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Badania detergentowych substancji aktywnych
stosowanych w pakietach dodatkow do benzyn
silnikowych z wykorzystaniem analizy termicznej

W artykule poréwnano wyniki badan termograwimetrycznych dyspergujaco-detergentowych substancji aktywnych
typu karbaminiany, syntezowanych w INiG — PIB, z komercyjnym dodatkiem o charakterze polibutenoaminy —
stosowanym w pakietach dodatkow do paliw silnikowych. Przeanalizowano szczegétowo przebieg uzyskanych
termogramow. Badane substancje oceniono w teécie silnikowym M102. Podjeto probe znalezienia korelacji pomigdzy
wynikami testu silnikowego a oceng termograwimetryczng substancji aktywnych.
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Evaluation of detergent active substances which are components of motor gasoline
additive packages with the use of thermal analysis

Comparison of the results of thermogravimetric analysis of detergent-dispersing fuels additives, carbamates synthe-
sized in INiG — PIB, and commercially available polybuteneamine are presented and discussed. Thermogravimetric
curves were analyzed in detail. Examined substances were evaluated in engine test M102. Correlation between

TGA curves, and engine tests results was proposed.

Key words: fuel additives, carbamates, thermal analysis, engine tests.

Wstep

Jedng z waznych cech wspolczesnych benzyn silnikowych
jest ich zdolno$¢ do utrzymywania czystosci uktadu paliwo-
wego (W szczegdlnosci dolotowego) oraz komor spalania
silnika. Jest to jeden z podstawowych parametréw pozwa-
lajacych na uzyskanie powtarzalnych warunkow tworzenia
si¢ mieszanki paliwowo-powietrznej oraz napetienia komor
spalania. Umozliwia on utrzymanie kryteriéw optymalnego
spalania mieszanki oraz spetnianie wymagan w zakresie
ograniczania emisji sktadnikéw szkodliwych do atmosfe-
ry. Dodatkowo niezmiernie pozadang wlasciwoscig paliwa
jest ograniczenie ilo$ci osadow powstajacych podczas jego
spalania, a nastepnie osadzajacych si¢ na $ciankach komor
spalania oraz na zaworach.

W celu uzyskania pozadanych wlasciwos$ci benzyn silni-
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kowych stosuje si¢ ich uszlachetnianie, wprowadzajac do
handlowych produktéw odpowiednie pakiety dodatkdw,
poprawiajacych ich okreslone wtasciwosci uzytkowo-
eksploatacyjne.

Deaktywatory metali i dodatki przeciwutleniajace majg za
zadanie ograniczenie zmian wasciwosci uzytkowo-eksploa-
tacyjnych paliwa, a dodatki antykorozyjne — zabezpieczaja
powierzchnie zbiornikéw paliw podczas ich transportu oraz
magazynowania. Dodatki podwyzszajace liczbe oktanowa,
takie jak — wycofany juz z benzyn samochodowych — tetra-
etylek otowiu czy stosowany w niektorych krajach MMT
(trikarbonylek metylocyklopentadienylomanganu), popra-
wialy wlasciwos$ci antydetonacyjne benzyn, zapobiegajac
spalaniu stukowemu. Modyfikatory tarcia staty si¢ waznym



sktadnikiem pakietow dodatkéw wprowadzanych do benzyn,
po obnizeniu w nich — ze wzgledéw ekologicznych — zawar-
tosci siarki, co miato niekorzystny wptyw na zjawisko tzw.
osiadania gniazd zaworow.

Poczatki uszlachetniania handlowych benzyn silnikowych
siegaja lat dwudziestych ubieglego wieku, kiedy wprowa-
dzono do benzyny silnikowej wspomniany wyzej dodatek
podwyzszajacy liczbe oktanowg — tetraetylek otowiu [4].

Obecnie, przy wprowadzaniu modyfikacji technologicz-
nych, majacych na celu maksymalizacje wykorzystania przez
silnik energii dostarczanej przy spalaniu paliwa, a zarazem
— zagwarantowanie utrzymywania wysokich, stabilnych,
parametrow jego pracy, szczeg6olne znaczenie majg dodatki
zapewniajace czystos$¢ zasadniczych elementow silnika.

