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(57) Sang ché mé ta viéc st dung it nhit mot diarylamin tuy y dugc akyl hoa trong nhién
liéu hodc chat phy gia nhién liéu dé lam sach budng dot ctia dong co dot trong, cu thé 1a
dong co cua 6 to. Sang ché ciing dé cap dén phuong phap lam sach budng d6t cua dong co
dbt trong trong qua trinh van hanh dong co ddt trong bang cach d6t chay nhién liéu, trong
d6 nhién liéu nay chira chat phy gia nhién liéu bao gém it nhat mot diarylamin, tuy y dugc
alkyl hoa.
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Linh vue k§ thuit duge dé cap

Sang ché mo ta viéc st dung it nhét mot diarylamin, tuy y dugc alkyl hoa
trong nhién li€u hoac phu gia nhién liéu dé 1am sach budng dbt cua dong co dbt
trong, ddc biét 1a dong co 6 t6. Theo mdt khia canh khéc, sang ché dé cap dén
phuong phap 1am sach budng dét ciia dong co ddt trong trong qua trinh van hanh
dong co bang cach dét chay nhién ligu, trong d6 nhién liéu nay chira phu gia nhién

liéu bao gdm it nhat mot diarylamin, tiy ¥ dugc alkyl héa

Tinh trang ky thuit ctia sing ché

Viéc thét chit ludt phap v& khi thai trén toan ciu va nhu cdu tiéu thy nhién
ligu thép hon, trong viéc phat trién cac dong co d6t trong nhu dong co 6 t0, da din
dén viéc 1am giam kich thudc dong co ("giam kich thuge"), phun truc tiép va tang
cao &p suét. Luat phap qudc té khac nhau, cong nghé vé dong co rat tinh vi va tiéu
chuén khi thai ngay cang khat khe c6 nghia 1a nhién liéu hién ¢6 khong con dap
ung dugc cac yéu cAu ctia dong co 6 t0. Pic biét, cdc qué trinh hoa hoc trong hé
thdng nhién lidu c6 thé dAn dén viéc tao ra bui ban, cin, than cbe va cac 16p phu.
Céc yéu t6 khac nita anh hudng dén su tao thanh gia ting cin va tap chét trong
dong co, vi du, chét luong nhién liéu thay dbi, bd sung cac thanh phén sinh hoc va
luong kim loai trong nhién liéu gia ting. Diéu nay c6 thé din dén viéc luong khi
thai CO, gia tang, murc tiéu thu gia ting, kha ning bi 16i trong ddng co cao hon va
sira chita ton kém.

Mot vin d nira ciia su phat trién hién nay 1a gia ting nguy co xdy ra hién
twong danh Ira sém trong qua trinh vén hanh dong co. Hién twong danh lra s6m
1a hién tuong tu danh la xdy ra nhiéu hon khi tai trong cao hodc 4p suat trung
binh cao va didu kién van hanh & téc d6 dong co thap ("Hién tuong danh lra sém
& tde do thap, LSPI"). Trong qué trinh ndy, sw ddt chay bit dau truée thoi diém
dénh lira thyc t€.
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Cén phén biét gifta hién tugng danh Itra sém va hién tuong nd da biét trude
d6. Trai ngugce véi hién tugng nd, hién tuong danh Itra sém x4y ra doc 1ap voi qua
trinh dét chay duoc khoi dong boi bugi. Do d6, hién tugng nd truyén théng trong
d6ng co phun truc tiép xay ra sau thoi diém dénh Itra, nhung trong lan danh lira
sém, su gia ting ap suat 1a két qua cta viéc giai phong nhiét bat dau trude thoi
diém d4nh Itra. N6i chung, hién tugng danh Itra sém din dén cac dinh 4p suit cuc
cao v, do két qua ctia tdc do chay cao, cac gradien dp sudt cuc cao va dao dong
ap suét thn sb cao. Do d6, su xuét hién cta hién tuong danh Itra sém co thé nhanh
chéng din dén hu hong dong co. Cac trinh ty véi trinh tu d6t xen ké c6 tic dung
gy hu hong dic biét. Kha ning thiét hai cia hién tuong danh Iira s6m cao hon
nhiéu so v&i hién twong ty danh lira khac nhu hién twong nd, vi ngay ca cac su cb
riéng 1¢ cfing c6 thé din dén phd hity dong co, do céac dinh 4p suét cuc cao. Pidu
nay han ché rat nhiéu tinh nang cua dong co hién dai.

