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KOMPOZYCJA PALIWOWA

Przedmiotem wynalazku Jest kompozycja paliwowa zawierajgca paliwo olejowe otrzymane
drogg destylacji ropy naftowej oraz dodatek modyfikujgcy wtasciwodci paliwa,

Cechg charakterystyczng olejéw mineralnych zawierajgcych wosk parafinowy jest zmniej-
szenie sie¢ ich plynnosci wraz ze spadkiem temperatury oleju. T¢ utrate ptynnosci powoduje
wosk krystalizujacy w postaci ptatkowatych krysztaléw, ktdére w koncu tworzg ggbczastg mase
zamykajgcg w swym wngtrzu olej,

0d dawna znane sg roézne dodatki, ktdére po zmieszaniu z zawierajgcymi wosk olejami
mineralnymi dziatajg tylko modyfikatory krysztatéw wosku. Dodatki te modyfikujg wielko$é
i ksztatt krysztatdéw wosku oraz zmniejszajg sily adhezji miedzy krysztalami oraz miedzy wos-
kiem i olejem, co umozliwia zachowanie przez olej ptynnosci w obniZzonej temperaturze.

W literaturze opisano rézne srodki obnizajgce temperature krzepniecia (zwane depre-
satorami temperatury krzepniecia), a kilka z nich stosuje sie na skale przemysiowg. Przy-
ktadowo, z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 O48 479 znane jest zastoso-
wanie kopolimerdéw etylenu i estréw winylowych o 3=5 atomach wegla, np. octanu winylu, Jjako
depresatoréw temperatury krzepniecia paliw, a zwlaszcza olejéw opatowych oraz paliw do sil=
nikéw wysokopreznych i paliw odrzutowych. Znane sg réwniez depresatory typu polimeréw we-
glowodorowych wytworzonych z etylenu i wyzszych @-olefin, np. propylenu. Z opisu patento-
wego Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 961 916 znane jest zastosowanie mieszaniny polimerdw,
z ktérych Jjeden jest $rodkiem zarodnikujgcym krysztaly wosku, a drugi $rodkiem hamujgcym
wzrost krysztatéw, co umozliwia regulacje rozmiaréw krysztatow wosku.

. W brytyJskim opisie patentowym nr 1 263 152 zasugerowano mozliwo$é regulacji rozmia=-
réw krysztaldéw wosku przez zastosowanie kopolimeru zawierajgcego obnizong liczbg laricuchéw
bocznych, Proponowano réwniez, np. w brytyjskim opisie patentowym nr 1 469 016, by w przy=
padku uzyskiwanych drogg destylacji paliw o wysokiej koricowej temperaturze wrzenia polepszad
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ich ptynnoséé w niskie) temperaturze przez stosowanie kopolimeréw etylenu i octanu winylu

w kompozycji z kopolimerami fumaranéw dwu-n-alkilowych i octanu winylu, uzywanymi uprzednio
jako depresatory temperatury krzepniecia olejéw smarowych. Zgodnie z brytyJjskim opisem
patentouym nr 1 469 016 polimerami takimil mogg byé polimery estréw Cg=Cqg=alkilowych niena-
syconych kwaséw Ch-ca-dwukarboksylowych, zwitaszcza fumaranu laurylowego i fumaranu laury-
lowo-heksadecylowegoe.

Na ogét stosuje sie mieszane estry érednio o okoto 12 atomach wegla (Folimer A).
Podkre$lié nalezy fakt, iZ przedstawiono nieskutecznosé tych dodatkéw w przypadku "kon-
wenc jonalnych" paliw o niskiej koricowej temperaturze wrzenia (Paliwa III i IV).

W opisie patentowym Stanéw ZJednoczonych Ameryki nr 3 252 771 oplsano zastosowa=-
nie polimerdw Cq 6-C18-¢-olefin otrzymywanych przez polimeryzacje¢ mieszanin d=-olefin wy-
stepujgqcych w przewazajgcej ilosci w normalnych C16-C18-¢-©1efinach, z uzyciem tréjchlorku
glinu i halogenku alkilu Jako katalizatoréw., Polimery te stuzg jako depresatory tempera-
tury krzepnigcia i temperatury zmetnienia w otrzymywanych drogg destylacji paliwach o
szerokim zakresie temperatury wrzenia.

miareg wzbogacania sig asortymentu paliw otrzymywanych drogg destylacji zaczety
sie pojawiaé typy paliw, w przypadku ktdrych dla uzyskania niezbednego spadku ich tempe=-
ratury krzepniecia i regulac)i rozmiaréw krysztatéw wosku, a zatem dla nadania im decy~
dujgcej o ich przydatnosci przemyslowej zdolnosci przeplywania przez filtry w niskiej tem-
peraturze, nie mozna juz stosowaé istniejgcych dodatkéw, wzglednie trzeba je stosowadé w
nieoptacalnie duzych ilosciach., Jedng z grup paliw sprawiajacych takie trudnosci sg paliwa
o stosunkowo waskim zakresie temperatury wrzenia i/1lub przypadajgcym na niskie wartosci
temperatury wrzenia, Paliwa charakteryzuje sig¢ czesto poprzez ich poczgtkowg temperature
wrzenia, konicowg temperature wrzenia i poérednie temperatury wrzenia, w ktdérych oddesty=-
lowaniu ulegly pewne czesci poczatkowej ilosci paliwa, wyrazone w procentach objgtoscio-
wyche. Szczegélnie trudne do obrébki sg paliwa, w przypadku ktdrych zakres miedzy tempera-
turg wrzenia, w ktdrej oddestylowaniu ulego 20% objgtosciowych poczatkowej ilodci paliwa
(temperature te okresla sig¢ w skrécie jako "temperature destylacji 20%"), a temperaturs
wrzenia, w ktdérej oddestylowaniu ulegto 90% objetosciowych poczgtkowej ilosci paliwa
("temperaturg destylacji 90%") wynosi 70-100°C i/1ub w przypadku ktérych zakres tempera-
tury miedzy temperaturg destylacji 90% i koricowgq tewperatura wrzenia wynosi 10-25% i/lub
w przypadku ktérych koricowa temperatura wrzenia wynosi 340-370°C, Na te paliwa dodatki
czasem praktycznie nie dziatajg lub tez trzeba te dodatki stosowaé w bardzo duzych iloé-
ciach, Wszystkie dane dotyczace destylacji przytaczane w niniejszym opisie zgodne sg
z amerykariska normg ASTM DB6.

