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Vyndlez se tykd prisadového koncentriatu pro zlepseni cha-
rakteristik tec¢eni palivovych oleju pochdzejicich z destilace ro-
py (destilatovych palivovych olejd) potrubim za chladného pocasi.

Prisady pro tUpravu destilatovych palivovych oleji ke zlepse-
ni charakteristik teceni paliv zakalenych parafinovym voskem (da-
le jen voskem) potrubim a filtry za chladného poc¢asi jsou znamy,
jak je zrejmé z ndsledujicich patentovych spisa. (Vyrazy parafin,
parafinovy vosk a vosk se pro ucely tohoto popisu povazZuji za sy-
nonymni).

Napriklad patentové spisy Velké Britdnie c¢islo 900 202
a l 263 152 se tykaji pouZiti nizkomolekuldrnich kopolymerd ethy-
lenu a nenasycenych estert, 2zvlasté vinylacetdtu, zatimco paten-
tovy spis Velké Britéanie c¢islo 1 374 051 se tykd pouziti prisado-
vého systému, ktery jak zvysSuje teplotu, pri které zac¢ind krysta-
lizace vosku, tak omezuje velikost vznikajicich krystald vosku.
Pouziti nizkomolekuldrnich kopolymert ethylenu a jinych olefint
ke sniZeni teploty teceni destildtovych paliv je popsadno v paten-
tovém spise Velké Britdnie ¢islo 848 777, 993 744 a 1 068 000
a v americkém patentovém spise ¢islo 3 679 380. RuUzné jiné spe-
cidlni typy polymerl jsou doporucovany jakoZto prisady do desti-
latovych palivovych oleji v americkych patentovych spisech ¢&islo
3 374 073, 3 499 741, 3 507 636, 3 608 231 a 3 681 302.

Je také 2znadmo, Ze k dalsimu zlepSeni charakteristik teceni
a teploty teceni destildtovych paliv se miZe pouzZit smési p¥isad.
Napriklad podle amerického patentového spisu c¢islo 3 661 541 se
-pouzivd smési prisady na bédzi kopolymeru ethylenu s nenasyceného
esteru a nizkomolekuldrniho kopolymeru ethylenu a propylenu podle
britského patentového spisu ¢islo 993 744.

Americky patentovy spis ¢islo 3 658 493 popisuje ruzné dusi-
katé soli a amidy kyselin, jako napriklad monokarboxylovych a di-
karboxylovych Kkyselin, fenoly a sulfonové kyseliny ve smési
s prisadou na bazi ethylenovych homopolymeri nebo kopolymerda ke
sniZovani teploty tec¢eni st¥ednich destildtovych oleji. Americky
patentovy spis ¢éislo 3 982 909 uvadi, Ze dusikaté slouceniny, ja-
ko jsou amidy, diamidy a amoniové soli monoamidi nebo monoesterd
dikarboxylovych kyselin samotné nebo ve smési s mikrokrystalicky-
mi ropnymi vosky a/nebo pfisadami sniZujicimi teplotu teceni ole-
jb, zvlasté s polyethylenovou kostrou, jsou modifikatory vosko-
.vych krystalad a zlepsuji takové vlastnosti palivovych oleji na
bazi st¥edniho destildtu, vcéetné motorové nafty, za chodu.

Americké patentové spisy ¢islo 3 444 082 a 3 946 093 popisu-
ji pouziti rdznych amidd a minovych soli anhydridu alkenyljanta-
rové kyseliny ve smési s prisadami na bazi ethylenového kopolyme-
ru sniZujicimi teplotu tedeni destildtovych paliv.

Americky patentovy spis ¢islo 3 762 888 popisuje prisadu ke
zlepSeni teCeni strednich destildtovych paliv obsahujici jako
prvni sloZku polymer, Jjako je napriklad ethylenovy kopolymer
a jako druhou sloZku ruzné organické slouceniny charakterizované
tim, Ze obsahuji polymethylenovy segment s primym retézcem zvole-
ny ze skupiny zahrnujici mastné estery polyolu, alkoxylované po-
lyethery, alkoholestery a podobné latky.
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S ohledem na tento vyndlez je nejdulezZitéjsi skutecnost, Ze
shora uvedeny americky patentovy spis ¢islo 3 762 888 uvadi, Ze
druhd slozZka pri pouziti v nep¥itomnosti prvni polymerni slozZky
obecné vibec nezlepsuje nebo jen nepatrné zlepsSuje charakteristi-
ky tecéeni olejt. -

Vyndlez je zaloZen na poznatku, Ze urc¢itd skupina polyoxyal-
kylenesterl, etherli, ether/estert a jejich smési Jje sama o sobé
uc¢innd ke zlepseni takovych charakteristik destilatovych oleja
a je zvlasté A1Gcinnd a miZe se . ji pouzZit JjakoZto jediné prisady
pro destilatovd paliva s uzkym rozmezim teplot varu /jak bude da-
le rozvedeno/, kterd obvykle jsou necitlivd k béZnym pr¥isadam ke
zlepseni charakteristik teceni. PouZivani takovych destilatua
s uzkym rozmezim teplot varu vzruistd, ponévadZ se zvysuji poZa-
davky na rafinerie, aby vyrabély vice destilatl petrolejového ty-
pu. Odpovidajici zvySeni pocatec¢ni teploty varu stredniho desti-
latu si vynucuje sniZeni konec¢né teploty varu destildtu, aby se
dosdhlo predepsané teploty 2zdkalu oleje. Tyto destilaty s tdzkym
rozmezim teploty varu maji pomérné vysokou pocdtec¢ni teplotu varu
a pomérné nizkou konec¢nou teplotu varu.

PrestoZe prisady zndmé z dosavadniho stavu techniky 6bvykle
u¢inné omezuji u destildtovych palivovych olejd o teploté varu

120 aZ 500 °c, zvlasté o teploté varu 160 aZ 400 °C rist oddélu-
jicich se krystall vosku, je zapot¥ebi dalsiho zlepseni. Zjistilo
se vSak, Ze .je obtiZné zlepsSovat charakteristiky teceni a filtro-
vatelnost destilatovych oleji s Uzkym rozmezim teplot varu. Nyni
se 2zjistilo, Ze wurcité polyalkylenestery, ethery, ester/ethery
nebo Jjejich smési Jjsou 2zvlasté vhodné pro zlepseni takovych
vlastnosti destildtovych paliv s dzkym rozmezim teplot varu. Vy-
razem "Uzké rozmezi teplot varu" se mini rozmezi teploty varu

destilatovych paliv 200 °C + 50 °c az 340 © #20 °c. Paliva,
kterd maji teploty varu mimo toto rozmezi, se zde oznac¢uji jakoz-
to destildty se Sirokym rozmezim teplot varu. :

Predmétem vyndlezu je prisadovy Kkoncentrat do palivového
oleje pochdzejiciho 2z destilace ropy, vyznadujici se tim, Ze je
tvoren olejovym roztokem obsahujicim hmotnostné 3 aZ 75 % esterny,
a/nebo etheru, a/nebo ester/etheru obecného vzorce I

R-0- (a) - RY (1),
kde 1
R a R~ predstavuji stejné nebo rizné skupiny zvolené ze souboru
zahrnujiciho
n-aikyl
0
I
n-alkyl=C-

0
I

n-alkyl-0-C(CH,),-a
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0 .0

n-alkyl-0-C-(CH,),~C-,

v nichZ alkylové zbytky jsou linedrni, nasycené a obsahuji 10 az
30 atomd uhliku, priéemZz jeden ze symboll Rar! predstavuje také
vodik a

A predstavuje zbytek polyoxyalkylenglykolu ‘0 molekulové hmot-=
nosti 100 aZz 5 000, v némz alkylenove skupiny obsahuji 1 az
4 atomy uhliku.