P4 chung minh dugc ring khong c6 mbi quan hé giita chi sd octan hoic
kha nang danh Itra va xu hudng danh Ita sém, diéu nay khing dinh dugc ring nd
va danh lira truyén thdng 12 hai hién tuong ty dénh lira khéc nhau (Kalghatgi G.
"The outlook for fuels for internal combustion engines" International J of Engine
Research 2014, vol. 15(4) pages 383-398).

Céc yéu té anh hudng dén hién twong danh lira s6m rat phirc tap va céc co
ché khéi dong tao ra dbi tuong nghién ciru hién tai. Cu thé, da thao luén céc giot
nhién liéu dau da tach hodc cic hat cin phat sang c6 thé 14 nguyén nhan giy ra
hién twong ddnh Ita sém (Lauer T. et al "Modellansatz zur Entstehung von
Vorentflammungen" MTZ 01/2014 pages 64-70; Yasueda, S. et al "Abnormal
Combustion caused by Lubricating Oil in High BMEP Gas Engines", MTZ
Industrial 3 (2013), pages 34-39; Dahnz, C. et al "Irregular combustion in
supercharged spark ignition engines — pre-ignition and other phenomena®,
International Journal of Engine Research 11 (2010), pages 485-498; Zahdeh, A. et
al. "Fundamental Approach to Investigate Pre-ignition in Boosted SI Engines"

SAE Technical Paper 2011-01-0340).



34490

Céc hat phat sang hodc cin phat sang da tach dugc xdc dinh vira 1a chat
khéi dong danh Itra sém ban diu vira 13 chit khoi dong danh Iira sém tiép theo.
Cu thé, can duoc tach béng cach nd manh, va do dé6 mot lugng 16n cin hoic hat da
tach bay tu do trong budng dét khi két thuc hién twong danh lira sém, do d6 c6 thé
dan dén hién tuong danh ltra som khac nita trong cac chu ky dét tiép theo.

Vi ly do nay, cén cua buéng d6t duoc dic biét quan tim. Yéutb quyét dinh
dén su tao thanh cin & éng din d4u vao va trong budng d6t 1a thanh phan nhién
liéu, diu dong co, thiét ké dong co va diéu kién van hanh cua dong co.

Phu gia nhién liéu ciing c6 4nh hudng quan trong dén sy tao thanh cin. Da
cho thdy ring cic chét tiy rira truyén théng trén co s& polybutylenamin va
polyeteamin 1am giam cin & éng dan dAu vao nhung ddng thoi lai c6 thé lam ting
cin trong budng dbt (Stepien Z. "Intake valve and combustion chamber deposit
formation — the engine and fuel related factors that impacts their growth",
NAFTA-GAZ, ROK LXX, No. 4/2014; Cheng S. S. "The Impact of Engine
Operating Conditions and Fuel Compositions on the Formation of Combustion
Chamber Deposits" SAE Paper 2000-01-2025; Kalghatgi G. T. "Fuel and
Additive Effects on the Rates of Growth of Combustion Chamber Deposits in a
Spark Ignition Engine" SAE Paper 972841).

Patent M§ sb 5,536,280 d& cép dén cdc thanh phin nhién liéu chua
diphenylamin. Cuy thé, tai liéu nay d& cap dén viéc bd sung diphenylamin, din dén
1am giam hién tuong nd clia dong co @6t trong do hé s octan ctia nhién liéu ting.

WO 2015/042337 d& cap dén phuong phap lam gidm kha ning dénh lira
sém trong dong co dbt trong phun truc tiép, trong d6 ché phim bdi tron chira diu

bazo va chit chéng oxy hoa khong chira tro duoc cung cap cho dong co.

Ban chét ky thuit ciia sing ché

Vi céc 1y do néu trén, muc dich cta sing ché 13 1am giam su tao thanh cin
trong dong co d6t trong, dic biét 14 & 6 t6, va 1am sach dong co chira cin hién
nay. Cu thé, cin c6 chit phu gia nhién liu dé 1am sach ddng co chira cén trong

qué trinh van hanh va lam giam tiép su tao thanh cén. Bit ngo 13, muc dich cua
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sang ché co thé dat duge bang cach sir dung it nhét mét diarylamin tuy y duoc
alkyl hoa trong nhién liéu hoic chét phu gia nhién liéu dé 1am sach budng dot cua
dong co ddt trong.

Theo khia canh khéc, sang ché d& xuit phuong phép lam sach budng d6t
ctia dong co ddt trong trong qué trinh van hanh ching bing cach d6t chay nhién
liéu, trong d6 nhién li€u nay chtra chét phu gia nhién liéu bao gém it nhit mot
diarylamin tuy y duoc alkyl hoa.

Céc khia canh khéc nita theo sang ché duoc x4c dinh trong cac diém yéu

cdu bao hd phu thudc.

