem, imidem, oksazoling i/lub estrem
albo mieszaning soli, amidu, imidu, oksazoliny i/lub estru diugotancuchowego alifatycznego kwasu
dikarboksylowego lub jego bezwodnika, poliaming podstawiong dtugotanicuchowym weglowodorem
alifatycznym i/lub produktem kondensacji Mannicha alkilofenolu, aldehydu i aminy, rozpuszczalnego
w paliwie cyklopentadietylowego kompleksu metalu przejSciowego i rozpuszczalnego w paliwie cie-
ktego nosnika lub dodatku zapobiegajgcego powstawaniu osadow.

W opisie patentowym US 5697988 ujawniono nowg kompozycje dodatku do paliwa, ktéra obniza
powstawanie osaddéw w silniku zapobiegajac wzrostowi zapotrzebowania oktanowego. Kompozycja we-
dtug cytowanego wynalazku zawiera produkt reakcji Mannicha wysokoczgsteczkowego alkilofenolu, aminy
i aldehydu, w ktérym stosunek reagentéw zawiera sie odpowiednio w zakresie 1,0 : 0,1 — 10 : 0,1 - 10,



4 PL 236 413 B1

zwigzek polioksyalkilowany oraz ewentualnie poli-alfa-olefiny, przy czym kompozycja zawiera od okoto
50%(m/m) do 90%(m/m) produktu Mannicha, od okoto 10%(m/m) do 50%(m/m) zwigzku polioksyalki-
lowanego i od okoto 0%(m/m) do 40%(m/m) poli-alfa-olefin.

Z opiséw patentowych US 6511518 i US 6511519 znane sg kompozycje dodatku do paliwa za-
pewniajgce doskonatg kontrole osadéw w silniku, zwtaszcza w ukfadzie dolotowym silnika i na zawo-
rach dolotowych zawierajgca produkt reakcji Mannicha wysokoczgsteczkowego alkilohydroksyaroma-
tycznego zwigzku, w ktérym grupa alkilowa posiada $rednig liczbowg mase czgsteczkowg od okoto
300 Daltonéw do 5000 Dalton6éw, z aming ktéra zawiera grupe aminowg majgcg co najmniej jeden
efektywny atom wodoru i aldehydem, przy czym stosunek molowy reagentéw wynosi odpowiednio
1,0:0,1-10: 0,1 - 10, polioksyalkilenowany monol o $rednim liczbowym ciezarze czgsteczkowym
od okoto 500 Daltonéw do 5000 Daltondéw, przy czym grupa oksyalkilenowa zawiera od 2 do 5 ato-
mow wegla, a tancuch weglowodorowy zawiera od 1 do 30 atomdéw wegla, polimer poliolefinowy
o $rednim liczbowym ciezarze czgsteczkowym od 500 Daltonéw do 5000 Daltonéw bedacy polimerem
monoolefin zawierajgcych od 2 do 6 atoméw wegla, kwas karboksylowy lub jego bezwodnik o wzorze
R3(COOHY);, w ktérym Rs oznacza grupe weglowodorowg posiadajgcg od 2 do 50 atomdw wegla,
a r oznacza liczbe catkowitg od 1 do 4.

W zgtoszeniu patentowym US 2016/0289584 ujawniono pakiet detergentowy dodatkéw w po-
staci koncentratu dla benzyny bezotowiowej. Pakiet dodatkéw zawiera mieszany detergent w posta-
ci dwoch zasad Mannicha, przy czym pierwszy detergent typu zasady Mannicha jest pochodng
diaminy lub poliaminy a drugi komponent detergentowy typu zasady Mannicha jest pochodng
monoamin. Stosunek masowy pierwszego detergentu typu Mannicha do drugiego detergentu typu
Mannicha wynosi od okoto 1 : 6 do 3 : 1. Pakiet detergentowy wedtug zgtoszenia patentowego
US 2016/0289584 zawiera ewentualnie modyfikator smarnosci i ciekty no$nik bedacy polieterem
monolu lub polieterem poliolu.

ISTOTA WYNALAZKU

Gtéwnym celem wynalazku jest uzyskanie dodatku detergentowego do energooszczednych
benzyn silnikowych, zwiaszcza zawierajgcych biokomponenty w postaci bioetanolu w ilosci do
10%(V/V), lub zwigzkéw tlenowych w postaci eteru metylotertbutylowego (MTBE) i/lub eteru etylotert-
butylowego (ETBE) w ilosci do 22%(V/V), przeznaczonych jako paliwo do napedu zaawansowanych
technologicznie silnikéw z zaptonem iskrowym spetniajgcych wymagania norm emisji Euro 5 i Euro 6.