Jako napriklad polyoxyalkylenglykolového zbytku A je mozZno
uvést polyoxymethylenovy, polyoxyethylenovy nebo polyoxytrimethy-
lenovy zbytek, ktery je v podstaté linedrni. Urc¢ity stupern vétve-
ni nizs$im alkylovym postrannim retézcem /jako v polyoxypropylen-
glykolu je sice prtipustny, avSak pro dosazeni vysledku podle vy-
nalezu md byt glykol v podstaté linedrni. '

Vhodnymi polyoxyalkylenglykoly jsou obecné v podstaté li-
neadrni polyethylenglykoly /PEG/ a polypropylenglykoly /PPG/ o mo-
lekulové hmotnosti 100 aZ 5 000, s vyhodou pribliZzné 200 a2
2 000, priéemZ obor 200 aZ 2 000 je obzvlasté vhodny pro zlepSo- -
vani charakteristik teceni destildtt s UGzkym oborem teplot varu.

Estery jsou vyhodnymi p¥isadami podle vynalezu a mastné ky-
seliny s 10 aZ 30 atomy uhliku jsou vhodné pro reakci s glykoly
pro p¥ipravu esterovych p¥isad podle vyndlezu. Pokud se vsak ma
' ptisady pouzZivat pro destildty s dzkym rozmezim teploty varu, da-
vd se prednost mastnym kyselindm s 18 aZ 24 atomy uhliku, zvlaste
behenové kyseliné nebo smési stearové a behenové kyseliny. Estery
se také mohou pripravovat esterifikaci polyethoxylovanych mast-
nych kyselin nebo polyethoxylovanych alkoholu.

Jako prisady jsou vhodné polyoxylakylendiestery, diethery,
ether/estery a Jjejich smési, pricemzZz diesterim se davéd prednost
pri pouZiti v destildtech s Uzkym rozmezim teplot varu. Mensi
mnoZstvi monoethert nebo monoesterd miZe byt sice rovnéz obsaZeno
a pri vyrobé tyto latky casto vznikaji, pro uZitkové vlastnosti
prisady je vsak dulezité, aby bylo pritomno prevazujici mnozZstvi
dialkylslouceniny. 2Zv1asté se dava prednost diesterim kyseliny
stearové nebo behenové s polyethylenglykolem, polypropylenglyko-
lem nebo smésmi polyethylen/polypropylenglykolu.

Polyoxylkylen esteri a/nebo etheri a/nebo ether/esteru se
miZe pouzivat jakoZto jediné prisady nebo spolu s jinymi pfisada-
mi. V pripadé destildtu s dzkym rozmezim teplot wvaru, které ob-
vykle nemajf Zadnou odezvu na béZné prisady, jsou polyoxyalky-
lenestery, ethery nebo ester/ethery podle vyndlezu casto G¢inné
jakozto jediné prisady. V pripadé destilatovych paliv s Sirokym
rozmezim teplot varu se esterd, etheru nebo ester/etheri podle
vyndlezu pouZivd jakoZto pfisad s vyhodou ve smési s jinymi p¥i-
sadami ke zlepseni charakteristik teceni.

Pro destildtova paliva s Sirokym oborem teplot varu jsou
dalsSimi p¥isadami s vyhodou halogenované polymery ethylenu,
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zv14aité chlorovany polyethylen a predevsSim kopolymery ethylenu
S jinymi nenasycenymi monomery. Obecné jsou témito jinymi obvyk-
lymi p¥isadami ethylenové kopolymery typicky oznacované jako mo-
difikdtory Kkrystalli, s <¢ciselnou stredni molekulovou hmotnosti
500 az 10 000, zjisténou osmometrii na zakladé tlaku par, které
obsahuji 3 az 40, s vyhodou 4 aZ 20 molu ethylenu na mol druhého
ethylenicky nenasyceného monomeru. Obzvlasté vyhodnou prisadou ke
zlepSovani charakteristik teceni je ethylen/vinyacetatovy kopoly-
mer. Vyhodné jsou smési hmotnostné 90 aZz 10, 2zvlasté 50 aZ 10
a predevsim 20 az 40 % polyoxyalkylenesteru nebo etheru podle vy-
nidlezu a hmotnostné 10 aZ 90, s vyhodu 50 aZ 90 a predevsim 80 az
60 % kopolymeru ethylenu a nenasyceného esteru. Kopolymery ethy-
lenu a vinylacetatu, 2zvlasté obsahujici hmotnostné 10 aZ 40 %
a predevsim obsahujici hmotnostné 25 az 35 % vinylacetdtu a maji-
ci ¢iselnou stredni molekulovou hmotnost ZJlstenou na zakladé os-
mometrického stanoveni priblizné 1 000 aZ 6 000 s vyhodou 1 500
aZ 4 500 Jjsou zvlasté vyhodnymi doplnkovymi p¥isadami. Vyhodnym
glykolesterem pro pouziti v takovych smésich je dibehenat poly-
ethylenglykolu o molekulové hmotnosti 200 az 1 500 zvlasté 800 az
1 500.

Nenasycené monomery, které se mohou kopolymerovat s ethyle-
nem, zahrnuji nenasycené monoestery a diestery obecného vzorce

P

R2’C“‘C"R4

kde znamena
R4 atom vodiku nebo methylovou skupinu,
Ry skupinu obecného vzorce -00CRg
kde znamena
Rg atom vodiku nebo alkylovou skupinu s primym nebo rozvét-
venym retézcem s 1 aZ 17 atomy uhliku a predevsSim s 1 az
8 atomy uhliku
Ry atom vodiku nebo skuplnu obecneho vzorce -COORg, kde
Rg md shora uvedeny vyznam. :

Monomery shora uvedeného obecného vzorce, ve kterém Ry a Ry
znamend atom vodiku a Ry znamend skupinu obecného vzorce

zahrnuji estery vinylalkoholu s monokarboxylovou Kkyselinou s 1 aZz
29 atomy uhliku, 2zvlasté s 1 aZz 18 atomy uhliku a zvlasté mono-
karboxylovou kyselinou s 2 aZ 5 atomy uhliku. JakoZto p¥iklady
takovych esteri se uvadéji vinylacetdt, vinylisobutyrat, vinyl-
laurdt, vinylmyristdt a vinylpalmitdt; vyhodnym vinylesterem je
vinylacetat. .

V pfipadé, kdy R, znamena skupinu obecného vzorce
~COORg
a R; 2znamend atom vodiku,pfichdzeji v 1vahu estery zahrnujici

methylakrylat isobutylakryldt,methylmetakrylat,laurylakrylat, es-
tery metakrylové kyseliny s C,3 oxoalkoholy a podobné slouceniny.
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JakoZto priklady monomeru, kde R; znamend atom vodiku a R,
a Ry znamenaji skupiny obecného vzorce

-COORg

se uvadéji monoestery a diestery nenasycenych dikarboxylovych ky-
selin, jakou jsou C;5 oxofumarat, di-C,; oxofumaradt, diisopropyl-

maledt, dilaurylfumarat a ethylmethylfumarat.

Polyoxyalkylenesterd, etherd nebo ester/etheri podle vyndle-
zu se maZe pouZivat v destildtovych palivech spolu s poldrnimi
slouceninami bud iontovymi nebo neiontovymi, které jsou schopny
pasobit v palivech jakoZto inhibitory ruistu krystald. Slouceniny,
obsahujici poldrni atom dusiku, jsou obzvlasté uUc¢inné pri pouziti
ve smési s glykolestery, ethery nebo ester/ethery podle vyndlezu
a jsou to zpravidla soli amind s 30 aZ 300 atomy uhliku, s vyhodu
s 50 aZz 150 atomy uhliku a/nebo amidy, p¥ipravované reakci ales-
ponl jednoho moldrniho dilu amind s molarné ekvivalentnim podilem
organické kyseliny s 1 aZ 4 karboxy skupinami nebo jejiho anhyd-
ridu; miZe se tézZ pouzit esteramidi. Tyto slouceniny dusiku jsou
popsany Vv americkém patentovém spise ¢&islo 4 211 534. Vhodnymi
aminy jsou 2zpravidla primdrni, sekunddrni, tercidrni nebo kvar-
terni aminy s dlouhym Fetézcem s 12 aZz 40 atomy uhliku nebo je-
jich smési, miZe se vsak pouzit také amind s kratSim Fetézcem za
predpokladu, Ze vzniklad slouc¢enina dusiku je rozpustna v oleji,
a proto obsahuje zpravidla pribliZné celkem 30 aZ 300 atomi uhli-
ku. Dusikatd slouc¢enina md mit také alespon jeden alkylovy seg-
ment s 8 aZ 40 atomy uhliku s primym rfetézcem.