M3 ti vin tit cic hinh vé

Fig. 1: So d thé hién viéc chay thir nghiém dong co mau dé xéc dinh hiéu
suit 1am sach cta phu gia nhién liéu theo sang ché.

Fig. 2: D thi th hién xu huéng danh Itra sém ciia dong co khi sir dung va
khong st dung phu gia nhién liéu theo sang ché trong budng dét sach.

Fig. 3: Db thi thé hién xu hudng dénh lta sém cua dong co khi sir dung va
khong st dung phu gia nhién li€u theo sang ché sau khi chay thtt nghiém cacbon
hoa.

Fig. 4: Hinh anh budng a6t clia dong co trude khi va sau khi st dung phu

gia nhién liéu theo sang ché.

M3 ta chi tiét sang ché

Bét ngo 13, theo sang ché c6 thé thdy dugc ring nhd viée s dung it nhét
mot diarylamin, c6 thé tity y dugce alkyl hoéa, trong nhién liéu hodc phu gia nhién
lidu, buéng dbt cta dong co d6t trong c6 thé dugc lam sach béng cach d6t chay
nhién liéu chtra phu gia ma khong gay anh hudéng bét loi dén tinh ning dong co.
Viéc st dung theo sang ché cling 1am gidm hodc ngin ngira cin tao thanh trd lai.
Thuat ngtt "lam sach" nhu dugc st dung trong sang ché bao gdm ca viéc loai bd

can va bui ban dang c6 (dugc goi 12 hiéu tmg lam sach) nhu cacbon héa va 16p
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phu, va ngan ngira hodc tranh sy xuét hién ctia cin va bui bin méi (dugc goi la
hiéu Umg gift sach).

Viéc lam sach buéng chay theo sang ché bao gém, cu thé 13, 1am sach bé
mat pit-tdng va/hodc lam sach voi phun cua dong co d6t trong. Viéc lam sach nhu
vay dién ra trong qua trinh d6t chay nhién liéu chira it nhit mot chét phu gia nhién
li€u chira diarylamin.

Viéc st dung it nhét mét diarylamin trong nhién liéu hodc chét phu gia
nhién liéu theo sang ché khéng nhitng 1am sach dong co d6t trong chira cin ma
ddng thoi con lam gidm kha ning danh lra sém cta nhién liéu. Nho do, dong co
6 thé ¢6 loi 1a dugc bao vé tranh bi tdn hai, va do d6 tudi tho td1 da ctia dong co
c6 thé dugc gia tang va tinh ning ctia ching c6 thé dugce duy tri 1au dai.

Cu thé, dong co dbt trong bao gdm dong co 6 td va dong co may bay, t6t
nhét 13 dong co 6 t6, nhung khong chi gi6i han & d6. Ngoai ra, dong co d6t trong
cling c6 thé 14 dong co ddt trong dugce st dung thong thudng trong may méc, he
thdng va thiét bi cong nghiép va ndng nghiép, nhw dong co may cét co. Theo mot
phuong 4n dugc wu tién, dong co dbt trong 1a dong co & 6, cu thé la dong co
xang.

Dic biét, nhién liéu 1a nhién liu dugc st dung thdng thudng trong cac
dong co ddt trong néu trén, t6t hon 13 nhién liéu xing nhu xdng thdng thudng
hoic siéu xdng c6 ban trén thi truong. Diarylamin co thé duoc bd sung truc tiép
vao nhién liéu hodc chira trong phu gia nhién liéu, cu thé 1a két hop véi céc chat
phu gia khéc.

Cu thé, diarylamin d& st dung theo sang ché bao gdm it nhat mot

diarylamin c6 cdng thic chung (I):

Ry Rs

@
trong do R dén R, ddc 1ap v6i nhau dugce chon tir hydro, Cy.14 alkyl, Cy.14 alkenyl
hodc Cs., aryl. Céac diarylamin nhu vdy duoc mé ta, vi dy, trong WO
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2015/042337, toan bd ndi dung cua tai liéu nay dugc dua vao ban mo ta béng cach
vién dan.

Trong truong hop ndy, thuat ngit "alkyl" bao gdém hydrocacbon khong
thom. Nhom alkyl c6 thd 1a (“xycloalkyl”) mach thing hodc mach nhanh hodc
vong. Cu thé, nhom alkyl bao g@)m nhom Cy_j alkyl, t6t hon 13 C,.¢ alkyl, tdt hon
nita 1& C,4 alkyl. Nhém alkyl c6 thé dugc chon cu thé tir metyl, etyl, propyl,
isopropyl, n-butyl, isobutyl, sec-butyl, va t-butyl, pentyl, 2-metylbutyl, 3-
metylbutyl, 3,3-dimetylpropyl, hexyl, 2-metylpentyl, 3,3-dimetylbutyl, va 2,3-
dimetylbutyl. Nhém alkyl cling c6 thé dugc thé hodc khong dugc thé. Nhom alkyl
¢6 thé con chira mot hodc nhiéu nguyén tir khic loai ("heteroalkyl"). Trong nhém
heteroalkyl, mot hodc nhiéu nguyén tir C dugc thay thé biang nguyén tir khac loai,
vi dy, bing nito, oxy, lwu huynh va phospho.