Pierwsze doniesienia o tego rodzaju substancjach byly
wynikiem prac firmy Amoco, ktéra juz w 1963 r. [5] prze-
prowadzita badania nad poprawg parametréw pracy sil-
nika i zaje¢la si¢ poszukiwaniem odpowiednich dodatkow
uszlachetniajacych benzyny silnikowe. Celem tych dziatan
bylo ograniczenie ilo$ci osadow tworzacych si¢ w dyszach
paliwowych i w komorach mieszankowych gaznikéw, co
utatwiato rozruch silnika, umozliwiato utrzymanie wymaga-
nych, ilo§ciowych, jak i jako$ciowych, parametrow w zakresie
zasilania go mieszankg paliwowo-powietrzng, a jednoczes$nie
zmniejszato emisj¢ substancji szkodliwych do atmosfery.

Wspotczesne silniki benzynowe wymagaja paliwa spet-
niajacego kryteria zawarte w projekcie najnowszej Swiatowej
Karty Paliw [8], w ktorej analogicznie do czwartej edycji
Karty z 2006 r. [ 7] podane zostaty metody silnikowych badan
wlasciwosci detergentowych benzyn i okre$lono graniczne
wielkos$ci ich ocen, przypisane do kazdej z pi¢ciu katego-
rii benzyn. Przyktadowo, dla benzyn kategorii 3, 4 1 5 do-
puszczalna wielkos$¢ $redniego zanieczyszczenia zaworow
dolotowych, okreslana podczas badania wg metody CEC
F-05-93, nie powinna przekracza¢ 30 mg/zawor, a catkowita
masa osadow w komorach spalania, mierzona wedhug me-
tody CEC F-20-98, nie moze by¢ wigksza niz 2500 mg/sil-
nik. Taki poziom czystosci zaworow jest osiggany jedynie
przez wprowadzenie do kompozycji benzyny handlowe;j
odpowiednich dodatkéw uszlachetniajacych o wlasciwo-
$ciach detergentowo-dyspergujacych. Jednoczes$nie zmiany
konstrukcyjne silnikéw o zaplonie iskrowym, wymuszane
coraz bardziej restrykcyjnymi wymaganiami zwigzanymi
z ochrong $rodowiska, a zwlaszcza wprowadzenie wtry-
sku bezposredniego paliwa do komory spalania — staly sie
impulsem do poszukiwan nowych, efektywnych rodzajow
dodatkéw uszlachetniajacych z tej grupy.

W obecnie produkowanych jednostkach napedowych,
doprowadzanie paliwa do komor spalania silnika o zaptonie
iskrowym moze przebiega¢ w dwojaki sposob: w pierwszym
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— do komory spalania wprowadzana jest przez zawory dolo-
towe przygotowana wczesniej przed zaworami dolotowymi
mieszanka czeSciowo odparowanych kropelek rozpylonego
w powietrzu paliwa (posredni wtrysk paliwa). Drugi sposéb
polega na tym, ze odpowiednie dawki benzyny sg wtryski-
wane bezposrednio do komor spalania (bezposredni wtrysk
paliwa), gdzie nastgpuje ich odparowanie i wymieszanie
Z powietrzem, a nastepnie sprezenie poprzedzajace zapton.
Osady o r6znej strukturze 1 morfologii moga zatem tworzy¢
si¢ na wewnetrznych elementach silnika. Najwazniejszymi
elementami konstrukcyjnymi silnika, ktérych czysto$¢ ma
zasadniczy wplyw na jego parametry pracy i wiasciwosci
uzytkowo-eksploatacyjne, sa zawory (zwtaszcza dolotowe)
oraz komory spalania. Wytworzone na ich powierzchniach
osady majg istotny wplyw zarowno na wielko$¢ napetnienia
cylindréw silnika, jak i na jako$¢ przygotowania tadunkow
mieszanki palnej. Na rysunkach 1 1 2 przedstawiono przy-
ktady tego rodzaju osadow tworzacych si¢ w czasie testow
silnikowych prowadzonych w INiG — PIB.

