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Re3eni se tykd koncentritu pitisad pro
zlep3eni tokovych vlastngsti a filtro-
vatalnosti stifednd vroucich palivovych
olejd, vzaniklych deotilaci ropy, s tep~
lotou varu od 120 do 500 °C, tvoffeny 3
a% GOY roztokem smdsi prisad v rozpoud-
t3dle sluditelném s palivovym olejem, pfidemZ tato
smés obsahuje 25 a% 95 % hmotnostnich
inhibitoru rdstu krystald parafinového
vosku, kterym ge uleiarozpustné sloude-
nina dusiku, obsahujici 30 a2 300 ato-
md uhliku a majici alespon dva piimé al-
kylové Fetdzce se 14 az 24 atomy uhliku,
tvofend reakinim produktem sekunddrnihs
aminu odvozendho od mastnych kyselin
hydrogenovanéhe ‘loje a aramatické nebo
cykloalifatické polykarboxylovéd kyseli-
ny nebe jejiho anhydridu a 75 a2 8 §
hmatnostnich kopolymeru ethylen-vinyl-
acetdt, ktery obsahuje 10 aZz 40 &
hmotnestnich vinylacetdtu a mé 61391-
nou stiedni molekuloveu hmotnost 1000

aZ 30 000 a stupen rozvdtveni v rozmezi
od 1 do 20 postrannich alkylovych Fae-
t&zch zakonEenych methylskupinou nepo-
chézejicich z vinylacetitu, na 100
methylenskupin, podle stanoveni 1H NMR
spektroskopii.
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Vyndlez se tyké koncentratu pro zlepdeni tokovych vlastnostl a filtrovatelnosti pa?
1ivovéhe oleje o teplotd varu 120 aZ 500 °c (stiednd vrouciho palivovéhe oleje), pFipra-
vendha destilaci z ropy, pfi nizkych teplotéch.

7 dosavadniho stavu techniky jsou znémy rozné piisady pro zlepSeni tokovych vlast-
nosti stfednd vroucich ropnych palivevych oleji. Kombinace piisad, ktorsé na jedné strand
zpbeobuji nukleaci parafinu (parafinového vosku) a/nebo stimuluji rdst krystald parafinu
a na druhé strand rlst krystal® parafinu i brzdi, jsou dobie znémy a jsou napiiklad po-
psény v americkém patentovém spise &. 3 961 91G. V tomto patentu je popséna smés pifisad
obsahujici kopolymer ethylenu s alkylestery athylenicky nenasycené monokarboxylové nebo
dikarbexylové kyseliny nebs s vinylesterem nasyconé mastné kyseliny s 1 aZ 17 atomy uhli-
ku.

prisadové systémy obsahujici dusik ve formé amidu nebo seli aminl, jakych se také po-
uzivé podle vynélezu, jsou popsény V americkém patentové episs &. 4 211 634. V tomto pa-
tentu se popisuje tiisloZkové smdsnéd piisada pro zlep3eni tokovych vlastnasti, obsahujici
polymer nebo kopolymer ethylenu, druhy polymer olejorozpustnéhe esteru a/nebo olefinu se
3 a vice atomy uhliku a jako tieti sloZku sloueninu obsahujici dusik. Tenta tiisloZkavy
systém ma byt vyhodnd3i31i neZ smési obsahujici kterdkoliv dvd z tdchto t¥i sloZek piisady
pro. zlepdeni tokovych vlastnosti palivovych olsji za studena.

Americky patentovy spis &. 3 982 909 popisuje piisadovy systém obsahujici amidy, di-
amidy a amoniové soli samotné nebo ve smési s urditymi uhlovodiky, jako jsou mikrokrysta-
lické parafiny nebo vaseliny a/nebo s pelymerni piisadou s polyethylenovym hlavnim Fetéz-
cem pro sniZeni teploty tuhnuti. Tento piisadovy systém se hodi pro zlep3ovéni tokovych
vlastnosti stiednd vroucich ropnych palivaovych olejd.

Derivéty kyseliny jantarové obsahujici dusik, rozpustné v olejich, jsou popsény v
americkém patentovém spise &. 4 147 520. V tomto patentu se popisuje pouziti tdchto létek
ve smdsi s ethylenvinylacetdtovym kopolymerem, jakoZto s nukledtorem parafinu. '

Vyndlez se zaloZen na objevu, %e dvousloZkovy piisedovy koncentrat obsahujici hlavné
urdity derivat aminu ve smdsi s ur&itym ethylenvinylacetatovym kopolymerem, je vysoce
G&onny i v pem&rnd malém mnoZstvi pro zlepdovéni tokovych vlastnosti a filtrovatelnosti
stiednd vroucich repnych palivovych olejd pod jejich teplotou zdkalu. Stifednd vroucimi pa-
livovymi oleji se rozumiji palivové oleje o teplotd varu 120 a% 500 %.