Jakozto vhodné aminy se uvadéji primarni, sekunddrni, terci-
drni nebo kvarterni aminy, 2zv1lasté vsSak sekunddrni aminy. Pouze
tercidrni a kvarterni aminy mohou vytvaret soli. JakoZto p¥iklady
amini se uvadéji tetradecylamin, kokoamin, amin na bazi hydroge-
novanych mastnych kyselin 2z loje a podobné aminy. JakozZto prikla-
dy sekunddrnich amind se uvadéji dioktadecylamin, methylbehenyl-
amin a podobné aminy. Vhodné jsou také smési amind a mnohé aminy
odvozené od prirodnich latek jsou smési. Vyhodnym aminem je se=-
kundédrni amin na bdzi hydrogenovanych mastnych kyselin loje obec-
ného vzorce

HNRq R,

kde R; a R, znamenaji alkylové skupiny odvozené od mastnych kyse-
lin hydrogenovaného loje sloZeného priblizné ze 4 % Cqyq.
31 % C14, 59 % Cyg mastnych kyselin.

Jakozto priklady vhodnych karboxylovych kyselin pro pripravu
takovych dusikatych slouc¢enin a jejich anhydridd se uvadéji cy-
klohexandikarboxyluvad Kyselina, cyklohexendikarboxylovd Kkyselina,
cyklopentandikarboxylovd kyselina, di-a-naftyloctovd kyselina,
naftalendikarboxylovd Kkyselina a podobné kyseliny. Obecné maji
mit tyto kyseliny 5 aZ 13 atomd uhliku v cyklickém podilu. Vyhod-
nymi kyselinami podle vyndlezu jsou benzendikarboxylové kyseliny,
jako jsou napriklad kyselina ftalovd, kyselina tereftalova a ky-
selina  orto-ftalovd. Obzvlasté vyhodnymi  jsou kyselina
orto-ftalovad nebo jeji anhydrid. '
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Je vyhodné, aby ze slouc¢eniny obsahujici dusik vychédzel
.alespori jeden alkylovych segment s primym retézcem obsahujici 8
az 40 a s vyhodou 14 aZ 24 atomd uhliku. V molekule md byt také
obsaZena alespon Jjedna skupina amoniové soli, aminové soli nebo
aminovd vazba. Obzvlasté vyhodnou aminovou slouceninou je amid-
aminovd sUl vytvorend reakci 1 moldrniho podilu ftalanhydridu
s dvéma moldrnimi podily diaminu odvozeného od hydrogenovanych
mastnych kyselin loje. Jinou vyhodnou slouc¢eninou je diamid vyt~
voreny dehydrataci této amidaminové soli.

V destildtovych palivech s Sirokym rozmezim teplot varu jsou
obzvlasté dc¢inné smési obsahujici hmotnostné 10 az 90 %, s vyho-
dou hmotnostné 50 aZ 80 % a predevsSim hmotnostné 60 aZ 80 % shora
uvedené slouceniny dusiku a pribliZné hmotnostné 90 azZ 10 %,
s vyhodou hmotnostné 50 aZ 20 ¥ a predevSsim hmotnostné 20 aZ
40 % polyoxyalkylenesteru, etheru, ether/esteru nebo jejich smé-
si.

Vyndlez se také tykad palivového oleje obsahujiciho p¥isadu
pro sniZeni teploty teceni mazaciho oleje. To je obzvlasté uZi-
tecné pri zlepsovani charakteristik teceni destildtovych paliv
majicich vys$si koncové teploty varu, zvlasté destildtovych oleiju

s koncovou teplotou varu nad 385 °C. JakoZto vyhodné prisady pro
sniZeni teploty teceni mazacich oleju se uvdadéji alkylaromatické
sloucdeniny, pripravované napriklad Friedel-Craftsovou kondenzaci
halogenovaného vosku, s vyhodou vosku s primym retézcem, s aroma-
tickym uhlovodikem, jako nap¥iklad s naftalanem. Typickymi vhod-
nymi halogenovanymi vosky jsou vosky obsahujici 15 aZz 60, napri-
klad 16 aZz 50 atomid uhliku a hmotnostné 5 azZ 25 %, s vyhodou 10
aZ 18 % halogenovych atomi, s vyhodou chloru. -

JakoZto jiné prisady ke sniZeni teploty teceni mazaciho ole-
je se uvadéji dobre znamé v oleji rozpustné estery a/nebo vyssi
olefinové polymery, které maji ¢iselnou stredni molekulovou hmot-
nost pribliZné 1 000 aZ 200 000 napriklad 1 000 az 100 000
a s vyhodou 1 000 aZz 50 000, zjisténou napriklad osmometricky na
zdkladé tlaku pary napriklad pristrojem Mechrolab Vapor Pressure
Osmometer, nebo gelovou permeac¢ni chromatografii. Tyto polymery
zahrnuji kopolymery s Jjinymi nenasycenymi monomery, napf¥iklad
s olefiny Jjinymi neZ ethylen. Typické polymery Jjsou popsany
v britské zverejnéné prihlasce vynalezu ¢islo 2 023 645 A.

Relativni podily polyoxyalkylenesteru, a/nebo etheru,
a/nebo ester/ethert, prisad pro sniZovani teploty tedeni mazacich
oleji a jinych p¥isad, kterych se pouziva, zavisi také na povaze
paliva. Dava se vsSak prednost pouziti hmotnostné 0 aZ 50 %, s vy-
hodou hmotnostné 5 aZz 30 % prisady ke sniZeni teploty tedeni ma-
zaciho oleje, vztazZeno na celkové mnozZstvi prisad v destilatovém
palivu, pricemZ palivo miZe také obsahovat hmotnostné 0 aZ 90 %
jinych prisad zde popsanych typu.

Vynalez tedy zahrnuje destildtové palivo oleje o teploté va-
ru v rozmezi 120 aZ 500 °C véetné destilatu s Gzkym rozmezim

teplot varu 200 °c + 50 °C az 340 °C * 20 °C se zlepSenymi toko-
vymi vlastnostmi za nizkych teplot, které obsahuji hmotnostné
0,0001 aZ 0,5 %, napriklad 0,001 aZ 0,5 % prisad ke zlepseni cha-



7 CSs 276968 B6

rakteristik tec¢eni, zahrnujicich hmotnostné 10 aZ 100 % polyoxy-
alkylenové 1latky, kterou je ester, ether/ester nebo jejich smeés
obsahujici alespon dvé linedrni nasycené alkylové skupiny s 10 &z
30 atomy uhliku a zbytek polyoxyalkylenglykolu o molekulové hmot-
nosti 100 aZ 5 000, napriklad 200 aZ 5 000, pricemZ alkylenovy
podil v tomto polyoxyalkylenu obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku

hmotnostné 0 aZ 90 % napriklad 50 aZ 90 % kopolymeru ethylenu s

jinym nenasycenym monomerem, napriklad vinylace=
: tatenm,

hmotnostné 0 aZz 90 % napriklad 50 az 90 % v oleji rozpustné
poldrni dusikaté slouceniny s 30 az 300 atomy uh-
liku, Xkterou je sl aminu a/nebo amid a/nebo
ester/amid karboxylové kyseliny s 1 aZ 4 karboxy
skupinami nebo jejiho anhydridu

hmotnostné 0 a2 50 % napfiklad 5 aZ 30 % prisady pro sniZovani

v teploty tec¢eni mazaciho oleje.

Prisadou ke zlepsSeni charakteristik teceni miZe byt samotna
polyoxyalkylenova sloucenina nebo jakdkoliv kombinace polyoxyal-
kylenové ldtky s jednou nebo s nékolika shora popsanyml slozkaml°
Rovnéz mohou byt obsazZeny jiné prisady.