Rys. 1. Osady na zaworach dolotowych silnika
Mercedes M102E [INiG — PIB]
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Rys. 2. Osady w komorach spalania silnika Mercedes M 111
[INiG — PIB]

W kazdym systemie tworzenia mieszanki paliwowo-
powietrznej, ulegajacej nastepnie zaptonowi, w warunkach
panujacych w uktadzie dolotowym tlokowego silnika spali-
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nowego znajdujg si¢ zaréwno sktadniki gazowe, jak i dys-
persje cieczy — ktdre mogg osadzac si¢ na wtryskiwaczach,
grzybkach zaworow oraz §ciankach komor spalania. Wysoka
temperatura oraz obecno$¢ wrazliwych termicznie kompo-
nentow benzyny i dodatkow uszlachetniajacych prowadza do
przemian osadzonej fazy ciektej, jej degradacji, polimeryzacji
i wreszcie koksowania, z wytworzeniem fazy stalej, zmienia-
jacej geometri¢ powierzchni elementow silnika oraz postaé
strugi paliwa lub mieszanki paliwowo-powietrznej. Jak juz
wspomniano, aby zapobiegac tego rodzaju zjawiskom, do
benzyn silnikowych sg wprowadzane odpowiednie dodatki
uszlachetniajgce o wlasciwosciach dyspergujaco-myjacych,
majace za zadanie utrzymaé w czystosci silnik.

Usuwanie osadoéw, gromadzacych si¢ na powierzchniach
uktadu dolotowego komor spalania, czy tez na elementach
zawordw, wymaga zastosowania zwigzkow powierzchniowo
czynnych [6], wykazujacych aktywnos$¢ w srodowisku weglo-
wodorowym. Zwiazki te majg zwykle charakter polimerow.
Osady lub inne produkty degradacji sa na ogo6t substancjami
polarnymi zwigzanymi z produktami niepelnego spalania
paliwa, stad obecno$¢ w ich strukturach grup karboksy-
lowych. Wystepowanie zasadowych struktur aminowych
w pierwszych dodatkach myjacych stosowanych w benzynach
silnikowych — polibutenoaminach, oprocz ich dziatania myja-
cego, jako substancji powierzchniowo czynnych, umozliwito
wykorzystanie reaktywnosci chemicznej oddziatujacych na
siebie struktur do zmiany charakteru chemicznego wytwo-
rzonych osadow. Efektem tego byto zmniejszenie tendencji
do osadzania si¢ powstajacych produktow degradacji i nie-
petnego spalania paliwa na zaworach dolotowych oraz ich
oczyszczanie. Rozwoj silnika benzynowego, downsizing
1 zwigkszanie jego obcigzenia — wynikajace z podwyzsza-
nia wydajnos$ci — spowodowaty poszukiwanie innych klas
dodatkéw myjaco-dyspergujacych, o lepszych parametrach
uzytkowych.

W pakietach dodatkow do benzyn silnikowych, jako sub-
stancje aktywne o charakterze detergentowo-dyspergujacym
sg stosowane takie grupy potaczen, jak: polieteroaminy,
polibutenoaminy, zasady Mannicha, karbaminiany i amidy/
imidy polialkenylobursztynowe. W INiG — PIB prowadzone
sg aktualnie badania nad wykorzystaniem potaczen karba-
minianowych i karbaminianomocznikowych, jako substancji
aktywnych [3].

Dodatkowo sktadnikiem pakietow detergentéw staty si¢
oleje wynosnikowe (ang. carrier oils), ktore sa stabilnymi
termicznie zwigzkami, np. typu polialfaolefin, polieterow,
poliglikoli, wyzszych estrow o §rednich masach czastecz-
kowych rzedu 1000+2000 daltonow.

Celem wprowadzania zwigzkow tego rodzaju jest ulatwie-
nie utrzymania w fazie ciektej osadéw o wysokiej lepkosci,
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mogacych si¢ tworzy¢ na trzonach i powierzchniach zaworéw
dolotowych, zwtaszcza w okresach obnizonych temperatur.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze dziatanie dyspergujaco-deter-
gentowe dodatku jest zwigzane ze struktura jego sktadnika
aktywnego i1 proporcjg udziatdéw jego czesci polarnej 1 nie-
polarnej, a takze z fatwoS$cig jego usuwania z elementow
uktadu dolotowego.

W ramach realizowanego projektu podjeto badania nad
syntezg [9] 1 oceng zwigzkow o charakterze nierownocennie
podstawionych karbaminianow, jako dyspergujaco-detergen-
towych substancji aktywnych.