Predm&tam vyndlezu je tedy koncentrdt piisad pro zlepSeni tokovych vlastnostd a fil-
trovatelnosti st#ednd vroucich palivevych olejd vzniklych destilaci ropy s teplotou varu
od 120 do 500 °C, vyznadujici se tim, Ze je tvo¥en 3 ai GOY roztokem smisi ptisad v roz-
poustddle sluitelném s palivovym olejem, piFidemZ tato smds obsahuje 25 az 95 % hmotnost-
nich inhibitoru rdstu krystald parafinového vosku, kterym Je slejorozpustné slsudenina du-
siku obsahujici 30 a% 300 atomd uhliku a majici alespon dva p¥imé alkylové Fetdzce se 14
aZ 24 atomy uhliku, tvofend reakénim produktem gsekundédrniho aminu odvaezeného od mastnych
kyselin hydrogenovanéhs loje a aromatické nebo cykloalifatické polykarboxylové kyseliny
nebo jejiho anhydridu a 75 az § % hmetnostnich kopolymeru ethylen-vinylacetdt, ktery ob~-
sshuje 10 a% 40 % hmotnostnich vinylacetdtu a ma Siselnou st¥edni molekulovou hmotnost
1000 a% 30 000 a stupen- rozvdtveni v rozmezi od 1 do 20 postrannich alkylovych Ffetdzcd
zakondenych methylskupinou nepochdzejicich z vinylacetétu, na 100 methylenskupin, podle
stanoveni 1H NMR spektroskopii.

Prisadovy koncentrat podle vynadlezu je vhodny pro 3iroky obor ropnych destila&nich
frakci o tepletd varu 120 aZ 500 % (ASTM D1160) a zejména se hodi pro palivevé sleje o
teplotd varu 150 az 400 0¢c. Je obzvlastd vhodny pro palivevé oleje s pomdrnd vysokou ken-
covou teplotou varu, napiiklad nad 3860 .

Takovych paliv se v posledni dob& stdle vice pouzivé, pFifemZ tato paliva obvykle ob=-
sahuji n-parafiny s deldim Petdzcem a mivaji vyssi teploty zékalu. Obecnd se tokové vlast-
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nosti t3chto paliv obtiZndji upravuji b&Znymi pFisadami. Nejb&Zn&j3imi ropnymi palivovy-
mi oleji jsou petralej, tryskovd paliva, moterové nafta a topné oleje.

Inhibitory rdstu krystald parafinu obsahujici dusik, pouZivané podle vyndlezu,
jsou dusikaté sloudeniyn s celkovym podtem atomd uhliku 30 az 300, s vyhodou s celkovym
po&tem atomd uhliku 50 a% 150, piiZemZ to jsou olejorozpustné soli a amidy odvozendé od
shora definovanych sekundérnich amind p#ipravované zpravidla reakci alespon jednscho mo-
larniho dilu aromatické nebo cykloalifatické polykarboxylové kyseliny, nap¥iklad kyseli-
ny s 2 a2 4 karboxylovymi skupinami, s vyhodou dikarboxylové kyseliny nabo jejihe an~
hydridu.

sekunddrni aminy odvozené od hydrogenovanych mastnych kyselin loje lze charakteri-.
zovat abecnym vzorcem

HNRyR,

kde

R, a R, znamenaji alkylskupiny, pochdzejici z mastnych kyselin loje, a obsahujici 4 %
1 2
Cis4 alkylskupin, 31 % 16 alkylskupin a 59 } Cyq4 alkylskupin.

Jako p#iklady vhodnych arematickych a cyklealifatickych polykarboxylovych kyselin
(a jejich anhydridd) je moZno uvést cyklohexandikarboxylavou kyselinu, cyklshexendikar-
boxylovou kyselinu, naftalendikarboxylovau kyselinu a podobné kyseliny. Obecnd maji ty-
to kyseliny 5 az 13 atomd uhliku v cyklickém zbytku, vyhodnymi kyselinami pedle vynédle--
zu jsou benzendikarboxylové kyseliny, jako je napiiklad kyselina ftalovd, kyselina te-
reftalovéd a kyselina isoftalovd. Obzv143td vyhodnymi jsou kyselina isoftalové a jeji
anhydrid.