Thuét ngt "alkenyl" d& chi nhém alkyl chua bdo hoa chira it nhat mot lién
két doi C-C khong phai 1a mdt phdn ciia nhom thom. Nhom alkenyl ciing c6 thé 1a
("xycloalkenyl") mach thing, mach nhénh hodc vong. Cu thé, nhém alkyl bao
gém Cy.10 alkenyl, tdt hon 1a C,¢ alkenyl, t5t hon nita 1a C,4 alkenyl. Nhém
alkenyl c6 thé dugc chon cu thé tir -C(CH;3)=CH,, -CH=CH,, -CH=C(CH,CHy),, -
CH=CHCH;, -C(CH;)=CHCH;. Nhém alkenyl ciing c6 thé dugc thé hodc khong
duogc thé. Nhom alkenyl co thé con chira mot hodc nhidu nguyén tir khéc loai.

Thuat nglt "nhém xycloalk(en)yl" dé chi nhom alk(en)yl mot vong hodc da
vong khong phai 1a thom va bao gdm it nhit ba nguyén tt cacbon. Cu thé, nhom
xycloalk(en)yl thong thudng bao gdm xyclopropyl, xyclobutyl, xyclopent(en)yl
va xyclohex(en)yl, xyclohept(en)yl va xyclooct(en)yl. Nhém xycloalk(en)yl c6
thé dugc thé hoic khong duoc thé.

Thuét ngit "aryl" ¢ chi nhém c6 chu trac thom va cu thé bao gdm céc vong
hai chiéu v6i hé dién tir [pi] chuyén vi, chira 4n+2 [pi] dién i, trong d6 n 1 s6
nguyén. Nhom aryl ¢6 thé chira 5, 6, 7, 8, 9 hodc nhiéu hon 9 nguyén t C, cling
c6 thé duoc thé va/hodc chira nguyén tir khac loai ("heteroaryl"). Nhém aryl va
nhom heteroaryl c6 thé 12 mot vong hodc di vong. Vi du vé cac nhém aryl bao

gdm phenyl, biphenyl, naphtyl, binaphtyl, pyrenyl, phenanthryl, anthracenyl,
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fluorenyl va indenyl. Vi du vé céc nhom heteroaryl bao gém pyrolyl, imidazolyl,
furyl, thienyl, oxazolyl, thiazolyl, tetrazolyl, pyridyl, triazolyl, indolyl, isoindolyl,
benzofuranyl, dipenzofuranyl, benzothienyl va benzimidazolyl.

Theo mdt phuong 4n wu tién, hai nhom tir R; dén Rg trén nguyén ti C lién
ké cling nhau tao ra vong c6 5, 6 hodc 7 canh. Vi duy, R; va Ry, Ry va Rs Ry va Rs
va/hodc hai trong sb R4 Rs va Rg tao ra vong ¢ 5, 6 hodc 7 canh.

Tbt hon 13, R, va R, ciing nhau tao ra vong c¢6 5 hodc 6 canh, R3 dén R¢ doc
1ap vé6i nhau dugc chon tir hydro va Cy alkyl, va Ry 1a hydro.

Dic biét tt hon, néu it nhit mot diarylamin 13 diphenylamin. T6t hon 14,
diphenylamin duoc alkyl hod mdt 14n va hai 14n nhu 4-tert-butyldiphenylamin,

4 ,4¢-di-tert-butyldiphenylamin, 4-tert-octyldiphenylamin, 4,4°-di-tert-
octyldiphenylamin, 4,4-di-octyldiphenylamin hodc 4,4°-di-(1-
phenyletyl)diphenylamin va hén hop cua ching dugc st dung. Cac diphenylamin
thong thuong khac bao gdm mét hozc nhiéu octyl-, dioctyl-, nonyl-, dinonyl-,
dexyl va didexyldiphenylamin. Piphenylamin dugc wu tién hon nita 1a
diphenylamin duoc styren hoa.

Nong d6 ctia it nhit mot diarylamin trong nhién ligu thudng nam trong
khodng tir 0,001 dén 5% khéi luong, tot hon 12 nim trong khoang tir 0,005 dén
2% khoi lugng, t5t hon nita 12 ndm trong khoang tur 0,01 dén 0,2% khdi lugng,
tinh theo téng khéi lugng ctia nhién liéu.