Zakladajac, ze procesy pozwalajace na utrzymanie czysto-
$ci uktadu paliwowego w czasie pracy sa zwigzane z degra-
dacja termiczng dodatkdéw, w przeprowadzonych badaniach
podjeto proby zastosowania technik analizy termicznej do
oceny tej cechy substancji, otrzymanych na drodze syntezy
laboratoryjnej i odniesienia uzyskanych wynikéw do zba-
danego w testach silnikowych poziomu gromadzenia si¢
osadow na zaworach dolotowych.

Jako substancj¢ odniesienia przyje¢to dodatek handlowy
o charakterze polibutenoaminy, zapewniajacy uzyskanie
w testach silnikowych wyniku na poziomie kilku mg osadéw
na zaworze dolotowym.

W poprzednich pracach [1, 2] przedstawiono efekty wstep-
nych badan termograwimetrycznych dodatkow dyspergujaco-
detergentowych, szczegdlowo omawiajac stosowane techniki
termograwimetryczne.

Tworzenie si¢ osadow w elementach uktadu dolotowego
silnika jest zwigzane z dwoma zachodzacymi podczas eksplo-
atacji procesami fizykochemicznymi. Benzyna silnikowa jest
substancjg o wysokiej lotno$ci i teoretycznie na powierzch-
niach zaworéw nie powinna tworzy¢ osadéw zwiazanych
z wykraplaniem si¢ jej komponentéw. Biorac jednak pod
uwage temperatury pojawiajgce si¢ w okolicach zaworow,
a takze katalityczne wlasciwosci zelaza stanowigcego glowny
sktadnik elementéw silnika samochodowego, mozna przy-
puszczac, ze przyczyng powstawania wspomnianych osadow
sg reakcje wysokotemperaturowej degradacji sktadnikéw
benzyny, przy jednoczesnym powstawaniu odwodornionych
struktur polimerycznych, a nawet koksu. Dodatki przeciw-
dzialajace gromadzeniu si¢ nadmiernej ilo$ci tego rodzaju
depozytow powinny zatem jednoczesnie zapobiegac ich
przyleganiu do powierzchni metalowej (dziatanie deter-
gentowe) 1 utrzymywac je jako zawiesing w fazie cieklej
(dziatanie dyspergujace). Ponadto mozna przypuszczac, ze
gromadzone na zaworach zdyspergowane osady sg zmywane
obecnym w komorze spalania olejem silnikowym, a zwigzek
powierzchniowo czynny powinien ulega¢ degradacji ter-
micznej, z wytworzeniem substancji o niskich zdolnosciach
koksotworczych.
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Czes¢ doswiadczalna

Analiza termiczna

Metodyka badan

Pomiary termograwimetryczne wykonano dla probek
analitycznych o masach 10+20 mg w atmosferze powie-
trza (100 ml/min), w zakresie temperatur 25+900°C, przy
szybkosci ogrzewania 24°C/min. Nastepnie powtorzono je
w atmosferze azotu, w zakresie temperatur 25+900°C, przy
tej samej szybkosci ogrzewania. Stosowano cylindryczne
(® =7 mm) ptaskodenne naczynka pomiarowe Pt-70 pl.
Pomiary wykonano stosujac termowage Mettler Toledo TGA/
SDTA-851,, w systemie termoanalitycznym STAR..

Omowienie wynikow
Przedmiotem przeprowadzonych badan byty uzyskane

w INiG — PIB na drodze syntezy trzy dodatki o charakterze

karbaminianow:

* Dodatek 1 — dikarbaminian zawierajacy rownocenne
grupy karbaminianowe,

* Dodatek 2 — zawierajgcy struktury dikarbaminianowe
o nierownocennych grupach karbaminianowych oraz
trzeciorzedowa grupe aminowa nadajaca mu wilasciwosci
zasadowe,

* Dodatek 3 — zawierajacy strukture dikarbaminianu o nie-
réwnocennych grupach karbaminianowych oraz strukture
jonowa soli amoniowej,

e dodatek komercyjny o charakterze polibutenoaminy,
przeznaczony do zastosowania w benzynach silnikowych.
Szczegdtowe wyniki badan przedstawiono na rysunkach

3A13B oraz w tablicy 1.