S vyhadou obsahuje dusikatd sloudenina alespon 3 alkylové Ffetdzce, piiemZ kazdy
sbsahuje 14 a% 24 atomd uhliku, piidemZz nejvyhodndji alespon dva z tdchto fetdzcd jsou
normélni. V molekule mé byt také obsaZena alespon jedna skupina amoniové soli, soli ami-
nu nebo amidovd vazba. Obzv1a3td vyhodnou dusikatou slouBeninou je sdl aminu obsahujici
té% amidoskupinu, p#ipravena reakci jednsho moldrnihe dilu ftalanhydridu ee dvdma molér-
nimi dily diaminu odvezensho od mastnych kyselin hydrogenovaného leje. Jinou vyhodnou du-
sikatou sloudeninou je diamid vytvoieny dehydrataci této sloueniny amid-ell aminu.

Pro ziskdni G&inného dvouslozkového systému piisad podle vyndlezu je ddlezity jak
typ pouzité dusikaté sloufeniny, tak typ kepolymeru ethylen-vinylacetidt. Prisadovy kon-
centrat podle vyndlezu u&inndji zlepduje tokové vlastnosti stiednd vroucich olejd nei
t*islozkové systémy podle americkdého patentavého spisu &. 4 211 534, kterych se pouZiva
pro tpravu v pomdrnd vysokych koncentracich. Zjistilo se, Ze pro mnohé palivové olsje ne~
ni nutné pouzivat tifetd slozky, kterdzto pouziti je spojeno se zvydenymi ndklady.

Dusikaté sloudeniny pouZité podle vyndlezu jsou, jak se piadpokléadd, vysoce UGEinny-
mi inhibitory rdstu krystald parafinu. KdyZ palivevy olej chladne, vykrystaluji zpravid-
la normélni alkany obsahujici pibliZné 14 az 32 atomd uhliku, pfigemZ alkany s deldim
fetdzcem vykrystaluji nejdifive. Ve vykrystalovanych n-alkanech jsou ocbvykle nejvice za=-
stoupeny alkany obsahujici piibli*ng 20 a2 22 atomd uvhliku. Ousikaté sloueniny jsou. vy-
soce U&inné pi*i regulaci rfistu hlavnihe pedilu parafinu, ale jsou o trochu méng d&inng
p#i regulaci po&dtednich stupnd srazeni parafinu.

PrestoZe jsou optimdlni vlastnosti polymeru zdvislé na konkrétng pouZitém palivu,
je moZno konstatovat, Ze ethylenvinylacetdtovy kopolymer mé obsahavat hmotnostn& 10 az
40 % a s vyhodou 10 az 35 % a pfedeviim 10 aZ 20 % vinylacetdtu; mad mit &iselnou stifedni
molekulovou hmotnost, stanovenou na zdklad® osmometrického m&feni v parni fdézi 1000 a2
30 000, s vyhodou 1500 a% 7000 a piedevéim 2500 a% 5500 a stupen rozv&tveni 1 aZ 20, s
vyhadou 2 az 12. Stupndm rozvitveni se piFitom rozumi podet methylovych skupin, jinych neZ
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z vinylacetatu v molekuls pelymeru na 100 methylenovych skupin podle protonové nukledr-
ni magnetické resonandni spektraskopie, jako nap#iklad za pouziti Parkin-Elmer R=34
epektrometru a hmotnostnd 20% reztoku polymeru v ortodichlgrbenzenu p¥i teplotd 100 ¢
a pfi 220 MHZ za pouziti kontinudlni viny. :

Stupen rszvétveni polymeru miZe koligsat v uvedenych hranicich; zjistilo se vdak, Ze
nejd8le2itdj31 charakteristikou kopolymeru je jeho obsah vinylacetdtu. Zjistilo se, 2e
pouziti ethylenvinylacetatovych kopolymerd s odlidnou rozpustnosti, pop#ipadé kopolymerd
s odli3nou strukturou a zejména s obsahem vinylacetatovych skupin vnd zdssbavaného roz-
mezi, mdZe zplsobovat, Ze piisada ma nepfiznivy vliv na tokové vlastnasti a filtrovatel-
nost.

"Zjistilo se také, %e vzdjemny pomdr sloudeniny obsahujici dusik a ethylenvinylacetd-
tového kopolymeru je ddleZity pro dosaZeni zlspdeni tokovych vlastnosti a filtrovatelnosti.
Zjistilo se, Ze zfetelem na celkovou hmotnost kombinace p#isad do paliva, mé hmotnostnd
alespon 25 % a s vyhodou alespon 50 % piipadat na sloudeninu gbsahujici dusik. S vyhsdou
mé byt hmotnostni obsah dusikaté sloudeniny v kombinaci pFisad 25 a% 95 %, 8 vyhsdou 50
az 95 %, vyhodn&dji 60 az 90 % a pFedeviim 60 aZ 80 %, piifemz zbytek tvoifi ethylenvinyl-
acetitovy kopolymer.