Vyndlez je bliZe objasnén nasledujicimi praktickymi prikla-
dy, které vsak jeho rozsah nijak neomezuji.

Pri zkouskadch popsanych v prfikladech se pouzZiva paliva s té-
mito vlastnostmi (viz tabulka I):
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Palivy jsou typické evropské palivové oleje a nafty. Paliva
A, B, ¢ a D jsou ptriklady palivovych destildtovych olejua s dzkym
oborem teploty varu, zatimco paliva E, F, G, H a I jsou priklady
destildtovych palivovych olejd s Sirokym oborem teploty varu
a palivo G je podle své teploty varu mezi skupinou paliv s udzkym
oborem teploty varu a paliv se Sirokym oborem teploty varu. Pri-
tom se palivem s Gzkym oborem teploty varu mini palivové oleje
o teploté varu 200 * 50 aZ 340 + 20 °c.

Pfi jednom zplsobu se méri odezva palivového oleje na p¥isa-
du stanovenim teploty ucpavani studeného filtru; mérfeni se prova-
di zpusobem podrobné popsanym v publikaci "Journal of the Insti-
tute of Petroleum" svazek 52, ¢islo 510, cerven 1966, strana 173
aZz 185. Tato zkouska je urcena pro srovndni se studenym tecenim
stfedniho destildtového palivového oleje v automobilovych dieslo-
vych motorech.

Vzorek 40 ml zkousSeného palivového oleje se ochlazuje v laz-
ni, kterd se udrzZuje na teploté priblizZné =34 Oc za nelinearniho
ochlazovani rychlosti p#iblizné 1 °C/min. Periodicky /pri kazdém

jednostupriovém poklesu teploty od alespoii 2 °C nad teplotou zdka-
lu oleje/ se ochlazeny palivovy olej zkousi se zretelem na svoji
schopnost protéci jemnym sitem za predepsanou dobu 2za pouziti
zkuSebniho zarizeni, kterym je pipeta, na jejimZ spodnim konci je
pripojena obridcend néalevka, kterd je vsunuta pod povrch oleje,
ktery se zkousi. Pres uUsti ndlevky je napnuto sito o priméru ot-
vord pribliZné 45 mikrometrd a o vlastnim priméru 12 mm. Perio-
dické zkousky se zac¢inaji pfi pouziti vakua na hornim konci pipe-
ty, éimZz se olej tlaci sitem do pipety aZ ke znacce udavajici
20 ml oleje. Po kaZdém uUspésném pruchodu se olej bezprostredné
vrati do zkusebniho vzorku. Zkouska se opakuje pri kazZdém pokles-

nuti teploty o jeden °C tak dlouho, aZ olej jiZ nemiZe naplnit
pipetu v pribéhu 60 sekund. Tato teplota se oznac¢uje jako teplota
ucpavani studeného filtru. Rozdil mezi teplotou ucpavani studené-
ho filtru paliva prostého prisady a téhoZ paliva obsahujiciho
prisadu, se udavad jako snizZeni teploty ucpavani studeného filtru
zpuisobeny zkousSenou prisadou. U&innéjsi prisada, zlepsujici cha-
rakteristiky teceni, m4 vétsi hodnotu sniZeni teploty ucpavani
studeného filtru pr¥i stejné koncentraci prisady.

Jiné stanoveni uUéinnosti prisady ke zlepSeni charakteristik
teceni se provadi zkouskou pouzZitelnosti destildtového palivového
oleje; je to zkouska pomalého ochlazovani urcend k tomu, aby na-
podobila cerpani skladovaného topného oleje. Charakteristiky te-
¢eni za studena popsanych paliv obsahujicich p¥isady se stanovi
zkouskou pouZitelnosti destilatového palivového oleje takto:
300 ml palivového oleje se ochlazuje linedrné o 1 °C za hodinu na
- zkuSebni teplotu a teplota se pak udrZuje na konstantni hodnots.
Po dvou hodindch p¥i zkusebni teploté se odsaje pribliZné 20 ml
povrchové vrstvy, aby nebyla zkouska ovlivnéna abnormdlné velkymi
krystaly vosku, které maji sklon ke tvoreni v pribéhu ochlazovani
na rozhrani oleje a vzduchu. Vosk, usazeny v bance, se disperguje
mirnym michédnim a vloZi se filtraéni sestava pro zkousku teploty
ucpavani studeného filtru. Otevfe se kohout k pouZiti vakua
66,66 kPa a uzavre se, kdyZ filtrem projde 200 ml paliva do nado-
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by se stupnici. "Vyhovéni" znamend, Ze 200 ml palivového oleje
projde v prubéhu 10 sekund danym sitem, "nevyhovéni" znamena, Ze
rychlost prichodu filtrem je p¥ili$ mald, jelikoZ dochdzi k ucpa-
vani filtru.

Pro zkousku teploty ucpavani studeného filtru se pouziva
souboru sit o priméru ok 833 mikrometr®, 495 mikrometrd, 420 ni-
krometrt, 246 mikrometrd, 175 mikrometru, 147 mikrometru, 124
mikrometrd, 104 mikrometri, 74 mikrometrd, 61 mikrometri a 43
mikrometri ke stanoveni nejjemnéjs$iho sita, kterym olej prochazi.
Cim mensi jsou oka sit, kterym olej prochdzi, tim mensi jsou &as-
tice voskovych krystall v palivu a tim vét$i je dcinnost p¥isady
ke zlepsSovani charakteristik teceni. Vysledky zkousek zavisi vidy
na pouZitém palivovém oleji.

V prikladech se prisady Al ke zlepSeni charakteristik tecéeni
destildtovych palivovych oleja pouzivad jakoZto koncentratu v aro-
matickém Fedidle, ktery obsahuje hmotnostné 50 % smési dvou ethy-
lenvinylacetdtovych kopolymerd s odlisnou solubilitou v oleji,
takZe jeden md funkci primdrné jako brzdié¢ rustu krystall vosku
a druhy mad funkci nukledtoru, jak Jje popsdno v britském patento-
vém spise ¢islo 1 374 051 a v jemu odpovidajicim americkém paten-
tovém spise c¢islo 3 961 916. Tyto dva polymery jsou 2zv1asté ve
hmotnostnim poméru 75 % brzdice ristu krystallli vosku a 25 % nu-
klatoru. Brzdicem ristu krystall je ethylen a pribliZné hmotnost-
né 38 % vinylacetdtu a brzdic¢ ristu md ¢iselnou st¥edni molekulo-
vou hmotnost pribliZné 1 800. Je o2znacovan ve shora uvedeném
britském patentovém spise ¢&islo 1 374 051 JjakoZto kopolymer
B v prikladu 1 /sloupec 8, Fadek 24 azZ 35/ a v odpovidajicim ame-
rickém patentovém spise ¢&islo 3 961 916, sloupec 8, radek 32.
Nukledtor sestava 2z ethylenu a pfibliZné hmotnostné 16 % vinyl-
acetdtu a ma c¢iselnou stredni molekulovou hmotnost pribliZné
3 000. Ve shora uvedeném britském patentovém spise je oznadovan
jako kopolymer H viz tabulku I, sloupec 7 aZ 8 / a v odpovidaji-
cim americkém patentovém spise sloupec 8, fFadek 45. Prisadou A2
ke zlepseni charakteristik teceni destildtového palivového oleje
je slozka brzdici rust krystald vosku Al pouzitd jako takova.