W rezultacie wzrostu kosztu ropy naftowej rafinerie starajg sie zwigkszyé pro-
dukcje paliw otrzymywanych drogg destylacji i zoptymalizowaé ten proces przy zastosowaniu
tak zwanego ostrego frakcjonowania, co z kolei prowadzi do uzyskiwania paliw trudnych
w obrébce przy uzyciu znanych dodatkéw lub wymagajgcych stosowania nieoptacalnie duzych
ilosdci tych dodatkéw. W przypadku typowych paliw z procesu ostrego frakcjonowania zakres
miegdzy temperaturg destylacji 90% i koricowg temperaturg wrzenia wynosi takze 10-25°C,
przy zakresie miedzy temperaturg destylacji 20% i 90% wynoszacym zazwycza]j ponizZej 100°c,
na ogét 50-100°C. Koricowa temperatura wrzenia obu typéw paliw wynosi powyzej 340°C, mie-
szczgc sig na ogél w zakresie 340-370°C,  a zwtaszcza 340-365°C.

Kopolimery etylenu i octanu winylu, ktére znalazly szerokie zastosowanie jako
drodki polepszajgce ptynnoséé powszechnie dostepnych w poprzednich latach paliw destyla-
cyjnych, nie okazalty sie skuteczne w przypadku opisanych powyzej paliw o waskim zakresie
temperatury wrzenla i/lub paliw z ostrego frakcjonowania. Hieskuteczne okazaly sie takze
kompozycje opisane w brytyjskim opisie patentowym nr 1 469 016.
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Obecnie stwierdzono jednak, Zze polimery i kopolimery zawierajgce sciéle okreslone
grupy alkilowe, takie jak kopolimery okreslonego dwu=n-alkilofumaranu i octanu winylu,
sg skuteczne zardéwno jako Srodkl obnizajace temperature krzepniecia opisanych powyZzej trud-
nych w obrébce paliw, Jak i $rodki regulujgce rozmiary krysztatéw wosku, co umozliwia
filtrowanie paliw o niskiej koricowej temperaturze wrzenia, w przypadku ktérych dodatki
ujawnione w brytyJjskim opisie patentowym nr 1 469 016 okazaly sie nieskuteczne.

Stwierdzono, Zze $rednia liczba atoméw wegla w grupach alkilowych polimeru lub ko-
polimeru musi wynosié 12=14, przy czym nie wigcej niz 10% wagowych grup alkilowych moze
zawierad wiecej niz 14 atoméw wegla 1 korzystnie nie wiecej niz 20% wagowych grup alkilowych
moze zawleraé mnie) niz 12 atoméw wegla. Polimery te sg szczegblnie skuteczne, gdy stosuje
sie je z innymi Srodkami polepszajgcymi niskotemperaturowe charakterystyki paliw, lecz
Jjako takie nieskutecznymi w przypadku paliw omawianego typu.

Cechg kompozycji paliwowej wedtug wynalazku jest to, ze zawiera paliwo wrzace
w zakresie temperatury wrzenia 120-500°C, w przypadku ktérego réznica miedzy temperaturg
destylacji 20% i temperatursg destylacji 90% wynosi ponizej 100°C i/1ub réznica miedzy
temperaturg destylacji 90% i koncowg temperaturg wrzenia wynosi 10-25°C i/1lub koricowa tem-
peratura wrzenia wynosi 340-37000 oraz 0,0001-0,5% wagowych polimeru lub kopolimeru za=-
wierajgcego co najmniej 25% wagowych grup n-alkilowych o éredﬁiej liczbie atoméw wegla
w grupie n-alkilowej wynoszgcej 12-14, przy czym nie wiegcej niz 10% wagowych grup alkilo-
wych zawiera ponad 14 atoméw wegla.

Dodatki korzystnie stosuje sig w ilodci 0,0001-0,5% wagowych w przeliczeniu na
mase paliwa olejowego otrzymanego drogg destylacji ropy naftoweje.