p#isadovéha koncentrétu podle vyndlezu se miZe pouZivat ve formd koncentratu smési
dusikaté sloudeniny a ethylenvinylacetétového kopolymeru v palivovém oleji nebo v Jiném
vhodném rozpoustddle pro vnédeni do palivového oleje. Tyto koncentrdty mohou také popii-
padd obsahovat jiné pFisady. Koncentrace amdsi prisad v koncentrdtu je 30 aZ 60, e vyho-
dou 10 a2z 50 % hmotnostnich.

v nasledujicich pFikladech se dokladé priznivé pasobeni p¥isadového koncentrétu po=
dle vyndlazu na stiednd vrouci palivovy olej. P#iklady vynélez nijak neomezuji. Dily jsou
mindny vidy hmotnostnd, pokud neni jinak uvedeno.

 Zkoudi se vliv piisadového koncentrétu na chovéni palivovych alejd pi#i zkoudca DOT
(Flow Improved Distillate Operability Test), co® je zkoudka pomaléhe ochlazovéni napedo=-
bujici stav, k ndmuZ dechdzi pii Zerpani skladovaného palivového oleje. Tokové vlastnosti
za studena dale uvedenych paliv obsahujicich piisady se p#i této zkoudce urduji takto:
300 ml palivového oleje se ochlazuje linedrnd o 1 %C/h na zkuZebni teplotu a teplota se
pak udriuje na konstantni hodnotd. Po dvau hodindch piti zkudebni teplotd se odsaje pi¥i-
bliznd 20 ml povrchové vrstvy, aby nebyla zkoudka ovliivnéna abnormalnd velkymi krystaly
parafinu, které se vytvéiejl v prabshu chlazeni na rozhrani oleje a vzduchu. Parafin,
usazeny v bafdce, se disperguje jemnym michénim a vlozi se kombinovany filtr pro zkoudku
teploty ucpévéni studeného filtru (Cold Filtor Plugging Point-Test-CFPPT = viz dale).
Pi#ipoji se vakuum 3 kPa a filtrem ss nechd projit 200 ml palivovéha oleje do nddoby se
stupnici. “Vyhovuje® znamend, 2e 200 ml palivevého oleje projde v pribshu 10 gsekund da-
nym sitem a fnevyhnvujef znamend, 2e rychlost prichadu filtrem je piibliZng mald, jeli-
koz dochdzi k ucpéni filtru.

Pro zkoudku ucpavédni studeného filtru se pauzivé zatizeni chsahujiciho filtr se si-
tem o prom&ru ok 0,850; 0,600; 0,425; 0,250; 0,180; 0,150; 0,125; 0,111; 0,075; 0,058 a
0,043 mm (20, 30, 40, 60, 80, 100, 120, 150, 200, 250 a 350 maesh). ¢im mensi jsou krys-
taly parafind a tedy &im niz3i je primdr ok sita, kterym palivo obsahuvjici parafin pro-
chdzi, tim v8t3i je G&innost piisady ke zlepSeni tokovych vlastnosti. Je tFeba uvést, Ze
dvé paliva nikdy neposkytnou piesnd stejné vysledky zkoudky p*i stejné Urovni aditivace
pomoci stejndé piFisady pro zlepSovéni tokovych vlastnosti a e tedy skute&nd uroven aditi-
vace se bude pondkud 1i3it v zévislosti na pouzitych palivech.

Pod dusikatou sloudeninou A se rozumi vzdy sloudenina obsahujici jak amidové, tak
dialkylamoniové skupiny, tvefend reakdnim produktem 1 molérniho dilu ftalanhydridu se 2
molérnimi dily sekundérniho aminu odvezeného od mastnych kyselin hydrogenovanéhe loje,
jeho2 n-alkylskupiny cheahuji 4 % Cq4, 31 & Cy5 @ 59 % Cig skupin.
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"EVA polymerem 1" se vidy mfnf ethylenvinylacetdtovy kopolymer o &{selné stfednf molekulo-
vé hmotnosti 3 400, pfifem? je tato &fselnd stfedn{ molekulovd hmotnost stanovend osmometricky
v parni fdzi. Kopolymer obsahuje hmotnostné& 17,0 % vinylacetdtu a m4 stupen rozv&tveni 8,0, to
znamen4, e obsahuje 8 postrannfch alkylovych Fet&zcli zakondenych methylskupinou nepochdzeji-
cich z vinylacetdtu na 100 methylenskupin. ‘

Pouzivané palivové oleje maji tyto charankteristiky:.