Polyethylenglykol /PEG/ estery a polypropylenglykol /PPG/
estery se pripravuji smiSenim jednoho molarniho podilu glykolu
s jednim nebo se dvéma moldrnimi podily karboxylovych kyselin pro
monoestery a diestery. Para-toluensulfonovd kyselina se pridava
ve hmotnostnim mnoZstvi 0,5 %, vztaZeno na reagujici slozky ja-
koZto katalyzator. Smés se zahtfiva na teplotu 150 °C za michani
a pomaly proud dusiku oddestilovava reakéni vodu. KdyZ je reakce
ukonc¢ena podle infracerveného spektra, proud se vylije ve stavu
taveniny a nechd se ochladit, c¢imZ se ziskd voskovitd pevna lat-
ka. Produkty se identifikuji elementdrni analyzou, gelovou per-
meaéni chromatografii, zmydelfiovdnim a spektroskopickym zptisobem.
Polyethylenglykoly a polypropylenglykoly se zpravidla uvadéji
spolu s molekulovou hmotnosti, nap¥iklad polyethylenglykol PEG
600 Je polyethylenglykol se st¥edni molekulovou hmotnosti 600.
Tato nomenklatura se udrZuje i pro estery, takZe PEG 600 dibehe-
nat je ester, ktery je reaké¢nim produktem dvou molarnich podili
behenové kyseliny a jednim molem polyethylenglykolu PEG 600, tedy
o0 molekulové hmotnosti 600. MiZe se také pouZivat smési polyethy-
lenglykold o ruzné molekulové hmotnosti, nap¥iklad smésny PEG
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/200/400/600/ distearadt je disteardtovy ester hmotnostni smési
1 :1: 1 PEG 200, 400 a 600, tedy polyethylenglykolu o molekulo-
vé hmotnosti 200, 400 a 600. RovnéZ se miZe pouZit smési karboxy-
lovych kyselin; naptriklad PEG di/steardt/behenat je produkt reak-
ce jednoho molu PEG /polyethylenglykolu/ s jednim molem jak stea-
rové tak behenové kyseliny. V obou typech smési se miZe pouZit
dvou, tri nebo nékolika ruznych polyethylenglykoll, polypropylen-
glykoll nebo kopolymerid ethylenglykolu a propylenglykolu a karbo-
xylovych kyselin.

JakoZto prikladl poldrnich, monomernich, dusik obsahujicich
inhibitorti rustu se pouzivad ndsledujicich sloucenin, oznacovanych
Jakozto "Bl" "Bz" "B3" a "B4"c
Bl je reakcnl produkt jednoho molu ftalanhydridu se dvéma moly

dihydrogenovaného aminu na bé&zi mastnych kyselin hydrogeno-

vaného loje za vzniku polo-aminové soli / polo-amidu.

B2 je diamid ftalové Kkyseliny pripraveny odstranénim jednoho
molu vody z molu Bl.

B3 je sul sekunddrniho aminu na bazi mastnych kyselin hydroge-
novaného loje a monooktadecylftalatu.

B4 je diamid vznikly reakci dvou molG sekunddrniho aminu na ba-
zi hydrogenovanych kyselin loje s jednim molem maleinanhyd-
ridu a dehydrataci ziskaného produktu.

Cetné prisady jsou sice dostupné ve formé olejovych roztoka
Uéinné latky, vV nadsledujicich p¥ikladech se vSak uvedené udaje
vztahuji ke skute¢nému mnoistvi prisady.

priklad 1

Vlastnosti destildtovych palivovych oleji s duzkym rozmezim
teploty varu, s nimiZ se normdlné obtiZné pracuje, obsahujicich
polyoxyalkylenestery podle vyndlezu, se srovndvaji s vlastnostmi
stejnych oleju, které vsak obsahuji ethylen-vinylacetatovou kopo-
lymerni p¥isadu. Srovnavani se provadi za pouZiti zkousky ucpava-
ni studeného filtru. Dosdhne se téchto vysledku:

SniZeni teploty ucpavani stu-
deného filtru /+/

Prisada ke zlep- Uéinna Palivo podle tabulky I

Seni charakteris- slozka

tik teceni ppm A B c D
Al 100 -1 0 - 0
Al 500 -1 -1 - 0
A2 100 -1 0 0 -1
A2 ' . 500 -1 2 1 0
PEG 600 di-

behenat 100 2 3 4 4
Smésny PEG

/200/400/600/

di/stearat/be-~ _

hanat 100 4 4 5 2
Tween 65 ‘ 500 1 1 - 0

/+/ Negativni hodnota znamend 2zvyseni teploty ucpdvani studeného
filtru
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Tween 65 je polyethoxylovany sorbitanstearat /nelinedrni/

VYsledky ukazuji, Ze ve zkouéenYch palivovych olejich se
znaéného snizZeni teploty ucpavani studeného filtru miZe dosdhnout
pouhym pr¥iddnim 100 ppm polyethylenglykolesteru, zatimco 500 ppm
ethylenvinylacetatu je bez G&inku.

Priklad 2

Vlastnosti paliv, pouZitych podle pr¥ikladu 1, obsahujicich
uréité polyglykolestery podle vyndlezu, se porovnavaji pouzitim
zkoudky pouzZitelnosti destildtového palivového oleje, popsané na
str. 17, pri teploté 5 a 7 Oc pod teplotou objeveni vosku /jak je
uvedeno v tabulce I/ s urdéitymi obchodné dostupnymi prisadami ke
zlep$eni charakteristik teceni. Ziskany tyto vysledky:

Palivwvo

A B Cc D

ppm prisady ke zlepsSeni
charakteristik teceni 100 500 100 500 100 500 500

prumér otvoru sita, kterymi palivo jes-

Prisada té prochazi v mikrometrech

Zadna 495 ucpava 833

A2 495 246 833 420 - 420 420
Keroflux H 495 246 833%Y 420 - - -
Al 833 246 420 833 - - 246
Keroflux M 833t 495 8337 420 - - -
Tween 65 Co 246 - 124 420 495 - - -
Polyethylenglykol 175 124 420 175 - 124 147
/600/dibehenat :

Smésny PEG /200/400/

600/di/stearat/

behenat 104 74 246 74 147 104 147
+

znamena, Ze sitem s prislusnou velikosti otvoru palivo le ne-
prochdzi

Keroflux H je ethylenvinylacetatovy kopolymer

Keroflux M je ethylen-2-ethylhexylakryldtovy kopolymer

Tween 65 je polyethoxylovany sorbitantristearat /nelinedrni/

Vysledky dokladaji prednost polyethylenglykolesterd jakozZto
prisad ke zlepSeni charakteristik tec¢eni ve srovndni s ruaznymi
béZnymi prisadami ke zlepsSeni charakteristik teceni na bazi béz-
nych kopolymeru pro pouzitd paliva. Jsou také doloZeny vyhody po-
lyethylenglykolesterl p¥ed nelinedrnim ethoxylovanym esterem Twe-
en 65.

Priklad 3
Pouzivd se zkousSky teceni /pouZitelnosti/ palivového oleje

ke stanoveni pouZitelnosti palivovych oleji A podle tabulky I p¥i
teploté -15 Oc, obsahujicich 100 ppm pfisady na bazi ruznych po-
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lyoxyethylendibehendtl, ve kterych maji polyoxyethylenové segmen-
ty raznou c¢iselnou stredni molekulovou hmotnost. Vysledky jsou
nasledujici:

Polyéthylenglykol /molekulovd hmotnost/  Prlichod nejjemnéjsim
' sitem /mikrometry

?adnéd prisada 833

100 ~ 420
144 420
200 104
400 147
600 175

1000 495

1500 | 420

4000 ‘ 420

Vysledky dokladajl vyhody polyethylenglykold a molekulovou
hmotnosti 200 aZ 600.

Priklad 4

Opakuje se zpusob podle prikladu 3 za pouziti polyglykoles-
teru v mnoZstvi 100 ppm a ve formé diesteru polyethylenglykolu
o molekulové hmotnosti 600, ktery se esterlflku]e dvema moly kar-
boxylové kyseliny ruzné delkye Vysledky jsou nasledujici:

%

Polyethylenglykolester Prichod nejjemnéjSim sitem

/pocet atomi uhliku/ ' prumér ok v mikrometrech
Laurat /12 atomi uhliku/ 833

Myristdt /14 atomi uhliku/ 495

Palnmitat /16 atomd uhliku/ 420

Stearidt /18 atomia uhliku/ 420

Behendt /22 atomi uhliku/ 175

Stearat /behenat 147

Smésny PEG /200/400/600/

stearat/behenat 104

Smésny steardt/behendt se ziskd reakci polyethylenglykolu se
2 moly ekvimolarni smési stearové a behenové kyseliny.