Korzystnym polimerem Jjest kopolimer zawilerajacy co najmniej 15% WagoWych, korzystnie
co najmniej 50% wagowych, a zwlaszcza 75=90% wagowych estru dwu-n-alkilowego kwasu dwu=
karboksylowego, zawierajacego grupy alkilowe o &rednio 12-14 atomach wegla oraz 10-50%
wagowych innego nienasyconego estru, takiego jak ester winylowy i/lub akrylan alkilu,
metykrylan lub e-olefina. Szczegélnie korzystne sg kopolimery wytworzone z uzytych w iloé-
ciach réwnomolowych fumaranu dwu-n-alkilu i octanu winylu,

Polimery lub kopolimery stosowane zgodnie z wynalazkiem majg korzystnie liczbowo
érednig mase czgsteczkowg wynoszgcg 1000-100000, a zwlaszcza 1000-30000. Wartosci licz=
bowo séredniej masy czgsteczkowej okresla sig np. metodg osmometryczng,

Estry kwas6w karboksylowych 1 dwukarboksylowych uzyteczne w wytwarzaniu korzystnych
polimerdéw mozna przedstawié ogdélnym wzorem RthC=C(R1)-C(-O)-OR3, w ktérym R; 1 R, ozna-
czajg atomy wodoru lub grupy C1-Ch-alkilowe, np. metylowe, R3 oznacza prostotaricuchowg
grupe alkilowg o drednio 1214 atomach wegla, a R, oznacza grupg o wzorze COORB, atom wo-
doru lub grupe C1-Ch-alkilowq, korzystnie grupe o wzorze COORB. Zwigzki te mozna wytworzyé
estryfikujac okreslony kwas jedno- lub dwukarboksylowy za pomocg odpowiedniego alkoholu
lub mieszaniny alkoholi. Innymi nienasyconymi estrami, ktére mozna poddawaé kopolimeryzacji
sg akrylany i metakrylany C12-C14-alkilowe.

Stanowigce monomery estry lub dwuestry kwaséw dwukarboksylowych mozna kopolimery-
zowaé z réznymi iloéciami innych nienasyconych estréw lub olefin, np. z 5-70% molowymi,

Do takich innych estréw nalezg krétkolaricuchowe estry alkilowe o wzorze HR”‘C=CR’R’‘’,
w ktérym R” oznacza atom wodoru lub grupg C,-C,-alkilows, R°" oznacza grupg o wzorze
=COOR"““” 1ub =00CR“"™ , w ktérym R°°’” oznacza prostoliniowa lub rozgatezions grupe
C4-Cg-alkilows, a R°°’ oznacza R°” lub atom wodoru. Przykladami takich krétkotascuchowych
estréw sg metakrylany, akrylany, fumarany i maleiniany, przy czym korzystne sg estry wi-
nylowe takie jak octen winylu i propionian winylu. Przykladami omawianych estréw sa me-
takrylan metylu, octan izopropenylu, oraz akrylan butylu lub izobutylu.

3 Korzystnie kopolimery zawierajg 40-60% wagowych fumaranu dwualkilowego o $redniej
liczbie atoméw weggla W grupie alkilowej wynoszacej 12-14 oraz 60-40% molowych octanu
winylu,
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Gdy stosuje sie polimery lub kopolimery estréw, to wygodnie mozna Je wytwarzaé na
drodze polimeryzacJji monomerdéw estrowych w roztworze w rozpuszczalniku weglowodorowym,
takim jak heptan, benzen, cykloheksan lub olej wazelinowy, w temperaturze wynoszgcej zazwy=-
czaj 20-150°C, przy czym zwykle stosuje sie promotor reakcji, taki jak katalizatory typu
nadtlenkéw lub azozwigzkéw, np. nadtlenek benzoilu lub azobisizobutyronitryl, Polimeryzacje
prowadzi sie w atmosferze gazu obojegtnego, takiego jak azot lub dwutlenek wegla, w celu
wyparcia tlenu,

Dodatki uzyteczne zgodnie z wynalazkiem sg szczegdlnie skuteczne gdy stosuje sie
Je wespét z innymi dodatkami znanymi jako &érodki polepszajgce charakterystyke ptynnosci
w niskie]j temperaturze paliw destylacyjnych w ogéle, jakkolwiek mozna je stosowaé bez tych
innych dodatkéw, gdyZz one same wykazujgq dziatanie polepszajgce pod réznymi wzgledami ptyn=-
nosé paliwa w niskie) temperaturze,

Dodatki uZyteczne zgodnie z wynalazkiem sg szczegdlnie skuteczne gdy stosuje sie
je wespét z estrami, esterami i eteroestrami polioksyalkilenowymi lub ich mieszaninami,
zwlaszcza zawierajgcymi co najmniej jedng, a korzystnie co najmniej dwie prostotaricuchowe
nasycone grupy C10-C3o-a1kilowe oraz ugrupowanie glikolu polioksyalkilenowego o masie
czagsteczkowej 100-5000, korzystnie 200-5000, przy czym grupa alkilenowa w tym ugrupowaniu
glikolu polioksyalkilenowego winna korzystnie zawieraé 1-4 atoméw wegla. Tego typu zwigzki
stanowigq przedmiot opublikowanego zgtoszenia na patent europejski nr 0061895,

Korzystnymi estrami, eterami i eteroestrami uzytecznymi zgodnie z wyhalazkiem sa
zwigzki o wzorze R-O-(A)-O-R?, w ktérym R i R sq jednakowe lub rézne i korzystnie ozna-
czaja grupe n-alkilowa, n-alkil=C(=0), n-alkil-O-C(nO)-(CHZ)n- lub n-alkil -O-C(-O)-(CHZ)n-
=C(=0)-, gdzie grupg alkilowg Jjest prostotarhcuchowa i nasycona grupa alkilowa o 10-30
atomach wegla, a A oznacza ugrupowanie polioksyalkilenowe glikolu o 1=4 atomach wegla,
takie Jak grupa polioksymetylenowa, polioksyetylenowa lub polioksytréjmetylenowa, przy czym
grupy te sa zasadniczo liniowe. Dopuszczalna jest pewna liczba Yarcuchdéw bocznych utwo-
rzonych przez nizsze grupy alkilowe (Jjak w glikolu polioksypropylenowym) lecz korzystne
Jjest, by glikol byt zasadniczo prostoliniowy.