Theo mot phuong 4n wu tién, nhién liéu hodc chét phu gia nhién liéu con
bao gdbm mot hoic nhiéu polyeteamin. Polyeteamin thudng dugc su dung trong
dong co xing 14, vi du, polyeteamin dugc boc 16 trong DE 37 32 908 A1, toan bd
ndi dung cua tai liéu nay dugce dua vao ban md ta bang cach vién dan.

Polyeteamin dugc uu ti€n c¢o thé duoc dai dién béng cong thuc
R(OCHZCH(RI))HA, trong d6 R dugc chon tir Cy.y4 alkyl, R! duoc chon tir hydro
va Cp.14 alkyl, va n c6 thé 1a s6 ndm trong khoang 2-40. Nhém alkyl duge uu tién
Ja nhu duoc x4c dinh trén day ddi voi diarylamin. Cu thé, A dwgc chon tir nhém
bao gdm —OCH,CH,NR’R?, OCH,CH,NR*(CH,)OR", hogc -NR’R’, trong d6
R2, R®, R* va R ¢6 thé doc 1ap 1 hydro, Cy.14 alkyl hodc C;.14 alkenyl, va m c6 the
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14 s6 ndm trong khoang tir 2 d&n 12. Polyeteamin dugc wu tién 1a poly-1,2-butylen
oxit-3-aminopropyl-Ci;.j4-isoalkyl ete. Polyeteamin thudng c6 khéi lugng phan ti
trung binh (M,,) nim trong khoang 500-3000, x4c dinh dugc bang sic ky loc gel
(GPO).

Nhién liéu chira polyeteamin hozic hdn hgp clia polyeteamin thuong véi
lwong ndm trong khoang tir 10 dén 700ppm, t8t hon 12 ndm trong khoang tir 20
dén 400ppm, dic bidt 1a ndm trong khoang tir 50 dén 200ppm. Ty 1& khéi luong
gitta diarylamin va polyeteamin trong nhién li€u hodc trong chét phu gia nhién
liéu thudong nam trong khoang tir 1:1 dén 30:1, t6t hon 12 ndm trong khoang tir 3:1
dén 16:1. Trong cac khoang luong va ty 1€ nay, viéc sir dung polyeteamin c6 thé
lam ting tiép tinh ning lam sach cta diarylamin ddng thoi lam gidm kha nang
danh ltra sém, trong khi lugng polyeteamin cao hon ¢6 thé 1am suy giam tinh ning
1am sach va kha ning ddnh 1ra sém so v6i nhién liéu khong c6 chét phu gia.

Ngoai diarylamin dugc sir dung theo sang ché va tily y polyeteamin, nhién
lidu hodc chit phu gia nhién liéu c6 thé con chira chat phu gia théng thuong khac
nita nhur chit tc ché n mon, chét 1am n dinh, chét chéng oxy hoé hodc chét téy
rira. Chit phu gia tiy y khéc nita bao gdm chét diéu chinh @ ma sat, chét cai
thién d6 nhon, chét tang chi sé octan cho nhién lidu xing va cht ting chi s6 xetan
cho nhién liéu diezen, va cac chit tao mau.

Chét trc ché &n mon thudng 14 cac mubi amoni cua axit carboxylic hitu co,
axit carboxylic hodc anhydrit cua axit carboxylic ¢6 xu huéng tao ra mang do chu
triic tuong tmg cta hop chét ban dAu. Chét rc ché dn mon ciing thudng chira amin
dé lam giam d6 pH. Di vong thom thudong duogc st dung d8 bao vé chdng in mon
kim loai mau.

Chét chéng oxy hoa hozc chét lam dn dinh cu thé c¢6 thé 12 amin nhu para-
phenylendiamin, dixyclohexylamin, morpholin hoéc din xuét clia cdc amin ndy.
Chét chdng oxy hod phenol thong thudng la phenol gy can trg vé mit khong gian
nhu 2,6-di-tert-butyl-4-metylphenol hodc C;-Co-mach nhénh alkyl-[3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat.



34490

Nhién liéu c6 thé con chita amit va imit cla anhydrit cla axit
polyisobutylen sucxinic, polybuten amin, polybuten polyamin va cacbonamit
mach dai va cacbonimit lam chét téy rira b ché hoa khi, thiét bi phun va van (céi
duogc goi l1a "chét phu gia kiém soat can").