Priklad dokladd vyhodu polyethylenglykolesteru karboxylov?ch
kyselin o vysSSi molekulové hmotnosti a také skutecénost, Ze estery
jednoho nebo smésnych ethylenglykolu se smésemi karboxylovych ky-
selin mochou byt vyhodné.

Priklad 5

Pouziva se zkousky teceni pro srovndni zlepsSeni charakteris-
tik teceni polyethylenglykolestery, polypropylenglykolestery
a smési polypropylenglykolesteri a polyethylenglykolestert pali-

vového oleje A podle tabulky I pfi teploté -15 ©c.



/ CS 276968 B6 - 14

Ester Ester Prichod nejjemnéjsim sitem

/molekulova hmotnost/ ppm prumér ok v mikrometrech

a/ Smésny PEG /200/400/600/ 100 104
di/stearat/behenat/ 500 74

b/ PPG /400/ 100 833
di/stearat/behenat/ 500 74

¢/ PPG /1025/ 100 495
di/stearat/behenat/ 500 104

d/ PPG /2025/ 100 833
di/stearat/behenat/ 500 245

Esterova smés Smés Prichod nejjemnéjsim sitem

/hmotnostni pomér/ ppm prumér ok v mikrometrech

/a/ / /b/ = 1/4 500 61

/a/ / /e/ = 1/4 500 104

/a/ / /4/ = 1/4 500 104

Vysledky dokladdaji, Ze polypropylenglykoldistearat/behenity
jsou rovnéz velmi udéinnymi prisadami ke zlepsSovdni charakteristik
tec¢eni pri vyssSich koncentracich, nejsou vsak tak déinnymi jako
polyethylenglykolestery p¥i niZ$ich koncentracich. U&innost po-
lypropylenglykolesteri také dokladd zavislost na molekulové hmot-
nosti polypropylenglykolu. U&inné se také miZe pouZit smési po-
lypropylenglykolesteri a polyethylenglykolesteru.

Priklad 6

Méri se sniZeni teploty ucpavani studeného filtru palivového
oleje podle tabulky I, oznaceného jako palivovych olej D obsahu-
jici polyethylenglykolestery p¥i ruzné molekulové hmotnosti poly-
ethylenglykolu a pri pouZiti rlznych karboxylovych kyselin k es-
terifikaci. '

Polyethylenglykolester ppm U¢inné latky Snizeni teploty
v palivovém oleji D wucpavani stude-
- ného filtru

PEG 600 dilaurat 100

0
PEG 600 dimyristat 100 0
PEG 600 dipalmitat 100 0
PEG 600 distearit 100 0
PEG 600 dibehenat : 100 5
PEG 200 dibehenat 100 0
PEG 400 dibehenat 100 4
PEG 600 dibehenat 100 5
Polyethylenglykolester ppm U¢inné latky Snizeni teploty
/PEG ester/ v palivovém ucpavani stude-
oleji D ného filtru
PEG 1000 dibehenat 100 0
PEG 1500 dibehenat 100 0
Smésny PEG /200/400/600/ ‘
dibehenat 100 5

Smésny PEG /600/1000/
dibehenat 100 5
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Vysledky dokladaji, Ze PEG 400 a PEG 600 dibehendty maji op-
timdlni molekulovou hmotnost a optimdlni karboxylovou kyselinu
pro snizZeni teploty ucpavanl studeného filtru v uvedeném palivu.
Pro srovndni je sniZeni teploty ucpdvani studeného filtru pro pa-
livo D obsahujici 100 ppm prisady a/ - 1.

Priklad 7

U&innost smésnych polyethylenglykolesteri s jinymi prisadami
pro destilatové palivové oleje s Uzkym oborem teplot varu se sta-
novi zkouskou pouzZitelnosti pro palivovy olej B podle tabulky

I pri teploté -15 ©C. Hmotnostni pomér je 4/1.

Prisada Uéinna latka Prichod nejjemnéjdim sitem
ppn prumér ok v mikrometrech

PEG 400 dibehenéat 100 420

B1 500 246

B1/PEG 400 dibehenat 500 74

v poméru 4/1 :

Bl/Tween 65 500 420

v poméru 4/1

A2 ) 500 420

A/smésny PEG di/stearat/- '

behenat v poméru 4/1 500 245

Vysledky doklddaji vyhody smési PEG esteru s poldrnim mono-
merem Bl ve srovndni s pouZitim poldrniho monomeru Bl samotného
i ve srovndni s pouZitim smési Bl a Tweenu 65. U&innost ethylen-
vinylacetdtového kopolymeru A2 se rovnéZ 2zlepsi pouzZitim spolu
s polyethylenglykolesterem.

Priklad 8

Uéinnost polyethylenglykolesteru ve smési s ethylenvinylace-
tdtovym kopolymerem jakoZto inhibitoru ristu krystald vosku a je-
ho prisady ke sniZeni teploty varu palivového oleje E podle ta-
bulky I je nasledujici:

Polyethylenglykolester

Ethylenvinyl- TYyp Uéinnd slozka SnizZeni teploty
acetatovy kopo- ucpavani stude-
lymer /A2/ ného filtru
ppm ppm

100 - 0 0
200 - 0 2

80 PEG dibehenat 20 12
100 " 40 15

-0 " 100 0

0 " 200 2.

80 smésny PEG /600/

1000/dibehenat 20 13

160 " 40 18

0 " 200 2
150 , . Cz az Cyqy smés-

ny PEG es er’ 50 16
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Pripraven esterifikaci jednoho molu smésného polyethylenglykolu
/200/400/600/ se 2 moly nasycené karboxylové kyseliny odvozené
od reakéniho produktu alfa olefind s 26 az 28 atomy uhliku
s acetanhydridem v pfitomnosti di-terc.-butylperoxidu jakozZto
katalyzatoru.

Vysledky dokladaji znac¢nou ucinnost takovych smési ve srov-
nani s jednotlivymi sloZkami.

Priklad 9

Uéinnost polyethylenglykolesterl ve smési s poldrnimi mono-
mernimi sloudeninami jakoZto p¥isady ke sniZeni teploty ucpdvani
studeného filtru pro palivovy olej F podle tabulky I je nasledu-
jici: i

Prisada Polyethylenglykolester SniZeni teploty ucpavani
Druh ppm Druh ppm  studeného filtru
A2 /pro

srovnani 75 - - 0 0

A2 75 PEG 600 dibehendt 25 10

A2 75 PEG 600 distearat 25 0

Bl 75 - ' 0 0

Bl 75 PEG 600 dibehendt 25 6

B2 75 - 0 4

B2 75 PEG 600 dibehenat 25 7

B3 75 - 0 2

B3 75 PEG 600 dibehendt 25 12

Vysledky dokladaji, Ze Jje polyethylenglykoldibehenat /PEG
dibehendt/ vyhodnéjs$i neZ distearat pfi pouziti ve smési s A2
a vyhody pouziti sloZky, jako je PEG 600 dibehenat pro shora uve-
deny Uéel. RovnéZz tedy poldrni monomerni slouc¢eniny mohou byt
i¢inné pri snizZovani teploty ucpavani studeného filtru, jestllze
se jich pouZije ve smési s PEG 600 esterem.

Priklad 10

zkousi se Géinnost smési polyethylenglykolesteru a A2 zkous-
kou stanoveni pouzZitelnosti palivovych oleju pr¥i teploté -12 Oc.

Inhibitor rtustu Polyethylenglykolester Prichod nej-
krystald vosku jemnéjsim sitem
ppm Druh ppm  prumér ok
mikrometry
Palivo E podle tabulky I
A2 200 - 0 104
A2 170 PEG 600 dibehenat 30 61
A2 170 smésny PEG
/400/600/1000/
distearat/di-
behenat 30 61
Palivo G podle tabulky I
A2 500 T - 0 420
A2 400 smésny PEG
/200/400/600/
distearat/di-
behenat 100 104

Bl 400 " 100 74
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Vysledky dokladaji vétsi dGcinnost smési polyethylenglykol-
esteri s ethylenvinylacetatovym kopolymerem nebo s inhibitory
rastu krystall na bazi poladrnich monomernich slouc¢enin ve srovné-
ni s ekvivalentni koncentraci inhibitoru ristu krystald vosku sa-
motného.