Odpowiednimi glikolami sg ogdélnie zasadniczo liniowe glikole polietylenowe (PEG)

i glikole polipropylenowe (PPG) o masie czgsteczkowej okoto 100-5000, korzystnie okoXo
200-2000, Korzystne sg estry, przy czym kwasami nadajgcymi sie do wytwarzania dodatkéw
estrowych na drodze reakcji z glikolami sg kwasy tiuszczowe o 10-30 atomach wegla, ko=
rzystnie o 18=24 atomach wegla, a zwtaszcza kwas behenowy. Estry mozna réwniez wytwarzaé
estryfikujqc polietoksylowane kwasy ttuszczowe lub polietoksylowane alkohole,

W przypadku paliw destylacyjnych o waskim zakresie temperatur wrzenia korzystny-
mi dodatkami sg dwuestry, dwuetery i eteroestry polioksyalkilenowe oraz ich mieszaniny,

a korzystnie dwuestry. Dopuszcza sig obecno$é niewielkiej ilodci jednoeterdéw i jedno-
estréw, ktdre czesto tworzg sie w procesie syntezy, jednak dla wtadciwego dziatania do-
datku wazne Jest, by gléwng Jego cze$é stanowil zwigzek dwualkilowy: W szczegdlnosci
korzystne sg dwuestry kwasu stearynowego lub behenowego i glikolu polietylenowego, glikolu
polipropylenowego lub mieszanin glikolu polietylenowego i glikolu polipropylenowego.

Dodatki uZyteczne zgodnie z wynalazkiem mozna réwniez stosowaé wespét z polep-
szajacymi ptynnosé srodkami typu kopolimeréw etylenu i nienasyconych estréw., Nienasyco-
nymi monomerami, ktére mozna kopolimeryzowaé z etylenem sg miedzy innymi nienasycone
jedno- 1 dwuestry o ogdélnym wzorze RgRg C=CHR; W ktérym Rg oznacza atom wodoru lub grupg
metylowg, R5 oznacza grupe€ o wzorze -OOCRB, w ktérym Rg oznacza atom wodoru lub prosto=
liniowg lub rozgateziong grupe alkilowg o 1-28, czesciej 1-17, a korzystnie 1-8 atomach
wegla, wzglednie R5 oznacza grupg o wzorze -COORS, w ktérym Rg ma wyzej podane znaczenie
z wyJjatkiem atomu wodoru, a R7 oznacza atom wodoru lub grupe o wzorze -COORg, W ktérym
Rs ma wyzej podane znaczenie. Do monomerdéw, w ktérych R5 i R7 oznaczaJjgq atomy wodoru,

a R5 oznacza grupe¢ o wzorze -OOCR8 nalezg estry alkoholu winylowego i kwasu jednokarbo=-
ksylowego o 1-29, czesciej 1-18, a korzystnie 2=-5 atomach wegla: Przyktadami estréw winy-
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lowych, ktére mozna kopolimeryzowaé z etylenem sq octan winylu, propionian winylu oraz
maslan i1 izomaélan winylu, przy czym korzystny Jest octan winylu, Korzystnie kopolimery
zawieraJjq 20-40, a Jjeszcze korzystniej 25-35% wagowych estru winylowego. MoZna réwniez
stosowaé mieszaniny dwéch kopolimeréw, takie Jak opisane w opisie patentowym Stanéw Zjed-
noczonych Ameryki nr 3 961 916,

Korzystne jest by liczbowo srednia masa czgsteczkowa kopolimerdéw, mierzona metoda
osmometryczng, wynosita 1000-6000, a zwtaszcza 1000-3000.

Dodatki uzyteczne zgodnie z wynalazkiem moZzna stosowaé w paliwach destylacyjnych
w kompozycji z polarnymi zwigzkami, jonowymi lub niejonowymi, wykazujacymi dziatanie ha-
mujgce wzrost krysztaléw wosku w paliwach, Stwierdzono, %e szczegbélnie skuteczne jJest sto-
sowanie polarnych zwigzkéw zawierajacych azot wraz z estrami, eterami lub eteroestrami
glikoli 1 takie tréjskadnikowe kompozycje objegte sg zakresem wynalazku., Polarnymi zwigzkami
sq korzystnie sole amin i/1ub amidy wytworzone w reskcji co najmniej 1 mola aminy z pod-
stawnikiem weglowodorowym z 1 molem kwasu weglowodorokarboksylowego o 1=4 kwasowych gru=-
pach karboksylowych lub ich bezwodnikach. MoZna takze stosowaé amidoestry, ktére na ogélt
zawlerajg ogétem 30-300 , korzystnie 50-150 atoméw wegla. Takie zawlerajgce azot zwiagzki
opisano w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 211 534, Odpowiednimi amina=-
mi s zazwyczaj zawierajace 12-40 atoméw wegla aminy pierwszo-, drugo-, trzecio= lub
czwartorzedowe lub ich mieszaniny, jakkolwiek mozna réwniez stosowaé aminy o krétszych
Yanicuchach, pod warunkiem, 2e wytworzony zawierajgcy azot zwigzek bedzie rozpuszczalny
w oleju, a zatem aminy te zawieraja na ogdét okolo 30-300 atoméw wegla. Zawierajgcy atom
zwlgzek korzystnie zawiera co najmniej jedno prostolaricuchowe ugrupowanie alkilowe o 8=40,
korzystnie 14-=24 atomach wegla.