Destilace podle ASTM D 86 teplota teplota, pfi niZz se
teplota varu (°C) zikalu echjevi parafin
° %

palive zaddtek 20 % 80 % konec

1 182 220 354 385 ' 41 -2,5

2 180 226 341 368 -3,5 -5,5

3 188 238 344 375 -1 . 4,5
PFiklad 1

Zkouskou DOT se zkoudi palivovy olej aditivovany p#isadovym koncentrédtem sbsahuji-
cim hmotnostnd 75 % dusikaté sloudeniny A a 25 § EVA polymeru 1. PFi teplotd -12 °C'by-
ly zdiskédny tyto vysledky:

koncentrace v palivovém ' ~ prichod nejmeniim sitem
oleji (ppm) promér ok v mm (mesh)

100 ' 0,180 (80)

150 0,043 (350)

200 0,043 (350)
P#iklad 2

Opakuje se zkoudka podle piikladu 1, pouiije se v3ak palivovéhe oleje 2:

koncentrace v palivavém oleji préchod nejmendim sitem
oleji ppm pramér ok mm (mash)
50 0,425 (40)
150 0,075 (200)

200 ' 0,058 (250)

Priklad 3 = srqvnévaci

Pro Udely srovndni gse zkoulka podle piikladu 1 provéddi - -b&%nou pFisadou pro zlepde-
ni tokovych vlastnosti podle amerického patentovéha spisu &. 4 211 534, Tato pfisada ab-
sahujes 75 ¥ zpomalovade réstu krystald a 25 % nukledtoru, pfifemZ ob& tyto sloZky jsou na
bdzi ethylenvinylacatédtového polymeru oznadavaného jako polymar 15.

koncentrace v palivovém oleji ' prdchod nejmendim sitem

ppm primér ok v mm (mesh)

palive 1 palivo 2
100 0,425 (40) 0,600 (30)
150 0,150 (100) 0,425 (40)

200 0,125 (120) 0,180 (80)
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P¥iklad 4

a) Opakuje se zkoudka podle pi¥ikladu 2 s palivovym oclejem 2 za pouiti pFisadového kon-
centratu obsahujicihe 100 dilii dusikaté sloueniny A & 25 d{1d EVA polymeru 1. Do pa-
livového oleje se pridévé 125 ppm této pitisady a palivovy olej vyhovi pii zkousce pri-
chodu sitem o nejmen3i velikosti ok 74 mikrometrd (200 mesh) .

b) Opakuje se zksu3ka podle odstavce a), navic se viak ke koncentritu pedle odstavce a)
piida 26 d118 ethylenvinylacetdtového kopolymeru se stiedni &iselnou molekulovou
hmotnost{ 2000 a obsahem vinylacetdtu 36 %, takZs je piisadovy koncentrat pro zlepde-
ni tokovych vlastnosti palivevého oleje ti¥isloZkovy. Olej vyhovi p#i zkoudce prdcha-
du sitem o nejmendim primdru ok 124 mikrometrd (120 mesh), doséhne se tedy ménd piizni-
vych vysledkd neZ s pfisadovym koncentratem podle vynédlezu. ’

P¥iklad 5

Opakuje se zkoudka DOT podle piikladu 1 s palivevym olejem 3. Zkou3ky ss providdsji
pit teplotd ~12 °C za p*idéni 100 ppm piisady sestdvajici ze 75 ppm dugikaté sloudeniny A
podle piikladu 1 a 25 ppm riiznych vinylacetatovych kopolymerd (EVA) uvedenych déle. Vy-
sledky jsou v tabulce I. Tento pFiklad doklédé vyznam pouziti zvlastni skupiny ethylenvi-
nylacetdtovych kopalymerd podle vynilezu.

Tabulka I

Polymer Obsah 8iselnd stifedni Rozvatveni® Olej vyhowuje zkous-
vinylacetétu molekulové hmotnost ce prichodu sitem g
(% hmot.) nejmendim primérem ok

v jum (mesh)

2 13,5 2750 9,1 180 (80)
3 15,8 5500 7.6 150 (100)
4 | 17,0 3400 8,0 111 (150)
5 27,6 6250 5,6 150 (100)
6 29,4 3050 : 9,1 250 (GO)
7 33,0 5000 10,0 260 (GO)
8 36,0 2000 4,0 250 (60)

X Rozvétvenim se mini podet methylovych skupin na 100 methylenovych skupin s vyloudenim
vinylacetdtovych methylovych skupin podle mdifeni “H nukledrni magnetickou rezsnandni
spektrogkopii. V3echna spektra byla m&Fena na Perkin-Elmer R~-34 gpaktrometru za pouXiti
hmotnostnd 20% roztoku polymeru v ortodichlorbenzenu pii teploté 100 °c pfi 220 MKz,