Chét didu chinh d6 ma sat cu thé bao gdm glyxerol monooleat. TSt hon,
néu chét cai thién do nhon 13 axit béo, este clia axit béo va amit cua axit béo. Chét
tang chi s§ octan thong thuong cu thé bao gdm hop chat hiru co nhu metyl tert-
butyl ete (MTBE), etyl tert-butyl ete (ETBE), N-metylanilin va hop chit hitu co
kim loai nhu feroxen hodc metylxyclopentadienyl mangan tricacbonyl (MMT).
Chét tang chi sb xetan dién hinh 13, vi du, 2-etylhexyl nitrat.

Déi v6i dau mang dung cho dang ¢6 dic cta chét phu gia duge st dung
theo sang ché, diu khoang, ca phin doan diu cin 1in diu tong hop nhu
polyalphaolefin, este ctia axit trimellitic hodc polyete, c6 thé duogc st dung.

Thoi gian ma phu gia nhién liéu dugc bd sung vao nhién liéu khong bi gidi
han bat ky. Thong thudng, phu gia nhién lidu c6 thé duge sir dung véi liéu luong
thich hop nhu d6i véi cai goi la "géi tinh ché", trong d6 phu gia nhién liéu dugc
bd sung vao nhién lidu trude khi dua ra thi trudng va nhu dbi véi cai duoc goi 1a
"g6i hau mai" trong d6 phu gia nhién liéu thudng khong duoc bd sung vao nhién
liéu cho dén mot thoi gian ngén trude khi d6t chay, vi du, ngay trudc hodc sau khi
nap dy nhién liéu cho phuong tién 6 t0.

Theo mdt khia canh khéc nita, sang ché d& xuét phuong phép lam sach
budng dbt ciia dong co ddt trong trong qua trinh van hanh dong co d6t trong bang
cach dbt chay nhién liéu, trong d6 nhién liéu nay chua chét phu gia nhién li¢u bao
gdm it nhat mot diarylamin, c6 th8 dugc alkyl hoa. Pdi véi cac phuong dn dugce
uu tién cta phuong phép theo sang ché, tham khao cic phuwong 4n dugc md ta trén

day st dung it nhat mot diarylamin theo sang ché.
Vi du thwc hién sang ché

Sang ché duoc giai thich chi tiét hon bang cac vi du sau.

Céc chét phu gia nhién li¢u sau dugc sir dung:
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Piarylamin: Hon hop chira san phadm phéan tng cta diphenylamin va 2,4,4-
trimetylpenten.

Polyeteamin: Poly-1,2-butylen oxit-3-aminopropyl-C,;.j4-isoalkyl ~ete
(Khéi lwong phan tir: 2500).

Nodng @ cudi cua din xuét diphenylamin trong nhién liéu 1& 0,14% khéi
lugng.

Anh huéng cia xu huéng danh Itra sém va tinh nang 1am sach khi nhién
lieu duogc st dung duoc xéc dinh theo vi du sau (cac bién thé phu gia). Nhién liéu

khong c6 chét phu gia dugc st dung lam vi du d6i chung.

Vi du 1: Bién thé phu gia 1) 1400ppm dén xuét diphenylamin + 100ppm
polyeteamin

Vi du 2: Bién thé phu gia 2) 1400ppm din xuét diphenylamin

Vi du 3: Bién thé phu gia 3) 1400ppm din xuit diphenylamin + 500ppm
polyeteamin

Vi du déi chimg 1: Nhién liéu khong c6 chét phu gia

Chay thr nghiém dong co

Viéc chay thir nghiém dong co dugc thuc hién trén 2 1 dong co phun truc
tiép dugc nap kiéu tua bin véi dau chi béo.

Nhién liéu chét luong thép do Daimler AG chi dinh duoc st dung lam
nhién liéu thtr nghiém.

Trong budc thi nhét, chu trinh 1am sach dugc thuc hién véi nhién liéu ES
RONO95. Chu trinh 1am sach nay nhim 1am sach buéng chay hoan toan va tao ra
"trang thai zero".

Sau do, viéc chay thir nghiém d6 bén danh ltra sém (PIER sach) dugc thuc
hién, voi nhién liéu thr nghiém khong co chét phu gia va véi nhién liéu thu
nghiém da duoc bd sung chit phu gia thir nghiém, va s lan danh lira s6m dugce
ghi lai bing bd cam bién dp sudt cho mdi xi lanh. Thir nghiém d¢ bén danh lra

sém bao gdm nhidu chu trinh twong ty lién tiép. Mot chu trinh kéo dai 20 phut,
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trong d6 15 phut d4 & mic vAn hanh diy tai trong céc diéu kién dién hinh cho
d4nh Iira sém, tic 13 téc d6 dong co < 2000 vong/phit va van tiét lvu mo hoan
toan, va 5 phit & mic tai mot phan véi cling tdc d6 dong co va van tiét luu hau
nhu déng. Trong mdi trudng hop, 3 l4n chay thr nghiém duoc thuc hién trong
hon 1 gid. Lan chay thir nghiém nay nhdm muc dich thdy dugc anh hudng cta
chit phu gia dén sb 1an danh lta sém trong budng d6t sach so voi nhién lidu
khong c6 chét phu gia.