Do odpowiednich amin nalezs aminy pierwszo-, drugo=-, trzecio- lub czwartorzedowe,
przy czym korzystne sg aminy drugorzedowe. Tylko aminy trzeciorzedowe 1 czwartorzegdowe
moga tworzyé sole amin. Przykladowymi aminami sg tetradecyloamina, kokoamina, uwodorniona
amina tXuszczowa, itp. Przyktadami amin drugorzedowych sg dwuoktadecyloamina, metylo=-
behenyloamina, itpe. Odpowiednie sg takze mieszaniny amin i wiele amin naturalnych ma
wiasnie postaé mieszanin., Korzystng aming jest drugorzedowa uwodorniona amina ttuszczowa
o wzorze HNR4Rp, W ktérym Ry 1 Ry, oznaczajg grupy alkilowe pochodzgqce z uwodornionego
Toju, ztozonego w przyblizeniu z 4% zwiazkéw C,,, 31% zwigzkéw Cig 1 59% zwigzkéw Cige

Przyktadami kwaséw karboksylowych (i ich bezwodnikéw) opodwiednich do wytwarza=-
nia zawierajgcych azot zwigzkdéw sg kwas cykloheksanodwukarboksylowy, kwas cykloheksano-
dwukarboksylowy, kwas cyklopentanodwukarboksylowy, kwas dwu- & =naftylooctowy, kwas nafta-
lenodwukarboksylowy, 1tp. Na ogé kwasy te zawierajg okolo 5-=13 atoméw wegla w ugrupo-
waniu pierécieniowym, Korzystnymi kwasami sg kwasy benzenodwukarboksylowe, takie jak
kwas o-ftalowy, p-ftalowy i m-ftalowy. Szczegdlnie korzystne sa kwas o=-ftalowy i Jjego
bezwodnik. Szczegélnie korzystnym zwigzkiem aminowym jest sél amido-aminy wytworzona
w reakcji 1 mola bezwodnika ftalowego z 2 molami dwuuwodornionej aminy tluszczowej. Innym
korzystnym zwigzkiem Jjest dwuamid wytworzony przez odwodnienie tej soli amido-aminy.

Wzgledne proporcje dodatkéw stosowanych w mieszaninach sg takie, Ze na 0,5 do
20 czeséci wagowych, korzystnie na 1,5=9 czesci wagowych polimeru zawierajgcego grupy
n-alkilowe o édrednio 12-14 atomach wegla, stosuje sie 1 czesé innych dodatkéw, takich
Jjak estry, etery lub etercestry polialkilenowe.

Kompozycje dodatkéw mozna dostarczaé w postaci koncentratéw, ktére dodaje sie
do cate) masy paliwa destylacyjnego. Koncentraty takie mogg w razie potrzeby zawieraéd
inne dodatki. Korzystnie zawierajg one 3-75, korzystniej 3-60, a najkorzystniej 10-50%
wagowych dodatkéw, korzystnie w postacl roztworu w oleju. Koncentraty takie objete sag
zakresem wynalazku.
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Wynalazek ilustruja ponizsze przyktady, w ktérych skutecznos$é dodatkéw jako depre-
satoréw temperatury krzepniecia paliw i #rodkéw polepszajacych zdolnosé paliw do przepty-
wania przez filtry poréwnano ze skutecznoscig dziatania podobnych dodatkéw, stosujgc w tym
celu nizeJ opisane testy.

Zgodnie z jedng z metod dziatania dodatkéw na paliwo olejowe mierzono przy uzyciu
testu okreslajqcego temperature zatykania zimnego filtra (test oznaczony skrétem CFPP),
ktéry realizuje sig stosujgc tok postepowania opisany w "Journal of the Institute of Pe=-
troleum", Vol. 52, No. 510, czerwiec 1966, str. 173-185, Test ten opracowano do badania
przepiywu w niskie) temperaturze sredniego destylatu w samochodowych silnikach wysoko=
preznych.

Prébke badanego oleju o objetosci 40 ml ochtadza sie w taZni utrzymywanej w tem=-
peraturze -3h°C, uzyskujgc chtodzenie nieliniowe z predkoscig okolo 1°C/minutq. Okresowo
(przy kazdorazowym spadku temperatury o 1°¢ poczawszy co najmniej od temperatury o 2%
wyzszej od temperatury zmetnienia) bada sie zdolno$é ochtadzanego oleju do przeplywania
przez geste sito w z géry okresdlonym okresie czasu. W tym celu stosuje sig urzadzenie
zlozone z pipety 1 .przymocowanego do jej dolnego kotrica odwrdéconego lejka, umieszczonego
ponizeJ powierzchni badanego oleju. Na podstawg lejka naciggniete jest sito 350 mesh
o Srednicy 12 mm, Okresowe badania rozpoczyna sie od poddania gdérnego korica pipety dziata=-
biu zmniejszonego cisnienia, w rezultacie czego olej wciggany Jjest poprzez sito do wnetrza
pipety, do znaku wskazuJgacego obJjetosé 20 ml oleju. Fo kazdej udanej prdbie olej natych-
miast wylewa sie¢ do rurki CEPP, Badanie powtarza si€ przy kazdym obnizeniu sie tempeatury
oleju o 1°¢ do momentu, gdy olej przestanie dochodzié do zneku 20 ml w ciggu 60 sekund.
‘Temperature, w ktdrej to nastepuje nazywa sie temperature CFPP. Réznice miedzy temperaturag
CFPP paliwa wolnego od dodatkéw i temperaturg CFPP paliwa zawierajacego dodatek nazywa
sie spadkiem temperatury CFPP pod wpliywem dodatkue Przy tym samym stezeniu dodatku dodatek
bedgcy srodkiem o lepszym dziataniu poprawiajgcym charakterystyke plynnosci daje wiegkszy
spadek temperatury CFFP.