10 T

Atmosfera azotu —

10 N\ |

\
20 \ \ \ —Dodatek komercyjny —

-30 —Dodatek 1 —
.40 \ —Dodatek 2 .
\

\

N\
\\ —Dodatek 3
\
\
N
o0 N

AN

|

pa

Ubytek masy [% (m/m)]

-110 | |
0 200 400 600 800

Temperatura [°C]

Rys. 3A. Krzywe termograwimetryczne rozktadu badanych
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Rys. 3B. Krzywe termograwimetryczne rozktadu badanych
dodatkow w atmosferze powietrza

Tablica 1. Zestawienie wynikow badan termograwimetrycznych

Dodatek komercyjny
Zakres temperatur [°C] do 200 380+450 do 600 do 200 340+450 do 600
Ubytek masy [% (m/m)] 20 62 21 70 8
Dodatek 1
Zakres temperatur [°C] do 240 240+340 do 600 - 240+320 do 600
Ubytek masy [% (m/m)] 3 94 - 96 4
Dodatek 2
Zakres temperatur [°C] - 290+440 - 270+420 do 600
Ubytek masy [% (m/m)] - ~100 - 95 5
Dodatek 3
Zakres temperatur [°C] do 220 220+310 do 480 do 220 220+310 310+460 do 640
Ubytek masy [% (m/m)] 11 59 10 55 13 23

Nafta-Gaz, nr 9/2014 635



NAFTA-GAZ

Przebieg destrukcji termicznej komercyjnego dodatku
typu polibutenoaminy w atmosferze azotu (rysunek 3A)
wykazat, ze okoto 20% zawartego w nim rozpuszczalnika
destyluje do temperatury ponizej 200°C, rozktad substancji
aktywnej rozpoczyna si¢ w temp. ok. 340°C, przy czym
jej glowna cz¢s¢ (62%) ulega rozkladowi w zakresie tem-
peratur 380+450°C, a do okoto 600°C ulega degradacji
pozostate 3%.

W atmosferze powietrza (rysunek 3B) proces rozkladu
substancji aktywnej, utleniania/spalania, rozpoczyna si¢ nieco
wczesniej niz rozktad w warunkach beztlenowych, bo juz
przy okoto 340°C.

Kolejnym badanym produktem byt Dodatek 1, dikarba-
minian, zawierajagcy rownocenne grupy karbaminianowe.
Jego przebieg degradacji w atmosferze azotu pokazano na
rysunku 3A. Rozktad substancji aktywnej rozpoczyna si¢
przy okoto 240°C, przy czym praktycznie cato$¢ (ponad
94%) ulega rozktadowi w temperaturze do 320°C.

W atmosferze powietrza (rysunek 3B) proces rozktadu
substancji aktywnej, utlenianie/spalanie, rozpoczyna si¢
rowniez przy okoto 240°C, podczas gdy procesy spalania
dodatku komercyjnego zaobserwowano przy okoto 340°C,
natomiast utworzona pozostatos¢ powyzej 320°C (4%) ulegta
wypaleniu dopiero przy ok. 600°C. Przyczyna obserwowa-
nego zjawiska moze by¢ konkurencja proceséw destrukcji
termicznej i utleniania, prowadzaca do tworzenia trudniej
spalanych osadow o charakterze koksow.

Kolejny produkt, Dodatek 2, zawierajacy struktury di-
karbaminianowe o nierdownocennych grupach karbaminia-
nowych oraz trzeciorzedowa grupe aminowa nadajacg mu
wlasciwosci zasadowe badano w analogicznych warunkach.
Przebieg analizy termicznej w atmosferze azotu przedstawio-
no na rysunku 3A. Rozktad substancji aktywnej rozpoczyna
sie w temp. 290°C, przy czym praktycznie jej catos¢ ulega
rozktadowi do temperatury 440°C.

W atmosferze powietrza proces rozktadu substancji ak-
tywnej, utlenianie/spalanie, rozpoczyna si¢ nieco wczesnie;j,
bo juz przy okoto 270°C, natomiast pozostato§¢ powyzej

420°C, w ilosci 5%, podobnie jak w poprzednim przypadku,
ulega rozktadowi do okoto 600°C (rysunek 3B).

Rozpad termiczny w atmosferze azotu Dodatku 3, zawiera-
jacego strukture dikarbaminianu o nierownocennych grupach
karbaminianowych oraz strukture jonowa soli amoniowe;j,
przedstawiono na rysunku 3. Po usunigciu 11% rozpuszczal-
nika do temperatury okoto 220°C, nastgpuje dwustopniowy
proces rozktadu substancji aktywnej, po rozpadzie okoto
59% sktadnika w temperaturach od okoto 220 do 310°C; do
480°C ulega rozktadowi pozostate 30%.