Dodatkowym celem wynalazku jest uzyskanie takiego dodatku detergentowego do benzyny
silnikowej zawierajgcej maksymalnie 3,7%(m/m) tlenu, w ktérym surfaktant detergentowo-dyspergu-
jacy, syntetyczny olej nosny, modyfikator smarnosci, inhibitor utleniania, inhibitor kontrolujgcy po-
wstawanie zywic i osadéw wykazujg wzajemng kompatybilno$¢ objawiajgcg sie brakiem zmetnienia
i wypadania lub rozdzielania sie dodatku w czasie jego przechowywania w temperaturach 0°C do
40°C, rozpuszczalnego bez ograniczen w benzynie i zapobiegajacego tworzeniu zywic i osadéw
w paliwie w warunkach magazynowania i transportu.

Ulepszone wtasciwosci detergentowo-dyspergujace dodatku wykazujgcego efekt ,keep clean”
i ,clean up” na zaworach dolotowych silnikéw z zaptonem iskrowym i jednocze$nie utrzymujgcego
niski poziom iloéci osadéw oraz nagaréw w komorach spalania a takze zabezpieczajgcego nalezytg
smarno$¢ pomp paliwowych sg pozytywnymi cechami wynalazku rozwigzujgcego problemy eksplo-
atacyjne samochoddéw wyposazonych w silniki o zaptonie iskrowym z uktadami wielopunktowego wtry-
sku paliwa (Multi Polint Fuel Injection — MPFI).

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze takie wymagane wiasciwosci posiada zgodny z niniejszym wy-
nalazkiem wielofunkcyjny dodatek detergentowy do energooszczednych benzyn silnikowych zawiera-
jacych 3,7%(m/m) tlenu pochodzgcego od zwigzkdw tlenowych: bioetanolu i/lub eteru metylotertbuty-
lowego lub eteru etylotertbutylowego, ktéry to dodatek zawiera surfaktant detergentowo-dyspergujacy,
syntetyczny olej no$ny, inhibitor utleniania wybrany z grupy obejmujgcej alkilowane monofenole, alki-
lowane bisfenole, alkilowane difenyloaminy, inhibitor kontrolujgcy powstawanie zywic i osadéw, ewen-
tualnie modyfikator smarnosci i rozpuszczalnik weglowodorowy oraz wspotrozpuszczalnik zmniejsza-
jacy lepkos¢ wielofunkcyjnego dodatku detergentowego.

Wielofunkcyjny dodatek detergentowy do energooszczednych benzyn silnikowych wediug wy-
nalazku zawiera:

— surfaktant detergentowo-dyspergujacy, ktérym jest kwaternizowana siarczanem dimetylu bis-
-zasada Mannicha, ktéra to bis-zasada Mannicha jest produktem kondensacji 4-dodecylofenolu lub
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4-pentadecylofenolu z N,N-bis(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem, o stosunku molowym rea-
gentéw wynoszgcych odpowiednio 2 : 1 : 2, przy czym ilos¢ surfaktantu detergentowo-dyspergujgcego
wynosi od 5,0%(m/m) do 70,0%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego,

— syntetyczny olej no$ny, bedacy alfa-dodecylofenoksy-omega-poli(propylenoksy)propanolem
o $rednim liczbowym ciezarze czasteczkowym wynoszgcym od 500 g/mol do 4000 g/mol, w ilosci
od 5,0%(m/m) do 70,0%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego, przy czym
stosunek masowy kwaternizowanej bis-zasady Mannicha do alfa-dodecylofenoksy-omega-poli(pro-
pylenoksy)propanolu wynosiod 1,0: 0,3do 1,0:1,2,

— inhibitor utleniania, wybrany z grupy obejmujgcej co najmniej jeden zwigzek wybrany sposréd:

a) alkilowanego monofenolu, wybranego z grupy obejmujgcej: 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol,
2-tert-butylofenol, 4-tertbutylofenol, 2,4-ditert-butylofenol, 2-tert-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-cyklopentylo-4-metylofenol,
2,6-oktadecylo-4-metylofenol, 2,4 6-tri-cykloheksylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-nonylofenol, 2,6-ditert-oktylo-
fenol, 2,6-dinonylo-4-metylofenol;

b) alkilowanego bisfenolu, wybranego z grupy obejmujgcej. 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-cykloheksy-
lofenol), 2,2-metyleno-bis(4,6-ditert-butylofenol), 2,2’etylideno-bis(4,6-ditert-butylofenol), 2,2’-etylide-
no-bis(6-tert-butylo-4-izobutylofenol), 4,4’-metyleno-bis(2,6-ditert-butylofenol), 4,4’-metyleno-bis(6-tert-
butylo-2-metylofenol);

c) alkilowanej difenyloaminy, wybranej z grupy obejmujgcej: 4,4’-ditert-oktylodifenyloamine,
4 4’-disec-butylodifenyloamine, 4,4'-ditert-butylodifenyloamine, 4,4’-dipentylodifenyloamine, 4,4’-dihek-
sylodifenyloamine, 4,4-diheptylodifenyloamine, 4,4-dinonylodifenyloamine, N-fenylo-1-naftyloamine,
N-(4-tert-oktylofenylo)-1-naftyloamine,
przy czym ilo$¢ inhibitora utleniania wynosi od 5,0%(m/m) do 30,0%(m/m) catkowitej masy wielofunk-
cyjnego dodatku detergentowego,