Inna metoda okreslania skutecznosci poprawiania piynnosci paliwa to test o nazwie
"the flow improver distillate operability test" (test DOT), bedgcy testem realizowanym
z uzyciem powolnego chiodzenia, opracowanym dla badania mozliwoséci przepompowywania zmaga=
zynowanego oleju opatowego, Lla potrzeb wynalazku charakterystyke piynnosci paliw w nis-
kiej temperaturze badano przy uzyciu testu DOT w nastepujgcy sposdéb. 300 ml paliwa chtodzi
sig¢ liniowo z predkoscig 1°C/godzin¢, do osiggnigcia temperatury testowej, po czym tempe-
rature testowg utrzymuje sie, Fo uptywie 2 godzin utrzymywania temperatury testowej okolo
20 ml wierzchniej warstwy paliwa usuwa sig w postaci nienaturalnie duzych krysztadw wosku,
majacych tendencjg do tworzenia powierzchni miegdzyfazowej olej/powietrze w trakcie chlo-
dzenia. Wosk, ktéry osiada w kolbie dysperguje sie poprzez tagodne mieszanie, po czym W
badanym uktadzie zanurza sie urzgdzenie filtrujgce CFPP: Korek urzgzednia otwiera sig, by
do gdérnej czesci pipety przytozyé cignienie 66,7 mPa, a zamyka sie je, gdy przez filtr
przeptynie do opatrzonego podziatkg odbieralnika 200 ml paliwa. Gdy przez sito o danym
numerze przeptywie 200 ml paliwa w ciggu 10 sekund, rejestruje sig "przeplyw", za$ gdy
predkos$é przepiywu jest zbyt niska, co Swiadczy o zatykaniu sie filtra, rejestruje sie
"brak przepiywu", Dla ustalenia najgestszego sita (sita o najwyzszym numerze) przez ktdre
przeptynie paliwo wyposaza sig urzadzenia CFPP w sita filtracyjne 20, 30, 40, 60, 80, 100,
120, 150, 200, 250 i 300. Im wyzszy jest numer sita przez ktdre przeptynie paliwo, tym
mniejsze sg krysztatki wosku, a wig¢c tym wieksza Jest skutecznosé Srodka poprewiajgcego
plynnosé. Nalezy wzigé uwage, ze dwa paliwa poddawane teJ samej procedurze testowej przy
uzyciu tego samego dodatku dajg zawsze inne wyniki testu,

-
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Temperatur¢ krzepniecia ustala sie dwiema metodami, albo metocg wedtug amerykariskiej
normy ASTM D 97, albo metodg wizualng, Zgodnie z metodg wizualng 100 ml prébke paliwa umie=-
szcza sie w zawierajacej badany dodatek wgskoszyJjnej kolbie o pojemnosci 150 ml i chlodzi
z predkoscig 1°C/godzinq poczgwszy od temperatury o 5% wyzszej od temperatury, w ktérej
zaczyna sie poJjawlaé wosk. Po kazdorazowym spadku temperatury o 3°C bada sie zdolnosé wy=
plywania paliwa z kolby po jej przechyleniu lub odwréceniu. Prébka ptynna (prébka P) po-
rusza sie¢ atwo po przechyleniu kolby, za$ prébka pdéiptynna (prébka PP) wyplywa dopiero
wtedy gdy kolba jest prawie odwrécona. Prébka stata (prébka S) nie porusza sie nawet po
catkowitym odwréceniu kolby.

W przyktadach badano paliwa opisane w tabeli 1,

Tabela 1

e -
r Tbmperatura? ‘ Dane z destylacji wedlug normy ASTN D 86
! Paliwo pojawienia = - -+ —— T - -
1 5&@ wosku poczgatkowa temperatura ! temperatura ! koricowa tempera-
' (Fc) temperatyra destylacji ! destylacji i tura yrzenia
! wrzenia(~C) 20% (-C) A an¥% (7C) i . (Pc

- —— - — ————aolC Y S .
r 1 1
! A -5 202 270 ) 328 i 342
O - - -— —————— e ————————— e cla e L S e P !
| B =2 ] 202 254 1 340 ! 365
- === ————de———— ———————— Tmm—e—————— -7-- —-— -
| I =2,5 1 274 286 330 ! 348
S e Y B - $ommmme -
! D =4 ! 155 ' 215 335 ' 358
bomnev e Jonoaees s R frmmmmom oo
I OE 1,5 . 196 | 236 344 2%
| cmmmccade e e nncan ¢ - ———— ————— - - - = =

Przykad I. Zbadano dziatanie nastepujacych dodatkéw: dodatek 1; glikol

polietylenowy o

déredniej masie czgsteczkowe] 400 zestryfikowany 2 molami kwasu behenowe=-

goe. Dodatek 2; kopolimer mieszanego fumaranu C12/C1u-alkilowego, otrzymanego przez reakcje
mieszaniny (50:50 wagowo) normalnych alkoholi C12 i 014 2z kwasem fumarowym, oraz octanu
winylu wytworzony droga kopolimeryzacji w roztworze komonomerdw uzytych w proporcji 1 mol
na 1 mol, z uzyciem azobisizobutyronitrylu jako katalizatora, w temperaturze 60°C. Otrzy-
mane wyniki podano w tabeli 2.