W atmosferze powietrza, po usuni¢ciu okoto 10% rozpusz-
czalnika do 220°C, zaczyna sie rozklad substancji aktywnej
przebiegajacy w kilku etapach. Rozpoczyna si¢ on podobna,
jak w czasie ogrzewania w atmosferze azotu, degradacja okoto
54% dodatku w temperaturach od ok. 220 do 300°C, nastgpnie
do 410°C rozktada si¢ dalsze okoto 13% badanego produktu,
a pozostale 23% roztozy si¢ do temperatury 640°C. W tym
przypadku, najprawdopodobniej w czasie utleniania/spalania
czescei substancji aktywnej, nastepuje rowniez powstanie
produktow trudniej dopalajacych sig, o charakterze koksow.

Badania silnikowe

Metodyka badan

Badania czystos$ci zawordéw dolotowych prowadzone byty
w silniku MB M 102E metodg CEC F-05-93 (Inlet Valve
Cleanliness in the MB M 102E Engine).

Jest to ogolnoeuropejska silnikowa metoda testowa
przeznaczona do oceny sktonnosci benzyn lub mieszanin
benzyn z dodatkami uszlachetniajacymi do tworzenia osa-
dow na zaworach dolotowych silnikow z wielopunktowym,
elektromechanicznym, cigglym wtryskiem paliwa. Wyniki
badan prowadzonych wedtug tej metody podaje si¢ jako
$rednig mase osadow na zaworze dolotowym. Stosuje si¢
tez punktowg ocen¢ wielkosci osadéw na poszczegdlnych
zaworach dolotowych.

W roku 1992, decyzja Rady EFTC (Engine Fuels Tech-
nical Committee — Komisja Techniczna Paliw Silnikowych),

Tablica 2. Parametry i wymagania 4-fazowego cyklu testowego silnika MB M102E

1 30 30 1000 + 25 5+£2 10,0 £2 3+2 10 20
2 90 60 1300 + 25 10+2 29,4 +2 8+£2 10 50
3 210 120 1850 + 25 15+£2 32,5+2 13+£2 10 110
4 270 60 3000 = 25 15+£2 350+£2 13+£2 10 50

" Faza rozgrzewania silnika — podczas ktorej silnik pracuje az do uzyskania przez olej smarujacy silnik temperatury 96 + 4°C, po czym nalezy

bezzwlocznie rozpoczac pierwsza faze cyklu testowego.

636 Nafta-Gaz, nr 9/2014



metoda uzyskata ,,Status Procedury Tymczasowej” i zostata
wydana jako CEC F-05-T-92. Na posiedzeniu Zespotu Ro-
boczego CEC, w marcu 1993 r., metodzie przyznano ,,Status
Procedury Zatwierdzonej” i oznaczenie CEC F-05-A-93
(obecne oznaczenie CEC F-05-93).

Silnikiem stosowanym do badan w wymienionej pro-
cedurze jest rzedowy, czterocylindrowy, czterosuwowy,
gérnozaworowy silnik o pojemnosci skokowej 2,3 1, typu

artykuty

Mercedes Benz M102E. Do zasilania silnika zastosowano
elektromechaniczny ciagly wtrysk paliwa, typu BOSCH
KE — Jetronic.

Po odpowiednim przygotowaniu (w tym — po etapie roz-
grzewania) silnik jest uruchamiany i prowadzi si¢ test przez
60 godzin (w sposdb nieprzerwany) w warunkach pracy
cyklicznej, symulujac prace stop-and-go, wedhug czterofa-
zowego cyklu testowego opisanego w tablicy 2.