— inhibitor kontrolujgcy powstawanie zywic i osadéw, bedacy pochodng estrowg 4-hydroksy-
-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, wybrany z grupy obejmujgcej. benzoesan 2,2,6,6-tetra-
metylopiperydyno-1-oksylu, 2-etyloheksanian 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, neodekanian
2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, heksadekanian 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, stea-
rynian 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu,
przy czym ilo$¢ inhibitora kontrolujgcego powstawanie zywic i osadéw wynosi od 0,5%(m/m) do
20,0%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego,

— ewentualnie modyfikator smarnoéci, bedacy solg amoniowg N,N-dimetylocykloheksyloaminy
i kwaséw monokarboksylowych o ilosci atoméw wegla w tancuchu alkilowym od 18 do 24, w iloSci
od 5,0%(m/m) do 50,0%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego,

— rozpuszczalnik weglowodorowy w postaci wysokoaromatycznej frakcji naftowej o ilosci ato-
mow wegla w czasteczkach weglowodoréw aromatycznych od 9 do 12 i koncowej temperaturze wrze-
nia 250°C w warunkach normalnych, w ilosci od 40,0%(m/m) do 60,0%(m/m) catkowitej masy wielo-
funkcyjnego dodatku detergentowego,

— i wspétrozpuszczalnik, bedacy 2-etyloheksanolem, butyloglikolem lub butylodiglikolem, w ilo-
Sci nie wiekszej niz 20%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego.

Korzystnie wielofunkcyjny dodatek detergentowy zawiera od 10,0%(m/m) do 50,0%(m/m) sur-
faktantu detergentowo-dyspergujgcego.

Niniejszy wynalazek spetnia opisane w stanie techniki zapotrzebowanie na wielofunkcyjny do-
datek detergentowy do energooszczednych benzyn silnikowych zawierajgcych biokomponenty w po-
staci bioetanolu, w ilosci do 10%(V/V), lub zwigzki tlenowe w postaci eteru metylotertbutylowego i/lub
eteru etylotertbutylowego, w ilosci do 22%(V/V), jako paliwo do napedu zaawansowanych technolo-
gicznie silnikbw z zaptonem iskrowym a zastosowane surfaktanty o wtasciwosciach detergentowo-
-dyspergujacych wykazujg efekt ,keep clean” i ,clean up” na zaworach dolotowych, zapobiegajgc
wzrostowi osadow i nagaréw w komorze spalania i zmniejszajgc zuzycie paliwa.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w ponizszych przyktadach wykonania od 1 do 22, ktérych nie
mozna uwazac za ograniczajgce wynalazek, poniewaz majg one jedynie charakter ilustracyjny.

Przyktady 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9 charakteryzujg wielofunkcyjny dodatek detergentowy do energo-
oszczednych benzyn silnikowych wedtug wynalazku, natomiast przyktady 5, 10, 11 sg przykfadami
poréwnawczymi. Przyktady 20 i 21 przedstawiajg wyniki badan silnikowych dla wielofunkcyjnych do-
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datkéw detergentowych do energooszczednych benzyn silnikowych wediug wynalazku i dla odmian
wielofunkcyjnego dodatku detergentowego, zawierajgcych niektére komponenty znane z dokumentow
omowionych w stanie techniki (zasady Mannicha, modyfikator smarnosci), potgczone z komponentami
ujawnionymi w skfadzie wielofunkcyjnego dodatku detergentowego w proporcjach wedtug niniejszego
wynalazku.

PRZYKLADY WYKONANIA

W ponizszych przyktadach wykonania od 1 do 4 jako kwaternizowang bis-zasade Mannicha za-
stosowano metylosiarczan bis-zasady Mannicha. Opisana w przyktadach bis-zasada Mannicha jest
produktem kondensacji 4-dodecylofenolu (4-pentadecylofenolu) z N,N-bis(3-aminopropylo)-metylo-
aming i formaldehydem w stosunku molowym reagentéw wynoszgcym odpowiednio 2 : 1 : 2. Jako
Srodek kwaternizujgcy wytworzong bis-zasade Mannicha zastosowano siarczan dimetylu.