Tabela 2

S [P R o T "
1 . | TNosé 1 Temperatyra Spadek tempe=: Temperatura
| FPaliwo i [Dodatek dodatku CFPP (°C) | rgtury CFPP Krzepniecia wedlug
! (ppm) tc) lngggy ASIN IR7
! i
B S - S . S M M S -
A | brak -5 _ -9
A 1 500 -8 3 -6
-___-_--_-__-_+__-_-__-.__-J_-_____-----_-_4--____-_--__-_--.r ....................
A 2 ! 500 -3 =2 -15
——-——-—- - ——— “ ———-1 - ———— - — - - - -
A 2/1 ! 300/200 -9 4 -18
Ppp— - [P S ——— o = ) e e e e P . - = - - - -
A 2/1 600/400 =11 6 -18
e ce e —————— - --d ~—— e e e -
B brak =4 | -6
- - - - - - - —— 3 - ) - - - - — - - ) - - - - - - - — - -
B 1 120 ! -6 .
PR T - -— +——— -
B 1 300 -8 4 :
- = ———qem——— [ —— - -
B 2 180 -15
—— !
B 2 300 -2 -2

cigg dalszy tabeli na

str, 8
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ciag dalszy tabeli

Przykad IIi Dziatanie dodatkéw uzytecznych zgodnie z wynalazkiem pordéwnano
w tedcie DOT z dziataniem dodatku 3, bedgcego olejowym roztworem zawlerajgcym 63% wagowe
kompozycJji polimeréw sktadajace) sie z 13 czesci wagowych kopolimeru etylenu i octanu wi=
nylu o liczbowo dredniej masie czgsteczkowej 2500 i zewartosci merdéw octanu winylu wyno=-
szgce]J 36% wagowych oraz 1 czesci wagowej kopolimeru etylenu ioctanu winylu o liczbowo
éredniej masie czgsteczkowe] 3500 i zawartosci meréw octanu winylu wynoszgcej okoXo 13%
wagowych, Wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3

1 -—r e e mas e e e — e cmc s e mee - ————— -
: !  Tlosé dodatku (w ppm), przy ktdérej w tescie DOT rejestguje !
Paliwo lL sie "przeptyw" przez sito 120 mesh w temperaturze =10"C ;
F
: dodatek 3 mieszanina 3 czgdci dodatku 1 i 2 czesci
- dodatku 2
- 1
A > 3000 700 i
-— e ---------ﬂ --------- - ——— - ---—---l
B 800 250
C 1500 700
D 1250 500
E >1500 | 300 I

Przyk2ad III Rézne kopolimery fumarandw i octanu winylu poddawano badaniu
w mieszaninach z dodatkiem 1 (w praporcji 3 czeéci kopolimeru na 1 czeéé dodatku), dla
okreflenia wptywu, Jaki wywiera dtugos$é taricucha w fumaranie., W przypadku paliwa A sto-
sowano 500 ppm mieszaniny dodatkéw przy okreslaniu temperatury CEPPs Dla okresdlenia spadku
temperatury CFPP pod wplywem dodatku stosowano w przypadku paliw A, B i C odpowiednio
1000 ppm, 300 ppm i 1000 ppm mieszaniny dodatkéw. Wyniki badari przedstawiono w tabeli 4,

! i ittt T L P B e L e LS L L e PP S e Bttt 1
! Alkohole, Srednia | Postaé Temperg‘tura | Spadek tempe- !
! z ktérych liczba ato- | progki w crPP (“C) ratury krze= |
i Paliwo ) wytworzono méw wegla ! =10°C pnigcia pod
| ! fumaran w fumaranie w prébie wpgywem dodatku
wizualnej (Fc)
oceny tem-
peratury 1
! krzepniecia :
o 2 S S S S S — —
c-8 _i 8 S 2 3
c-9 ! 9 - 2 -
B --d -
c-10 : 10 S 3 3

ciqg_aalszy--tabeli na str. 9

: T i p 3= 5 5 *-=-g
P H !
' B i 2/1 180/120 | -11 7 i -18
: T ——— - % ---T---
! B 2/1 300/200 -13 9 =21
5 c brak -4 -6
i c | 1 500 -8 4 -3
! c 1 1 1 1000 -7 3
C 2 ! 1000 ! -2 -2
c 2/1 300/200 -6 2 -12
c 2/1 600/400 -10 6 -15 E
a— Ry U . Sy p——— - - - |
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wagowo

182°¢
254°¢
285°¢
324°¢
343°C

;:: Gl 2 3 - n 5 [
A c=-10/c-12 11 S i 3 1 4
H— c-11 11 : 1 3 H 3 -
A1 o2 12 . s 3 4
A c-12/C-14 13 P 5 7
A c-14 " P -2 -2 -
B c-8 8 S - 3
e - -
B i c 9 i - - 5 i
| B i c-0 10 A S - 4
' B c=10/Cc=12 11 ! S - 5
B Cc-11 11 - 1 - 5
, B c-12 12 s - 3
P B } c-12/c-14 13 P - 7
B c-14 1 P - 0
] c c-10 10 - - 3
c c-10/C=12 11 - - 3
c c-11 11 - - 3
c c-12 12 - - 3
o 1 c-12/c-14 13 - - 6
= i c-14 1 - - c
}
c ! c-18 18 i - ; - 3

PrzykIad IV, RézZne kopolimery fumaranéw i octanu winylu, otrzymane z réz-
nych alkoholi, lecz zawierajqce Arednio 12=13,5 atoméw wegla w grupach alkilowych, badano
w takich samych mieszaninach jak w poprzednim przyktadzie, poddajac je testom CFPP i tes-
towi oceny temperatury krzepniecia. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 5. Wszystkie alko-
hole z wyjgtkiem alkoholu okso=C=13 byly alkoholami normalnymi. Stosunki alkoholi wyrazono