Priklad 6

G&innost smdsné piisady obsshujici 3 hmotnostni dily dusikaté sloudeniny A a 1 hmot-
“nostni dil EVA polymeru 1 se porovnavé p&i rdznyci koncentracich piisady s

I palymerem 15 -8B
I1  EVA polymerem 1 -C
III EVA polymerem 8 pndlé tabulky I ’ -0

vysledky zkousky DOT p¥i teplstd -12 % pro palivo 1 jsou uvedeny v grafu na obr. 1;
smésné prisady podle vyndlezu odpovidd kiFivka A, polymeru 16 odpovidé kfFivka B, EVA poly-
meru 1 kfivka C a EVA polymeru 8 kifivka D. Na 2se x Je uvaddnc ppm Glinné l4tky, na ose y
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vyhovujici proéchod nejjemndj3im sitem charakterizovanym hednotou mesh, pi#iemZ odpovida-
jici velikosti otvord jsou uvedeny u popisu zkoudky DOT,

priklad 7 a 8

Pro srovnéni se zkou3ka budle pifikladu 6 opakuje pro palive 2 a pra palive 3 a vy-
sledky jsou zaznamendny na obr. 2 & 3., Vyznam jodnotlivych k¥ivek a hodnoty vynéSené na
ose x a y jsou stejné jako na obr. 1.

P#iklad 9

Piéipravi se smdsi rﬁzn?chApodilo dusikatd sloudeniny A a EVA polymeru 1 a zkoudeji
se v palivu 1 (zkoudkou DOT, pii teplatd -12 o, priems se sm¥si p#isad do paliva pouZi-
vé v mnoZstvi 200 a 125 ppm. Vysledky jsou porovnévény s podobnou smdsnou piisadou, cbsa~
hujici viak EVA polymer 8 podle tabulky I. Vysledky jsou na obr. 4, pifi%emz horni k#ivky
jsou pro mnoZstvi pitisady 200 ppm a spadni kiivky pro mnozstvi pfisady 125 ppm. Kifivka E
vidy odpovidé slofeni pFisady podle vyndlezu, kiivka F slozeni piisady absahujici EVA
polymer 8 podle tabulky I miste EVA polymeru 1. Na ose x je obsah piisludného kopolymeru
EVA a dusikatd sloueniny A ve smésné piisad® a na ose y vyhovujici priched nejjemndjsim
gitem charakterizovanym hodnotou mesh.

Piiklad 10 a 11

Opakuje se zkoudka podle pifikladu 9 misto paliva 1 se v8ak pouZije paliva 22 3 a
vysledky jsou zaznamenény na obr. 5 a G.

V nésledujicich piikladech 12 az 16 se m&Fi odezva cleje na piisady pomoci zkousky
' teploty ucpévéni studeného filtru (zkouske CFPPT), ktard se provédi zpiscbem podrobné
popsanym v &asopisu Journal of the Institute of Patroleum, svazek 52, &islo 510, Zerven
1966, str. 173 a2 185. Tato zkgu3ka md napodobit tok za studena motorové nafty (stFednd
vrouciho ropného destildtu) pFi Zerpdni.

Zkouika se provddi timto zplsobem:

Vzorek 40 ml zkoufeného oleje se ochlazuje v ldzni, kterd se udrZuje na teplotd pii-
blizn& =34 °C za nelinearnihe ochlazovdni rychlosti p#ibliZng 1 %c/min. Periodicky, pii
katdém jednostupnovém poklesu teploty od alaspen 2 °C nad teplotou zdkalu oleje, se zkou-
%1 schopnost ochlazeného oleje protéci jemnym sitem za pfedspsancu dobu za pouziti zku-
sebniha zaiizeni, kterym je pipeta, na jejiZ spodni konec je pfipsojena sbricend nélevka,
kteréd je vsunuta pod povrch oleje, ktery se zkaudi. PFes Usti ndlevky jJe napnuto sito
350 mesh (velikost ok pibliZng 43 mikrometry) o plo3e definované primérem 12 mm. PFi
zkousce se vidy k hornimu konci pipety pFipeji zdroj vakua, piilem2 se nesaje pies sito
do pipety aZ ke zna&ce udédvajici 20 ml oleje. Po kazdém Usp&sném prichodu se ole] bezpro-
atiednd vrati do nadoby, v niZ se zkoudka provadi. Zkoudka se opakuje pii kaZdém pokles-
nuti teploty o jeden % tak dlouho, a% olej jiZ nemiZe naplnit pipetu v pribshu GO sekund.
Tato teplota se oznaduje jako teplota CFPP - teplota ucpavéni studenéhs filtru. Rozdil me-
zi toeplotou ucpavéani studeného filtru paliva prostého pifisady a téhoZ paliva obsahujiciho
pi*tisadu, se udévé jakoZto sniZeni CFPP <. sniZeni teploty ucpavéni studeného filtru zpdso-
bend zkou3enou piFisadou. UZinndj3i pFisada, zlep3ujici tokové vlastnosti za studena, md
vdt3i hodnotu sniZeni CFPP pi¥i stejné koncentraci piisady.