Przyktad 1
Do mieszalnika o pojemno$ci 3 dm3 wyposazonego w mieszadto oraz ogrzewanie wprowadzo-

no kolejno 400 g wysokoaromatycznego rozpuszczalnika weglowodorowego o zakresie wrzenia
180°C do 212°C w warunkach normalnych, 750 g metylosiarczanu bis-zasady Mannicha bedacej pro-
duktem kondensacji 4-dodecylofenolu z N,N-bis(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem
w stosunku molowym reagentéw wynoszgcym odpowiednio 2 : 1 : 2, 350 g alfa-dodecylofenoksy-
-omega-poli(propylenoksy)propanolu o $rednim liczbowym ciezarze czasteczkowym wynoszgcym
2100 Daltonéw, 100 g 4,4’-ditert-oktylodifenyloaminy, 100 g benzoesanu 2,2,6,6-tetrametylopiperydy-
no-1-oksylu i 150 g 2-etyloheksanolu. Zawarto$¢ mieszalnika ogrzewano do temperatury 30°C mie-
szajgc przez 1 godzine. Po ochtodzeniu mieszaniny uzyskano klarowng kompozycje dodatkow A1.

Przyktad 2
Do mieszalnika jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 600 g wysokoaromatycznego roz-

puszczalnika weglowodorowego opisanego jak w przyktadzie 1, 800 g metylosiarczanu bis-zasady
Mannicha, bedgcej produktem kondensacji 4-pentadecylofeonolu z N,N-bis(3-aminopropylo)metylo-
aming i formaldehydem w stosunku molowym reagentéw wynoszgcym odpowiednio 2 : 1 : 2, 600 g
alfa-dodecylofenoksy-omega-poli(propylenoksy)propanolu o $rednim liczbowym ciezarze czgsteczko-
wym wynoszgcym 2100 Daltonéw, 100 g 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu, 100 g 2-etyloheksanianu
2,2,6 6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu i 120 g 2-etyloheksanolu. Zawarto§é mieszalnika ogrzewano
do temperatury 30°C mieszajgc przez 1 godzine. Po ochtodzeniu mieszaniny uzyskano klarowng
kompozycje dodatkéw B1.

Przyktad 3
Do mieszalnika jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 500 g wysokoaromatycznego roz-

puszczalnika weglowodorowego opisanego jak w przyktadzie 1, 800 g metylosiarczanu bis-zasady
Mannicha opisanej jak w przyktadzie 1, 800 g alfa-dodecylofenoksy-omega-poli(propylenoksy)-
propanolu o S$rednim liczbowym ciezarze czgsteczkowym wynoszgcym 1720 Daltonéw, 100 g
2,2’-metyleno-bis(6-tert-butylo-4-metylofenolu), 100 g neodekanianu 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-
-1-oksylu i 100 g butyloglikolu. Zawarto$¢ mieszalnika ogrzewano do temperatury 30°C mieszajac
przez 1 godzine. Po ochtodzeniu mieszaniny uzyskano klarowng kompozycje dodatkéw A2.

Przyktad 4
Do mieszalnika jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 500 g wysokoaromatycznego roz-

puszczalnika weglowodorowego opisanego jak w przyktadzie 1, 780 g metylosiarczanu bis-zasady
Mannicha opisanej jak w przyktadzie 2, 860 g alfa-dodecylofenoksy-omega-poli(propyleno-
ksy)propanolu o $rednim liczbowym ciezarze czasteczkowym wynoszgacym 1480 Daltonéw, 100 g
2,4 6-tritert-butylofenolu, 120 g stearynianu 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu i 150 g butylodigli-
kolu. Zawarto$¢ mieszalnika ogrzewano do temperatury 30°C mieszajac przez 1 godzine. Po ochio-
dzeniu mieszaniny uzyskano klarowng kompozycje dodatkéw B2.

Przyktad 5 (porbwnawczy)

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadach 1 do 4 wprowadzono kolejno 1000 g zasady
Mannicha znanej z opisu patentowego PL 204329, bedgcej produktem kondensac;ji poliizobutylofenolu
o $redniej liczbowej masie czgsteczkowej poliizobutylenu wynoszgcej 1000 Daltonéw, 3-(dimety-
amino)propyloaminy i formaldehydu w postaci 50%(m/m) roztworu w aromatycznym rozpuszczalniku
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weglowodorowym opisanym jak w przyktadzie 1, 1000 g alfa-dodecylofenoksy-omega-poli(propyle-
noksy)propanolu o $rednim ciezarze czgsteczkowym wynoszgcym 2100 Daltonéw, 100 g 2,6-di-tert-
-butylo-4-metylofenolu, 100 g benzoesanu 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, 150 g 2-etylohek-
sanolu. Zawarto$¢ mieszalnika ogrzewano do temperatury 40°C i mieszano przez 2 godziny uzyskujgc
klarowng kompozycje dodatkéw C1.