Przykad V. Wprzyktadzie tym badano paliwa B 1 C oraz paliwo F o naste-
pujacych danych z destylacji wedtug normy ASTM-D-86: :
poczgtkowa temperatura wrzenia
temperatura destylacji 20%
temperatura destylacji 50%
temperatura destylacji 90%
koricowa temperatura wrzenia

Wyniki badan przedstawiono w tabeli 6. Gdy dodatek nie miat dziatania obniZaJjgcego
temperature krzepnigcia nie mierzono wartosci temperatury CFPP, gdyz bez obnizenia tem-
peratury krzepnigcla paliwa nie mozna go bylo stosowaé.
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Tabela
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L . Spadek temperatury CFPP pod wptywem dodatku (°C)
" Alkohol, v S -
z ktérego wy= Paliwo B Paliwo C Paliwo F
gz;rizgo 400 ppm ko= §400 ppm ko- ;800 ppm ko- 800 ppm ko- | 800 ppm ko-
a olimeru polimeru polimeru polimeru polimeru
umaranu i fumaranu i {fumaranu i fumaranu i jfumaranu 1
octanu wi- octanu wi= joctanu wi= octanmu wi- joctanu wi-
nylu i nylu i nylu i nylu i nylu i
100 ppm do- 100 ppm do=- {200 ppm do- 200 ppm do- {200 ppm do-
datku 1 datku 1 i datku 1 datku 1 datku 1 i
100 ppm do=- 100 ppm do-
datku 3 dodatku 3
o
Cy - - - - -
C - 2 - - -
6
Cg - 2 - - -
CQ brak spadkux 2 brak spadkuX - -
b
C10 - 2 : - -
C1q - 2 - - -
- 2 - - -
Cy3 7 8 3 9 4
C. 0 2 0 1 1
[ = .
C16 wzrost o 2°cC lwzrost o 2°¢} 0 2 1
C18 brak spadkux - brak spadku - -
e - - - - -
Cq2/Cqy 3/ brak wptywu 2 brak spadku - 1
b
- C12/Cqy 1/1 8 9 4 10 8
C18/C16 1/1 wzrost o 1°C lwzrost o 1°C. 0 0 1
C1Q/C12 1/1 brak wplywu 2 brak spadku® - 2

X Nie zaobserwowano spadku temperatury krzepniegcia w =10°C po 1 godzinie chtodzenia,

3padek temperatury CFPP pod wpiywem dodatku w przypadku paliwa B przedstawiono w tabeli 7.

Przykad VI, Dodatki badano takie w mieszaninach z dodatkiem 4, pétamidem
wytworzonym w. reakcji 2 moli uwodornionej aminy ttuszczowej z bezwodnikiem ftalowym.

Tabela 7

Dodatek

I Spadek tegperatufy CFPP pod wpiywem
dodatku (

C)

dodatek 4 (250 ppm), dodatek 3 -
(100 ppm) i kopolimer fumaranu

Cq2/Cqy 1 octanu winylu (250 ppm)

dodatek 4 (300 ppm), dodatek 1
(100 ppm) i kopolimer fumaranu

___;c,,z/ Cqy 1 octanu winylu (100 ppm)

dodatek 4 (250 ppm) i kopolimer
fumaranu 012/014 i octanu winylu
(250 ppm)
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Zastrzezenia patentowe

1. Kompozycja paliwowa zawierajgca paliwo olejowe otrzymane drogg destylacji ropy
naftowej oraz dodatek modyfikujacy wtasciwoéci paliwa, znamienna tym, 2e
zawlera paliwo wrzgce w zakresie temperatury wrzenia 120-500°C, w przypadku ktérego réznica
miedzy temperaturg destylacji 20% i temperaturg destylacji 90% wynosi ponizej 100°C i/1ub
réznica miedzy temperaturg destylacji 90% i koricowa temperaturg wrzenia wynosi 10-25°C
i/1ub koficowa temperatura wrzenia wynosi 340-370°C oraz 0,0001-0,5% wagowych polimeru lub
kopolimeru zawierajacego co najmniej 25% wagowych grup n-alkilowych o éredniej liczbie
atoméw wegla w grupie n-alkilowej wynoszace) 12=14, przy czym nie wiece] niz 10% wagowych
grup alkilowych zawiera ponad 14 atoméw wegla, '

2. KompozycJja paliwowa wediug zastrzes 1, znamienna tym, 2ze zawiera
kopolimer estru dwu-n-alkilowego kwasu dwukarboksylowego o $rednio 12-14 atomach wegla
w grupach alkilowych oraz estru winylowego, akrylanu alkilu lub metakrylanu alkilu, przy
czym zawartosdé estru winylowego, akrylanu alkilu lub metakrylanu alkilu wynosi 10-50%
wagowyche

3. Kompozycja paliwowa wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienna +tym, 2e
Jjako dodatkowy dodatek zawiera ester, eter lub eteroester polioksyalkilenowy lub ich
mieszanineg, zawierajgce co najmniej dwie prostoliniowe nasycone grupy alkilowe o 10-30
atomach wegla oraz ugrupowanie glikolu polioksyalkilenowego o masie czgsteczkowej 100-
=-5000, korzystnie 200=-5000, przy czym grupa alkilenowa w tym ugrupowaniu glikolu polioksy-
etylenowego zawiera 1-4 atomdéw wegla.

4, Kompozycja paliwowa wediug zastrz. 3, znamienna ty m, 2e zawiera
0,5-20 czeéci wagowych kopolimeru estru na 1 czg$é wagowa estru, eteru lub eterosstru
polioksyalkilenowego,.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz
Cena 130 zt
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