Trong budc th ba, lan chay tht nghiém lam sach v6i nhién liéu E5
RON95 dugc thuc hién lai d& khéi phuc trang thai zero. "Trang thai zero" nay
dugc chiing minh béng ndi noi va sau d6 duoc so sanh véi cac thir nghiém khac.

Sau d6, thtr nghiém do bén cacbon hoéa (CER) trong 36 h dugc thuc hién.
Véi thir nghiém d bén nay, chu trinh thanh phd dién hinh dugc mé phong, trong
d6 nhiét d6 chét lam lanh duoc giéi han dén 70°C, dé thiét 18p qua trinh cacbon
hoa trong budng chay theo cach st dung lai. Thir nghiém d6 bén cacbon héa nay
duoc thuc hién bing cach sir dung nhién liéu thir nghiém c6 chit phu gia va st
dung nhién li¢u khong cé chét phu gia lam mAu tham chiéu. Mac d0 bin duoc
danh gi4 bang truc quan bing ndi soi va dugce so sanh véi hinh anh trudc khi chay
thir nghiém d6 bén cacbon hoa. Budng chdy, bé mit pit-tong va dau vdi phun
duogc kiém tra.

Sau d6, thir nghiém d6 bén danh lira sém (PIER cacbon hoéa) khéc nita
duoc thuc hién dé xac dinh s6 1An danh Itra som v6i budng dbt cacbon hoa.

Su thay ddi vé mitrc diu duoc thuc hién trude mdi 1an chay thtr nghiém do
bén d4nh Iira sém d loai trir anh hudng bit ky ctia diu dong co.

Viéc chay thr nghiém dong co nham xé4c dinh tinh niing 1am sach cta chét
phu gia nhién liéu theo sang ché nhu dugc md ta trén ddy duoc thé hién bang so

d6 trong Fig. 1.
Xac dinh xu huéng danh lra sém véi budng dét sach

S6 1An d4nh lira sém voi budng dbt sach duoc thé hién trén Fig. 2. Da thay

rang s6 1an danh lira sém 12 zero v6i budng dbt sach trong chu trinh thi nhat véi
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chét phu gia ctia Vi du 1 va 2 va v6i nhién liéu khong c6 chét phu gia, va chi v6i
b6 loc trong chu trinh thi hai v6i tit ca cac cht phu gia. Vi chat phu gia cua Vi
du 3, d3 dém duoc hai 14n danh lira sém trong qué trinh do thit hai trong chu trinh
thr nhét. Sau ba chu trinh, d& dém dwgc mot lan danh lira sém voi nhién ligu
khong c6 chat phu gia (Vi du dbi chimg), 11 1an véi chat phu gia cua Vidu 1, 4
14n v6i chét phu gia cua Vi du 2, va Ién dén 15 14n v6i chit phu gia ctia Vi du 3.
Ty 1€ cua polyeteamin cang cao thi s 1An danh lira sém dugc ghi lai cang nhidu,
dic biét 1a trong chu trinh thi nhit. Tuy nhién, sb 1an dénh lira s6m gia ting xay
ra trong budng dbt sach véi tit ca céc nhién liéu c6 chét phu gia, so v6i nhién liéu
khong c6 chit phu gia. Nghia 13, polyeteamin ¢6 xu huéng danh lira sém cao hon

so v6i diphenylamin.

Xac dinh d6 sach budng dot

Hinh anh ndi soi buéng chay trude khi va sau khi chay thir nghiém d6 bén
cacbon héa (CER 36 h) da thdy ring cin tao thanh rat it trong budng chay khi st
dung chit phu gia chira diphenylamin theo sing ché so voi khi khong st dung
chét phu gia. Chét phu gia ctia Vi du 1 va 2 xem ra 1a twong duong; trong Vidu 3,
v6i ty 1€ polyeteamin cao nhét thi d& quan sat duge nhiéu cin.

Viéc so sanh gifta cac dAu phun da thdy cu thé ring chét phu gia ctia Vi du

1 d4 1am cho mirc can giam trén thiét bi phun.