Przyktad 6
Do mieszalnika wyposazonego jak w przykfadzie 1 wprowadzono kolejno 1000 g kompozyciji

dodatkéw A1 i 400 g soli amoniowej N,N-dimetylocykloheksyloaminy i kwasu oleinowego i mieszano
w temperaturze 40°C przez 1 godzine uzyskujac klarowng kompozycje dodatkéw A3.

Przyktad 7
Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 1000 g kompozyciji

dodatkéw B1 i 400 g soli amoniowej N,N-dimetylocykloheksyloaminy i kwasu oleju talowego i miesza-
no w temperaturze 40°C przez 1 godzine uzyskujac klarowng kompozycje dodatkéw B3.

Przyktad 8
Do mieszalnika wyposazonego jak w przykfadzie 1 wprowadzono kolejno 1000 g kompozyciji

dodatkéw B2 i 400 g soli amoniowej N,N-dimetylocykloheksyloaminy i kwasu oleinowego mieszajgc
zawarto$¢ w tych samych warunkach kinetyczno-termodynamicznych jak w przykfadach 6 i 7 uzysku-
jac klarowng kompozycje dodatkow B4.

Przyktad 9
Do mieszalnika wyposazonego jak w przykfadzie 1 wprowadzono kolejno 1100 g kompozyciji

dodatkéw A2 i 400 g soli amoniowej N,N-dimetylocykloheksyloaminy i kwasu oleju talowego uzyskujgc
klarowng kompozycje dodatkédw A4 w sposéb jak opisano w przyktadzie 6 i 7.

Przyktad 10 (porédwnawczy)

Sporzadzono kompozycje dodatkédw uzywajgc 1100 g z kompozycji dodatkéw C1, przez zmie-
szanie 400 g soli amoniowej N,N-dimetylocykloheksyloaminy i kwasu oleinowego w analogiczny spo-
séb jak w przyktadach 6 i 7 uzyskujgc klarowng kompozycje dodatkéw C2.

Przyktad 11 (porédwnawczy)

Sporzadzono kompozycje dodatkéw z 1000 g kompozycji dodatkéw A1 i 400 g dietanoloamidu
kwasu oleinowego, jako modyfikatora smarnosci ujawnionego w zgtoszeniu patentowym
US 2016/0289584, w analogiczny sposob jak w przyktadach 6 i 7 uzyskujgc klarowng kompozycje
dodatkéw A5.

Przyktad 12
Kompozycje dodatkéw z przyktadow 1 do 11 poddano badaniu trwatoSci i kompatybilnoSci
w temperaturach 0°C, 20°C, 40°C w czasie ich przechowywania w okresie 21 dni.

Ocene badanych kompozycji przeprowadzono w spos6b wizualny, oceniajgc ich klarowno$é
i przydzielajgc oceny z zakresu od 1 do 8, przy czym 1 to ocena najwyzsza czyli prébka klarowna.
Okreslano réwniez powstajgce osady w skali od A do H, przy czym A oznacza ocene najwyzszg czyli
brak osadu. Badane prdébki oceniano umieszczajgc probéwke w Swietle zaréwki o mocy 150 W.

Jako kryterium trwatoSci i kompatybilno$ci kompozycji dodatkdéw przyjeto ocene najwyzszg (1A)
czyli prébke klarowng i bez osadéw po uptywie 21 dni przechowywania w temperaturach 0°C, 20°C
i 40°C. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Ocena trwatosci
i kompatybilnosci po
Badana kompozycja dodatkéw 21 dniach w temperaturze

0°C 200C 400C

Kompozycja Al 1A 1A 1A
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Kompozyeja Bl 1A 1A 1A
Kompozycja B2 1A 1A 1A
Kompozycja C1 (poréwnawcza) 1A 1A 1A
Kompozycja A3 1A 1A 1A
Kompozycja B3 1A 1A 1A
Kompozycja B4 1A 1A 1A
Kompozycja A4 1A 1A 1A
Kompozycja C2 (poréwnawcza) 1A 1A 1A
Kompozycja A5 (poréwnawcza) 1A 1A 1A

Przyktad 13

Badania skutecznosci dziatania wielofunkcyjnych kompozyciji dodatkéw z przyktadéw od 1 do
11 przeprowadzono w bazowych benzynach silnikowych A, B, i C, 0 maksymalnej zawartosci tlenu
3,7%(m/m), spetniajgcych wymagania normy PN-EN 228:2013-04 ,Benzyna bezotowiowa. Wymaga-
nia i metody badan”.