Priklad 11

Uvadéji se vysledky zkousek_palivového oleje D podle tabulky
I ze t¥i nadrzi o obsahu 25 m3, které se provadéji vedle sebe.
V prubéhu t¥itydenniho skladovédni 2za podminek prfirodnich nizkych
teplot /za zahrnuti prlrozeneho cykllckeho st¥idani teplot/ se
pallvovy olej pri teploté -13,5 Oc cerpa z nadrZe jako pri prode-
ji palivového oleje a zaznamenavd se nejjemnéjsi sito, kterym pa-
livo jesté prochazi.

Prisada /pri 0,1 % Ucinné latky/ Prichod nejjemnéjsim sitem
primér ok v mikrometrech
a/ Al 420
b/ Smésny PEG /200/400/600/
di/stearat/behenat/ 246
c/ A2/smésny PEG ester jako
podle bodu b/ pomér 3/1 175

Filtra¢ni sita, 2zpravidla pouZivand p¥i prodeji palivového
oleje, maji prumér otvori 246 mikrometrd a je tedy zrejmé, Ze za-
timco palivovy olej obsahujici ethylenvinylacetatovy kopolymer
Al md nedostateéné uzZitkové vlastnosti pro ucpavani filtru o pru-
méru ok 246 mikrometrd, palivo obsahujici polyethylenglykolester
samotny a palivo obsahujici smés ethylenvinylacetatového kopoly-
meru a ethylenglykolesteru vykazuje pri cerpani dostatecné cha-
rakteristiky teceni.

Priklad 12

TFi sudy palivového oleje A podle tabulky I se ochlazuji
rychlosti 0,5 °c/h na teplotu -13 °c a po vyrovnani teploty se
zkousi vidy vzorek 300 ml palivového oleje se z¥etelem na cha-
rakteristiky teceni 2za studena. Sudy se pak pomalu ohfivaji nad
teplotu objeveni vosku v palivovém oleji a pak se znovu ochlazuji

rychlosti 0,5 °C/h aZ na teplotu -13 °C. Palivovy olej se pak ze

sudli cerpd pres sadu filtracénich sit ke stanoveni nejjemnéjsiho
sita, kterym studené, vosk obsahujici palivo prochazi.

P¥isada . U&inna Prichod nejjemnéjsim sitem
latka po prvnim po druhém
ppm ochlazeni

prumér ok v mikrometrech

Al 500 246 420

Smésny PEG /200/

400/600/di/stea- 500 124 124

rat/behenat/ 100 175 175

Smésny PEG ester

jak shora charak-

terizovan /PPG

/1025/dibehenat 100/400 124 147
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Vysledky potvrzuji prednosti polyethylenglykold a smési po-
lyethylenglykolesteru s polypropylenglykolesterem pred ethylenvi-
nylacetatovych kopolymerem Al.

Priklad 13
Zkousky pouéitelnosfi palivového oleje p¥i teploté -10 °C se

pouzije k porovnadni linedrnich nasycenych esterQ s linedrnimi ne-
nasycenymi estery napriklad s esterem kyseliny olejové.

Palivovy olej Prisada ppm ~ Pruichod nejjemnéjsim sitenm
podle tabulky I prumér ok v mikrometrech
D PEG /600/ 500 147
dibehenat
D PEG /600/
dioleat 500 833 /neprochazi/
D zadna 833 /neprochazi

Priklad 14

Opakuje se zkouska pouZitelnosti palivového oleje v radé tri
destildtovych palivovych oleji s Sirokym oborem teplot varu a ob-
jasnuje se Gc¢innost linedrnich polyethylenglykolester®, pouzZitych
samotnych v takovych palivovych olejich.

Ziskané hodnoty se srovnavaji s hodnotami ziskanymi s ethy-
lenvinylacetatovym kopolymerem A2 a s dioledtovym esterem k dolo-
Zeni vyznamu linedrniho nasyceného alkylesteru.

Palivovy olej Prisada ppm  Prichod nejjemnéjsim sitem
podle tabulky I prumér ok v mikrometrech
E A2 200 74
E PEG /600/
dibehenéat 200 74
E PEG /600/
dioleat 200 420
E  3adna - 495
H A2 300 147
H PEG /600/
dibehenat 300 147
H PEG /600/
dioleat 300 420
H zadna - 420
I A2 250 124
I PEG /600/
dibehenat 250 74
I PEG /600/
dioleat 250 175
I za&dna - : 175

Priklad 15

Palivovy olej s pomérné vysokou teplotou varu md tyto cha-
rakteristiky:
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Teplota zakalu, °C + 4

Teplota objeveni vosku, °C- v - 0,7

Teplota ucpavani studeného filtru, °c
/neupraveného/ - 5

Destilace podle ASTM D86

Podateéni teplota varu, °c 185

Koncova teplota varu, ©°cC 386

Po priddni prisady obsahujici smés 1 hmotnostniho dilu
polyethylenglykol/600/dibehenatu /PEG/600/dibehendtu/ a 4 hmot-
nostnich dilt p¥isady A2 se dosahuje téchto vysledkl:

MnozZstvi pfisady, ppm Teplota ucpavani studeného filtru, °cC
150 =14
200 =14
250 =14
300 =14
350 ’ -16
450 =16
500 =16
550 - 7
650 . - 7

Tento priklad doklada, Ze hodnoty teplot ucpdvani studeného
filtru jsou skutecnyml teplotami, p¥i kterych palivovy olej sel-
hdva pri zkousce ucpava studeného filtru.

Prid4d se hmotnostné 10 %, vztaZeno na celkovou hmotnost pri-
sady, voskového naftalenu, pripraveného Friedel Craftsovou kon-
denzaci pribliZné 100 hmotnostnlch dild n-parafinového vosku
0 teploté tani pribliZné 50 az 55 Oc,chlorovaného na pribliZné
hmotnostné 14,5 % chloru, vtazZeno na hmotnost chlorovaného vosku
a priblizné 12 dilad hmotnostnich naftalenu /zndmého Jjako C/
a zkousi se teplota wucpavani studeného filtru palivovym olejem
obsahujicim tuto smés:

P¥isada Teplota ucpavani studeného filtru, °c
550 ppm smési + 55 ppm C - 19
650 ppm smési + 65 ppm C - 20

Tyto hodnoty naprfiklad dokladaji, Ze se dosahuje dal&iho
zlepSeni uvedeného palivového oleje vc¢lenénim prisady C

Priklad 16

Pouzije se zkousky pro stanoveni pouZitelnosti palivového

oleje pro palivo A pri teploté -15°C pro srovnani polyethylengly—
kol 600 disteardtu a polyethylenglykol 600 diisosteardatu pri pou—
Z2iti 200 ppm prisady. DosaZeno téchto vysledku:

-

Prisada Uéinna léatka Prichod nejjemnéjsim sitem
ppm prumér ok v mikrometrech
PEG 600 distearat 200 420

PEG 600 diisostearéat 200 833 /ucpava 'se/
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Tim je tedy doloZena prednost linedrni alkylové skupiny.
Priklad 17
Pripravi se polytetramethylenglykoly "Terakoly" obecného
vzorce .
HO - [/CH,/, = Ol_, - H
o molekulové hmotnosti 650, 1000 a 2000 a esterifikuji se 2 moly
behenové kyseliny. Tyto ladtky se pak zkouseni v palivu A zkouskou

pouzitelnosti palivového oleje pfi teploté =15 °C s témito
vysledky: :

Prisada U&innd latka Pruchod nejjemnéjs$im sitem
ppm prumér ok v mikrometrech

Teracol /650/dibehendt 200 833 /ucpava se/

Teracol /1000/dibehenat 200 ' 495

Teracol /2000/dibehendt 200 420

Je zfejmé, Ze urcité Terakolové derivaty jsou 4c¢inné, avsak
ve srovnani s prikladem 3 vykazuji men$i dGé¢innost neZ srovnatelné
polyethylenglykolestery a polypropylenglykolestery.