P#iklad 12

M&*i se teplota ucpavani studeného filtru (CFPP{ raznych paliv sbsahujicich nédslodu-
jici pisady a zaznamendvé se do grafu obr. 7.
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Piisada ki#ivka v grafu na obr. 7
-I)  dusikatd sloulenina A G
II) EVA polymer 8 podle tabulky I H
111) EVA polymer 1° I
1V) polymer 15 ’ 3
V) 3 dily dusikaté sloudeniny A
1 dil EVA polymeru 1 K

[ ]
Na sbr. 7 je na ose x vynesena koncentrace pfisady v ppm G&inné latky a na ose Y
je uvedeno sniZeni teploty ucpdvéni studeného filtru ve 9% (AcCFPP).

P#iklad 13 a 14

Opakuje se zkoudka podle piikladu-12, aviak misto paliva 1 se pouZije paliva 2 a 3.
vysledky jsou uvedeny na abr. 8 a 9, kde na obou osach jsou vynideny stejné hodnoty jako
podle obr. 7.

Pfiklad 15

M&F{ ee teplota ucpivéni studeného filtru pro palive 1 obsahujici 50 ppm a 100 ppm
smési rdznych podild dusikaté sloudeniny A a EVA polymeru 1; vysladky jsou vyneseny v
obr. 10. Na ose x znamenaji horni &isla procenta EVA kopolymeru 1 a spodni &isla procen-
ta dusikatd sloudeniny A. Na ose y jsou hodnoty sniZeni teploty ucpavéni studeného filtru
ve %c (AcCFPP).

P#iklad 16

Opakuje se zkoudka podle piikladu 15 avak mistc paliva 1 se pouZije galiva 2a 3,
ptiZemz vysledky jsou zaznamensdny na obr. 11 a 12, kde na osdch x a y jsou stejné hodnoty
jako na obr. 10.

P¥iklad 17

Hodnoti se smdsné piisady podle vynélezu v palivech 4 a 5, kterd maji tyto charakte~
ristiky:

palivo 4 palivo 5
ASTM teplota zékalu, °C ~-15 -10
teplota tedeni, °C - -21,5 ; -24
teplota objevaeni parafinu, % "=17,8 -15
destilace (teplota varu ve °C)
podatedni teplota varu : 179 158 -
10 % 215 203
20 % 230 225
50 % 263 : 269
90 % 314 320
koncové teplota varu 345 (98,2 %) 347
zbytek % A 1 1,1

U&innost pFisad se hodnoti zkouZkou vyvinutou pro vlastnosti metorové nafty za niz-
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ké teploty, pii kteréd se vzorek paliva uvadi na zkuZebni teplotu ochlazovénim o 1,1 5%
za hodinu a zkouZi se jeho filtrovatelnast pii odpovidajici teplotd stanovenim, zdali
palivo prochdzi sitem 350 mesh (velikost ok pFibliZnd 43 mikrometrl) za vakua 20 kPa v
pribshu 60 sekund. Pokud se tak stane, povazuje se palivo za vyhovujici.

Tabulka II

"pelymer molekulovéd hmotnost vinylacetét mathylové
stanovend osmometricky L%) rozvétveni
v parni fézi
9 ) . 5600 36,2 8,5
10 5000 17,0 7,5
11 3050 29,4 ' 9,1
12 2775 17,1 8,2
13 2000 _ 36,0 4,0
14 1950 29,1 4,6

smési dusikaté sloudeniny A s rdznym mnoistvim ethylenvinylacetdtovych kopolymerd S
a% 14 se zkoudeji v palivech 4 a 5, piiemz se na obr. 13 a 14 zaznamendvé potiebné mnoz
stvi prisady, aby bylo palivo klasifikovéno jako vyhowujici. NiZ31 mnoZstvi piisady do-
klédéd lepsi G&innost pFisady. ’

8isla ki*ivek odpovidaji &islu ethylenvinylacetatového kopolymeru pndle tabulky II.
Na 0se x jsou v horni *ad& uvédddna procenta dusikaté sloudoniny A a ve spodni Fad® jsou
uvédéna procenta EVA kopolymeru. Na ose y jsou uvédéna mno2stvi pfisady v ppm.