Wiasciwosci fizykochemiczne benzyn bazowych A, B i C przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Wymagania wg normy
Benzyna | Benzyna | Benzyna
Wiasciwoéé Jednostki PN-EN 228
A B C
minimum | maksimum

Liczba oktanowa

95,0 - 96,3 97,1 98,2
badawcza, RON
Liczba oktanowa

85,0 - 86,1 86,4 87,1
motorowa, MON
Okres indukcyjny minuty 360 - > 480 > 480 > 480
Zawartoéé zywic
obecnych (po

) mg/100ml : 5 3 3 2

przemyciu
rozpuszczalnikiem)
Zawartosé
weglowodoréw
typu
- olefiny %(V/IV) 18,0 15,0 16,0 14,0
- aromaty %(V/V) 35,0 30,0 31,0 33,0
Zawartosé tlenu %(m/m) 3,7 3,7 3,7 3,7
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Zawartoéé

zwigzkow

tlenowych

- etanol %(V/V) - 10,0 9,9

- MTBE %(V/V) - 22,0 . 21,8

- ETBE %(V/V) : 22,0 - . 21,9

Przyktad 14
Benzyne silnikowg A o wtasciwosciach podanych w tabeli 2 uszlachetniono 400 mg/kg kompo-
zycji dodatkéw A1 lub B1 lub C1 (poréwnawcza).

Przyktad 15
Benzyne silnikowg B o wtasciwosciach podanych w tabeli 2 uszlachetniono 400 mg/kg kompo-
zycji dodatkéw A2 lub B2.

Przyktad 16
Benzyne silnikowg C o wiasciwosciach podanych w tabeli 2 uszlachetniono 400 mg/kg kompo-
zycji dodatkéw B1 lub B2 lub C1 (poréwnawcza).

Przyktad 17
Benzyne silnikowg A o wtasciwosciach podanych w tabeli 2 uszlachetniono 450 mg/kg kompo-
zycji dodatkéw A3 lub B3 lub A5 (poréwnawcza).

Przyktad 18
Benzyne silnikowg B o wtasciwosciach podanych w tabeli 2 uszlachetniono 450 mg/kg kompo-
zycji dodatkéw B3 lub B4.

Przyktad 19
Benzyne silnikowg C o wiasciwosciach podanych w tabeli 2 uszlachetniono 500 mg/kg kompo-
zycji dodatkéw A4 lub C2 (poréwnawcza).

Przyktad 20

Uszlachetnione kompozycjami dodatkéw z przyktadéw 14 do 18 benzyny silnikowe A, B i C
poddano badaniom silnikowym wedtug procedury badawczej CEC F-05-93 ,Ocena skionnosci benzyn
silnikowych do zanieczyszczenia zaworéw dolotowych w silniku z wtryskiem paliwa Mercedes-Benz
M102E”. Wyniki badan kompozycji dodatkéw z przyktadéw 14 i 17 w benzynie silnikowej A przedsta-
wiono w tabeli 3.

Tabela 3
Wynik badania
Badana kompozycja dodatkow (wartoi(;f::irll:az;}:jz:s;adéw 2
mg/zawor
Benzyna silnikowa A 490
Kompozycja Al 10
Kompozycja Bl 12
Kompozycja C1 (poréwnawcza) 60
Kompozycja A3 12
Kompozycja B3 15
Kompozycja A5 (poréwnawcza) 30




10 PL 236 413 B1

Wyniki badan kompozycji dodatkéw z przyktaddéw 15 i 18 w benzynie silnikowej B przedstawio-
no w tabeli 4.

Tabela 4
Wynik badania
(wartoéé érednia iloéci osadéw z
Badana k ja dodatkd
ana kompozycja dodatkow czterech zaworow)
mg/zawor
Benzyna silnikowa B 450
Kompozycja A2 2
Kompozycja B2 1
Kompozycja B3 5
Kompozycja B4 6

Wyniki badan kompozycji dodatkéw z przyktadéw 16 i 19 w benzynie silnikowej C przedstawio-
no w tabeli 5.

Tabela 5
Wynik badania
. 3 (wartoéé érednia ilosci osadow z
Badana kompozycja dodatkéw czterech zaworéw)
meg/zawor
Benzyna silnikowa C 430
Kompozycja B1 3
Kompozycja B2 2
Kompozycja C1 (pordéwnawcza) 50
Kompozycja A4 6
Kompozycja C2 (poréwnawcza) 63

Stwierdzono w oparciu o wyniki badan, ze benzyny silnikowe A, B i C uszlachetnione kompozy-
ciami A1, A2, A3, A4, B1, B2, B3 i B4 spetniajg kryteria wymagan czystosci zaworéw dolotowych dla
benzyn silnikowych wedtug Swiatowej Karty Paliw, wrzesiert 2013, dla benzyn silnikowych kategorii 3,
4 i 5, ktére maksymalnie wynoszg $rednio 30 mg osaddéw i nagaréw na zawoér dolotowy.

Kompozycja C1 (poréwnawcza) dla benzyny silnikowej C zawierajacej 22%(V/V) ETBE spetnita
wymagania czystosci zaworéw dolotowych dla benzyny silnikowej kategorii 2, dla ktérej maksymalna
$rednia ilo$é osadéw wynosi 50 mg na zawér dolotowy wediug Swiatowej Karty Paliw.