Priklad 18

Linedrni alkohol s 18 atomy uhliku se ethoxyluje a vznikly
produkt se esterifikuje jednim molem behenové kyseliny, ¢imZ se
ziskd esterether vzorce ’

\

]
Pri zkouSce pouZitelnosti palivového oleje a Vv koncentraci

200 ppm U&inné latky tato prisada pri teploté -15 °C umoziiuje, ZzZe
palivovy olej A prochdzi sitem o pruméru otvoru 175 mikrometri.

Priklad 19

Polyethylenglykol 600 se nechdvd reagovat se dvéma moly jan-
tarové kyseliny a ziskany produkt se nechdvd reagovat se dvéma
moly smésného alkoholu s 22/24 atomy uhliku a s pfimym fetézcem,
¢imz se ziskd produkt vzorce :

o 0 0 0
_ I I [ fl
/Cq3/Cy4/~0-C~CH,CH,~C=0/PEG 600/-0-C-CH,CH,=C=0=/Cy,/Cs,/

Tento produkt se zkousi v palivovém oleji J, ktery md teplo-
tu zdkalu + 4 ©C, teplotu objeveni vosku 0 °C, teplotu ucpavéani
studeného filtru -1 °C, po¢ateéni teplotu varu 195 °C a koncovou

teplogu’varu 375 °c. Pri zkousce pouZitelnosti pri teploté -6 Oc
prochazi palivovy olej prosty prisady sitem o pruméru ok 420 mi-
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krometrli, zatimco palivovy olej obsahujici 200 ppm prisady
prochdzi sitem o pruméru ok 175 mikrometri.
Vneseni 200 ppm prisady do palivového oleje A vykazuje pri

zkousce pouZitelnosti pri teploté =15 °C prichod sitem o pruméru
ok 147 mikrometru.

Priklad 20

V1liv polyethylenglykol /600/ dibehendtu se srovnava s vlivem
polyethylenglykol /600/ dietukdtu v palivovém oleji K, ktery méa

teplotu zakalu -2 °C, teplotu objeveni vosku -6 °C, podateéni
teplotu varu 200 Oc a koncovou teplotu varu 354 Oc. Neupraveny
palivovy olej ma teplotu ucpavéani studeného filtru -7 © c, ktera
se nezméni prisadou polyethylenglykol /600/dierukdtu, sniZi se
véak o 4 °c prisadou PEG /600/dibehendtu, coZ doklada duleZitost
nasycenosti alkylové skupiny.

Priklad 21

Smés 4 dilu prisady ke zlepéeni charakteristik teceni desti-
latového palivového oleje A2 a jednoho dilu riznych polyethylen-
glykoldibehendtu se zkousSi se zretelem na teplotu ucpavani stude-
ného filtru palivovym olejem F s témito vysledky:

Prisada SniZeni teploty ucpavani studeného filtru
100 ppm prisady 200 ppm prisady

ethylenvinylacetat a polyethylen-

glykolester v poméru 4 : 1 1 2
A2 PEG/200/dibehenat 1 2
A2 PEG/400/dibehenat 1 2
A2 PEG/600/dibehenat 13 16
A2 PEG/1000/dibehenat 14 17
A2 PEG/1500/dibehendt 14 17
A2 PEG/4000/dibehenat 3 . 3
A2 PEG/600/1000/1500/dibehenat 14 18
A2 samotna 1 2
PEG/600/dibehendt samotny 6
+ P/E0/P0O/8000dibehenat 0 : 0

+ P/EO/PO/8000 Jje  poly/ethylenoxid/propylenoxid o molekulové
hmotnosti 8000 a je kondenzovan se 2 moly behenové kyseliny.

Priklad 22

Opakuje se zpusob podle prikladu 21 za pouzZiti tetrakolovych
derivatl misto polyethylenglykoldibehendatd s témito vysledky:

Prisada SniZeni teploty ucpavani studeného
filtru, 100 ppm prisady

Teracol 650 dibehenat 4 : 1

+ A2 Teracol /650/ dibehenat

+ Teracol /1000/ dibehenat

+ A2 Teracol /1000/ dibehenat

Teracol 2000 dibehenat

+ A2 Teracol /2000/ dibehenat

OWWoow
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+ pomér ethylenvinylacetdtu k terakoldibehenatu je 4 : 1

Z uvedenych hodnot je zrejmé, Ze derivaty Teracolu jsou mno-
hem méné Uc¢inné neZ polyethylenglykolové derivaty.

Priklad 23

Zkouseji se ruzné prisady pri zkousce pouZitelnosti palivo-
vého oleje pfi teploté -10 °C v palivovém oleji L, ktery md tep-
lotu zdkalu -4 °C, teplotu objeveni vosku -6 °C, teplotu ucpavani

studeného filtru -6 °C, podétedni teplotu varu 216 °C a koncovou
teplotu varu 353 ©C. Vysledky jsou nasledujici:

Prisada Ué&innd latka  Zkouska pouZitelnosti
prichod nejjemnéjsim sitem
ppm prumér ok v mikrometrech

Zadna - 833 ucpava

. PEG/600/dibehenat ' 100 104
PEG/600/monobehanat 100 420
Terakol/650/dibehenat 100 495
Terakol/1000/dibehenat 100 i 833
Terakol/2000/dibehenat 100 833

Poly/EO//PO 8000/dibehendt 500 ) 833

/molekulovd hmotnost 8000/ 100 ' 833

Priklad 24

Pokles teploty ucpavani studeného filtru palivovym olejem
D obsahujicim rtzné prisady je nasledujici:

Pfisada U¢innd latka " Pokles teploty
ucpavani studeného
filtru

ppm °c

PEG 200/400/600/dibehenat 250 4
o 500 -1

500 -5

I
0 500 3
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PATENTOVE NAROKY

Prisadovy koncentrat do palivového oleje pochdzejiciho z des-
tilace ropy, vyznacujici se tim, Ze je tvoren olejovym rozto-
kem obsahujicim hmotnostné 3 aZ 75 % esteru, a/nebo etheru,
a/nebo ester/etheru obecného vzorce 1

R-0-(a) =0 =-gRr! (1)

kde

R a R! predstavuji stejné nebo rtzné skupiny 2zvolené ze sou-
boru zahrnujiciho :
n-alkyl

n—alkyl-g

0
n-alkyl-0-C(CH,) - a
n=alkyl°0-g-(CH2)n-é=,

v nichZ alkylové zbytky jsou linedrni, nasycené_a obsahuji 10

az 30 atomd uhliku, pricemZ jeden ze symbolua RaR?l predstavuje

také vodik a

A pfedstavuje zbytek polyoxyalkylenglykolu o molekulové
hmotnosti 100 aZz 5 000, Vv némZ alkylenové skupiny ob-
sahuji 1 aZ 4 atomy uhliku. -

Prisadovy koncentrat podle bodu 1, vyznaéujici se tim, Ze na-
vic obsahuje hmotnostné 60 aZ 80 %, vztaZeno na celkovy obsah
prisad v koncentrdtu, inhibitoru ristu krystalua parafinu, na
bdzi kopolymeru ethylenu a vinylacetdtu nebo olejorozpustné
polarni slouc¢eniny dusiku obsahujici 30 aZz 300 atoma uhliku,
kterou je sl aminu a/nebo amid a/nebo esteramid odvozeny od
karboxylové kyseliny obsahujici 1 aZ 4 karboxyskupiny nebo je-
jiho anhydridu.

Prisadovy koncentrdt podle bodu 1 nebo 2, vyznac¢ujici se tim,
Ze jako slouceninu obecného vzorce I obsahuje ester nebo dies-

ter, tj. slouceninu v niZ R a Rl predstavuji stejné nebo ruzné
n-alkylkarbonylskupiny s linedrnimi a nasycenymi alkylovymi
zbytky obsahujicimi 10 aZ 30 atomd uhliku a A md vyznam uvede-
ny v bodu 1.

Konec dokumentu
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