Pi#iklad 18
V tomto pi#ikladu se pouzivéd paliva 7, které méd tyto charakteristiky:

teplota zdkalu, °C ' -2

teplota objeveni parafinu, % -G

destilace podle ASTM,
(teplota varu, oC)

poditeéni teplota varu 164
20 % 212
50 % ) 262
90 % 333
koncové teplota varu 370

obsah aromatickych létek, % obj. 28

Dv& nadrie o obsahu 3 m3 paliva 7 se ochladi za podminek ckoli na teplotu -14 %
a po vyrovnani teploty se zkou3i na 300 ml vzorku paliva tokové vlastnosti za studena
zkouskou DOT. Nadrie se pak pomalu zahifivaji na teplotu vy33{i neZ je teplota sbjeveni
parafinu v palivu a pak se op&t ochlazuji rychlosti 0,5 %/h na teplotu -14 . Palivo
- sa pak Zerpa z nédrii sadou filtradnich sit ke stanoveni nejjemn&jSiho sita, kterym pa-
livo s parafinem prochédzi.

Palive v jedné nédrii obsahuje 135 ppm polymeru 15 a projde pouze sitem 30 mash
(velikost otvord 600 mikrometrd), zatimco palive ve druhé nddrii, obsahujici 135 ppm
sm&si a 4 dild dusikaté slou&eniny A a 1 dil EVA polymeru 1 prnjde sitem 100 mesh (veli-
kost ok 150 mikrometrd).
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P¥iklad 18

V tomts prikladu se uvad8ji vysledky zkoudek za pouzitd EtyF nddrZi o obsahu 25 m3,
naplnénych palivem 7, kteréd se zkoudeji vedle sebe. V prabshy t#itydanniho skladovéani
za piirednich nizkych teplot (vEetnZ pitiredniho cyklického st¥idéni teplot) se palive
gerpd pri teplotd -14 % 2 n&dr2i jako pi prodeji paliva a zaznamendvd se nejjemnéjsi
sitp, kterym palivo prochdzi. Vysledky jsou ndsledujici:

Mnozstvi pFisady Pii{sada prichod nejjemndjsim sitem
ppm mesh pramér oka
g/um)
70 Polymer 15 30 495
70 4 dily dusikaté slouleniny A
| 1 dil EVA polymeru 1 40 420
135 Polymer 15 30 495
135 4 dily dusikaté sloudeniny A
1 dil EVA polymeru 1 100 147

PATENTOVE NAROKY

1. Koncentrat ptisad pro zlep3eni tokovych vlastnosti a filtrovatelnosti stiednd vrou-
cich palivovych olejd, vzniklych destilaci ropy, a teplotou varu od 120 do 500 %,
vyznadujici se tim, e je tvo¥en 3 aZ GOY roztokem smési pidsad v rozpoudtddle slu-
gitelném s palivovym olejem, piilemZ tato smds obgahuje 25 a% 95 § hmotnostnich in-
hibitoru rdstu krystald parafinového vosku, kterym je olejurozpuetné slougenina du-
siku obsahujici 30 a% 300 atomd uhliku a majici alespon dva piimé alkylové Fetdzce
se 14 a% 24 atomy uhliku, tvefend reakinim produktem sekundarniho aminu odvozaného
od mastnych kyselin hydrogenovaného loje a aromatické nebo cykloalifatické pelykar-
boxylové kyseliny nebo jejihe anhydridu a 75 aZ 5 % hmotnostnich kopolymeru ethylen-
-vinylacetédt, ktery obsahuje 10 a% 40 % hmotnostnich vinylacatatu a méd Ziselnou stied-
ni melekulovou hmotnsst 1000 az 30 000 a stupen rozvitveni v rozmezi od 1 do 20 po-
_strannich alkylovych Fetdzcld zakon&enych methylskupinou nepachdzejicich z vinylace-
titu, na 100 methylenskupin, podle stanoveni “H NMR gspektroskopii.

2, Koncentrat podle badu 1, vyznalujici se tim, Ze je tvoFen roztokem smési 50 aZz 90 &
hmotnostnich sloudeniny dusiku a 50 aZ 10 O hmotnostnich kopolymeru ethylen-vinyl-
acetét.

3,-%oncentrét podle bodu 1 nebe 2, vyznalujicl se tim, %8 kopolymer ethylen-vinylacetat
m4 stupen rozvdtveni v rozmezi od 2 do 12 postrannich alkylovych fet&zch zakonéenych
methylskupinou nepochdzejicich z vinylacetdtu na 100 methylenskupin.

4. Koncentrat podle kterdhokoliv z bodt 1 a% 3, vyzna&ujici se tim, %e koncentrace smési
pfisad v roztoku je 10 a% 50 § hmotnastnich.

9 vykresd
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