Przyktad 21

Benzyne silnikowg A zawierajgcg 9,9%(V/V) etanolu o wysokiej sktonnosci do tworzenia osadéw
na zaworach dolotowych, uszlachetniong kompozycjg A1 (bez modyfikatora smarnosci) i A3
(z modyfikatorem smarnoéci) poddano badaniom silnikowym wedtug procedury badawczej CEC F-20-98
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,ocena sktonnosci benzyn silnikowych do tworzenia osadéw na zaworach dolotowych i w komorze
spalania — test w silniku Mercedes-Benz M111”,
Wyniki badan kompozycji dodatkédw A1 i A3 w benzynie silnikowej A przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6
Wynik badania
. , (catkowita érednia iloéé osadéw w
Badana kompozycja dodatkéw komorach spalania)
mg/silnik
Benzyna silnikowa A 3600
Kompozycja Al 2280
Kompozycja A3 2320

W oparciu o wyniki przeprowadzonych badan stwierdzono, ze benzyna silnikowa A nieuszla-
chetniona kompozycjg dodatkéw zawierata 3600 mg osadow na silnik (nie spetniata wymagan benzy-
ny kategorii 2 wedtug Swiatowej Karty Paliw, wrzesieri 2013, ktéry wynosi maksymalnie 3500 mg osa-
dow na silnik).

Benzyna silnikowa A uszlachetniona kompozycja A1 i A3 spetnita wymagania Swiatowej Karty
Paliw dla benzyn silnikowych kategorii 3, 4 i 5, ktére wynoszg 2500 mg osaddéw na silnik.

Przyktad 22

Benzyne silnikowg A uszlachetniong kompozycjami A1, B1, C1 (poréwnawcza), A3, B3, A5 (po-
rébwnawcza) poddano badaniu wiasciwosci smarnosSciowych wedtug PN-EN 12156-1 w aparacie
HFRR (High Frequency Reciprocating Rig.). Pomiar, ktéry wykonuje sie w temperaturze 25°C, polega
na harmonicznych ruchach posuwisto-zwrotnych kulki stalowej o $rednicy 6 mm z czestotliwoscig
50 Hz po nieruchomej ptycie stalowej zanurzonej w paliwie w czasie 75 minut. Miarg wtasciwosci
smarnych benzyny silnikowej jest $rednica $ladu zuzycia powstatego na kulce. Wedtug normy
ISO 12156-1, arkusz 2, skorygowana warto$¢ $rednicy Sladu zuzycia w warunkach normalnego ci-
$nienia pary wodnej 1,4 kPa, nie powinna byé wieksza niz 460 um jako warto$¢ graniczna smarno$ci
benzyny silnikowe;j.

Wyniki badan wiasciwosci smarnosciowych benzyny silnikowej A uszlachetnionej kompozycjami
dodatkéw przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7
Smarnosé, skorygowana érednica
Badana kompozycja dodatkéow éladu zuzycia (WS 1,4)
w temperaturze 25°C, pm
Benzyna silnikowa A 796
Kompozycja Al 710
Kompozycja B1 721
Kompozycja C1 (poréwnawcza) 745
Kompozycja A3 437
Kompozycja B3 448
Kompozycja A5 (poréwnawcza) 458
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W powyzszych przyktadach wykazano korzystne oddziatywanie wielofunkcyjnego dodatku de-
tergentowego na energooszczedne benzyny silnikowe, ktory spetnia oczekiwane wymagania rozwig-
zujac problemy eksploatacyjne samochodéw wyposazonych w silniki o zaptonie iskrowym z uktadami
wielopunktowego wtrysku paliwa (Multi Polint Fuel Injection — MPFI), oraz dowiedziono, ze niniejszy
wynalazek nadaje sie do przemystowego stosowania.

Zastrzezenia patentowe

1. Wielofunkcyjny dodatek detergentowy do energooszczednych benzyn silnikowych, zawiera-
jacy surfaktant o wtasciwosciach detergentowo-dyspergujacych, syntetyczny olej nosny, in-
hibitor utleniania, inhibitor kontrolujgcy powstawanie zywic i osadéw, ewentualnie modyfika-
tor smarnosci, rozpuszczalnik weglowodorowy, znamienny tym, ze zawiera:

— surfaktant detergentowo-dyspergujacy, ktérym jest kwaternizowana siarczanem dimetylu
bis-zasada Mannicha, ktéra to bis-zasada Mannicha jest produktem kondensacji 4-do-
decylofenolu lub 4-pentadecylofenolu z N,N-bis(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehy-
dem, o stosunku molowym reagentéw wynoszgcych odpowiednio 2 : 1 : 2, przy czym ilo$é
surfaktantu detergentowo-dyspergujacego wynosi od 5,0%(m/m) do 70,0%(m/m) catkowitej
masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego,