Omowienie wynikéw

Wyniki uzyskane podczas badan skton-
nosci benzyn uszlachetnionych pakietami
zawierajacymi wyzej opisane substancje
aktywne, do tworzenia osadéw na za-
worach dolotowych w silniku testowym
MB M 102E, zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3. Wyniki badan czystosci zaworow dolotowych uzyskane

w tescie CEC F-05-93, w silniku MB M 102E

Przedstawione wyniki wskazuja, ze

poprawa wilasciwosci dyspergujaco-deter- Bez dodatku

gentowych, uzyskana dzigki zastosowa- Dodatek komercyjny 150 2.3 -
niu otrzymanego w INiG karbaminianu — | Dodatek 1 150 53 -
Dodatek 2, jest porownywalna z efektem | Dodatek 2 130 30 -
zastosowania dodatku komercyjnego typu | Dodatek 2 110 - 1,5
p()libutenoaminy_ Dodatek 3 150 116 -

Podsumowanie

Wyniki badan termograwimetrycznych syntezowanych
dodatkow o charakterze karbaminianow i poréwnanie ich
z efektami badania dodatku komercyjnego o charakterze
polibutenoaminy dajg cenne wskazowki dotyczace za-
chowania si¢ sktadnikow aktywnych substancji badanych
w charakterze dodatkow dyspergujaco-detergentowych,
w temperaturach bliskich osigganym w rzeczywistym sil-
niku, w okolicach zaworéw dolotowych. Nalezy zauwazy¢,
ze obszar rozktadu sktadnika aktywnego komercyjnego
dodatku miesci si¢ w granicach od 380 do 450°C, podobnie
jak Dodatku 2 (290 do 440°C), dla ktorego w badaniach
silnikowych uzyskano wyrazne obnizenie poziomu ilo$ci
tworzonych osadow (z 61 do 30 mg/zawor — przy dozowa-
niu 130 mg/kg, 1 z 81 do 1,5 mg/zawor — przy dozowaniu
110 mg/kg). Istotnie nizsze maksymalne temperatury roz-
ktadu sktadnika aktywnego (do 310°C — Dodatek 3, czy do
340°C — Dodatek 1) skutkuja pogorszeniem witasciwosci
myjacych, zwigzanych prawdopodobnie ze zbyt wysokim
ubytkiem substancji powierzchniowo czynnej z oczysz-
czanych powierzchni zawordéw. Ponadto podwyzszenie
trwato$ci termicznej dodatku i progu jego catkowitej de-
gradacji do 480°C nie przyniosto spodziewanej poprawy
zdolno$ci myjacych (116 mg/zawor), co moze by¢ zwigzane

z zaobserwowanym tworzeniem si¢ wiekszej ilosci trudno
degradowalnych produktow podczas badan termograwi-
metrycznych probki w atmosferze powietrza. W zwigzku
z tym, ze niemal 23% produktoéw rozpadu dodatku zostato
usunietych dopiero do temperatury 640°C, mozna wyciagnac
whniosek, ze tworzacy si¢ wezesniej koks pogarsza warunki
spalania 1 sprzyja gromadzeniu si¢ osadow na zaworach
silnika benzynowego.

Oceniajac aktywne substancje detergentowe na podstawie
badan termograwimetrycznych pod katem przydatnosci do
stosowania w pakietach do benzyn, mozna przyjac, ze opty-
malna temperatura rozktadu sktadnika aktywnego dodatku
wynosi okoto 440°C, a ilo$¢ tworzacej si¢ pozostatosci,
ktora ulega w catosci wypaleniu do 600°C, nie powinna
przekracza¢ 5%.

Nalezy zauwazy¢, ze zardbwno benzyna uszlachetniona
zawierajgca dodatek komercyjny, jak i Dodatek 2, spetniaja
wymagania Swiatowej Karty Paliw dla benzyn klasy 3 i 4,
moéwigce o tym, ze maksymalna ilo$¢ osadow w tescie M102
nie moze przekracza¢ 30 mg osadow na zawor, a zatem
uzyskane wyniki potwierdzajg mozliwos¢ wykorzystania
zwigzkow o charakterze dikarbaminiandw o nieréwnocennych
grupach karbaminianowych, jako obiecujacych komponentow
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dodatkéw myjaco-dyspergujacych do benzyn. Niezmiernie

istotny jest przy tym dobodr optymalnego poziomu dozo-

wania myjaco-dyspergujacego komponentu aktywnego,

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 9, s. 632—-638

poniewaz — jak pokazano — jego nadmiar moze prowadzi¢
do dodatkowej generacji osadow, pogarszajac efektywnosé

stosowanego pakietu.

Praca wykonana w ramach projektu rozwojowego NR05-0054-10 pt. Zastosowanie w benzynach substancji aktywnej o dzialaniu

detergentowym, pochodnej karbaminianow, finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
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