— syntetyczny olej nos$ny, bedacy alfa-dodecylofenoksy-omega-poli(propylenoksy)propa-
nolem o $rednim liczbowym ciezarze czasteczkowym wynoszagcym od 500 g/mol do
4000 g/mol, w ilosci od 5,0%(m/m) do 70,0%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku
detergentowego, przy czym stosunek masowy kwaternizowanej bis-zasady Mannicha do
alfa-dodecylofenoksy-omega-poli(propylenoksy)propanolu wynosiod 1,0:0,3do 1,0: 1,2,

— inhibitor utleniania, wybrany z grupy obejmujacej co najmniej jeden zwigzek wybrany spo-
$réd:

a) alkilowanego monofenolu, wybranego z grupy obejmujgcej: 2,6-di-tert-butylo-4-mety-
lofenol, 2-tert-butylofenol, 4-tertbutylofenol, 2,4-ditert-butylofenol, 2-tert-4,6-dimetylofenol,
2,6-ditert-butylo-4-etylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-n-butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-izobutylofe-
nol, 2,4,6-tritert-butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-metoksyfenol, 2,6-ditert-butylo-4-izobutylofe-
nol, 2,6-di-cyklopentylo-4-metylofenol, 2,6-oktadecylo-4-metylofenol, 2,4,6-tri-cykloheksylofe-
nol, 2,6-ditert-butylo-4-nonylofenol, 2,6-ditert-oktylofenol, 2,6-dinonylo-4-metylofenol;

b) alkilowanego bisfenolu, wybranego z grupy obejmujgcej: 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-cy-
kloheksylofenol), 2,2’-metyleno-bis(4,6-ditert-butylofenol), 2,2’'etylideno-bis(4,6-ditert-butylo-
fenol), 2,2’-etylideno-bis(6-tert-butylo-4-izobutylofenol), 4,4’-metyleno-bis(2,6-ditert-butylofe-
nol), 4,4’-metyleno-bis(6-tert-butylo-2-metylofenol);

c) alkilowanej difenyloaminy, wybranej z grupy obejmujgcej: 4,4’-ditert-oktylodifenyloamine,
4 .4’-disec-butylodifenyloamine, 4,4'-ditert-butylodifenyloamine, 4,4’-dipentylodifenyloamine,
4 4’-diheksylodifenyloamine, 4,4’-diheptylodifenyloamine, 4,4’-dinonylodifenyloamine, N-fe-
nylo-1-naftyloamine, N-(4-tert-oktylofenylo)-1-naftyloamine,

przy czym ilo$¢ inhibitora utleniania wynosi od 5,0%(m/m) do 30,0%(m/m) catkowitej masy
wielofunkcyjnego dodatku detergentowego,

— inhibitor kontrolujgcy powstawanie zywic i osadéw, bedacy pochodng estrowg 4-hydroksy-
-2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, 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-tetrametylopiperydyno-1-oksylu, heksadekanian 2,2,6,6-tetrametylo-
piperydyno-1-oksylu, stearynian 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylu,

przy czym ilo$¢ inhibitora kontrolujgcego powstawanie zywic i osadéw wynosi od 0,5%(m/m)
do 20,0%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego,

— ewentualnie modyfikator smarnoéci, bedacy solg amoniowg N,N-dimetylocykloheksylo-
aminy i kwaséw monokarboksylowych o ilosci atoméw wegla w faricuchu alkilowym od 18
do 24, w ilosci od 5,0%(m/m) do 50,0%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku de-
tergentowego,

— rozpuszczalnik weglowodorowy w postaci wysokoaromatycznej frakcji naftowej o ilosci
atomoéw wegla w czgsteczkach weglowodordéw aromatycznych od 9 do 12 i kohcowej tempe-
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raturze wrzenia 250°C w warunkach normalnych, w ilosci od 40,0%(m/m) do 60,0%(m/m)
catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego,

— i wspdtrozpuszczalnik, bedacy 2-etyloheksanolem, butyloglikolem lub butylodiglikolem,
w iloSci nie wiekszej niz 20%(m/m) catkowitej masy wielofunkcyjnego dodatku detergentowego.
. Wielofunkcyjny dodatek detergentowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera od
10,0%(m/m) do 50,0%(m/m) surfaktantu detergentowo-dyspergujgcego.
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Rysunek
Reakcja Mannicha
OH
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CH;—NH~(CH_)}>—N—(CH,)s—NH~-CH
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o Bis-Zasada Mannicha T
Kwaternizacja Bis-Zasady Mannicha
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Bis-Zasada Mannicha + Hsc_o_ﬁ'OCHa
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I@ T
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Metylosiarczan Bis-Zasady Mannicha

R - decyl lub pentadecyil