Xac dinh xu huéng danh lra sém sau khi cacbon hoa

Trong 14n chay thir nghiém d6 bén danh ltra s6m thir hai (PIER da cacbon
hoa sau 36 h CER), di quan sat duoc s6 1An danh ltra som giam dang ké véi chit
phu gia ctia Vidu 1 va 2 (Fig. 3). S6 14n danh ltra sém gidm duge mot nita so voi
nhién liéu thir nghiém khong c6 chit phu gia. Viée gidm mot nira s6 lan dénh lia
sém nhu vay x4c nhan hiéu qua lam sach cta hai chét phu gia. D3 phét hién dugc
hiéu qua lam sach duoc duy tri ¢ day. Chéat phu gia ctia Vi du 3 1am cho 1an danh
ltra sém gia tdng, do hiéu qua lam sach thép hon, va vi vy tac dung bét loi dén

viée danh ltra sém c6 the khong can phai bu bang viée lam sach.
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Tém lai, d3 bt ngd phét hién ra ring, bing cach lam sach hodc lam giam
can trong budng dbt cua dong co 6 to, cling lam giam dugc xu hudng danh lira
sém. Viéc st dung din xuét diphenylamin theo sang ché din dén viéc lam ting
tinh ning lam sach d6i véi cin buéng d6t ma khong tac dong dén tinh ning dong
co. Tac ddng bét loi chung cla chét phu gia d6i voi viée danh lira sém duoc bu
bﬁng viéc 1am sach, va nguoc lai. Khi dugc sir dung véi ty 1€ khéi lwong nhét dinh
gita diphenylamin hozc dan xuét diphenylamin, polyeteamin c6 thé 1am ting tiép
tinh ning lam sach cta chung dbi v6i cin cta thiét bi phun. Cu thé, dd c6 thé
chimg minh dugc ring chit phu gia ctia Vi du 1, v6i ham lwong polyeteamin thip
bing 100ppm, dat duoc tinh ning 1am sach t6t hon ddi véi thiét bi phun so véi
diphenylamin tinh khiét (Vi du 2). Tuy nhién, v6i ty 1 polyeteamin cao, ca can
trén thiét bi phun 14n cin trong budng chiy déu ting, nhu dugc thé hién bang cac
két qua véi chat phu gia cia Vi du 3. Trong trudng hop nay, viéc 1am sach khong
du dé bu cho tac dung bét loi dbi véi viéc danh lira sém.

Véi cac vi du duge mo ta trén ddy, mic du da c6 thé thdy rang viéc st dung
dAn xuét diphenylamin theo sang ché din dén viéc 1am ting tinh nang lam sach,
t6t hon 1a str dung két hop dén xuét diphenylamin va polyeteamin nhu dugc moé ta
trén day, do viéc két hop niy cho phép két hop duoc higu qua lam sach t6t trong
budng chdy va trén thiét bj phun ddng thoi 1am gidm duge hién twgng danh lira

som.

Vi du 4:
Vi du 4, chét phu gia nhién liéu (bién thé phu gia 4) sau dugc sir dung:
Diarylamin: Piphenylamin duoc styren hoa

Polyeteamin: Poly-1,2-butylen oxit-3-aminopropyl-C;.14-isoalkyl ete
(Khdi lwong phan tir: 2500).

Nong d6 cubi ctia din xuit diphenylamin trong nhién liéu 1a 1600ppm, clia
polyeteamin 1a 100ppm.

Tinh ning 1am sach ctia bién thé phuy gia 4 dugc thir nghiém & phuong tién

sau khi 14i véi nhién liéu chira chat phu gia.
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Thyc hién thir nghiém:

Thtr nghiém lam sach trong Ung dung thuc t& duoc thuc hién véi
Volkswagen VW Polo 4 xi lanh TSI 1,2 lit déng co phun truc tiép. Chi sd do
duong ban dau 12 40,986 km. Phuong tién nay dugc van hanh béng nhién liéu E5
RONDO5 bén trén thi trudng c6 bd sung bién thé phu gia 4 & ndng do thich hop.
Budng dét cia phuong tién duge d4nh gia bing ndi noi va dugce chimg minh trude
khi bt diu thir nghiém nay (Fig. 4a: Hinh anh budng dét trudc khi thir nghiém
trong rng dung thuc té, cua mot xi lanh béng cach vi du). Sau khi chay 764 km
v6i bién dang hdn hop (thanh phd, viét da, cao t6c) voi nhién liéu chira chit phu

gia, budng chay dugc kiém tra lai bang ndi soi.

Xac dinh viéc lam sach buéng dbt:

Céc hinh anh ndi soi cho thiy ring cé thé thiét 1ap dwgc muc cin giam &
dAu pit-tdng trong tt ca cac xi lanh. Hon thé nita, sau khi str dung nhién liéu chua
chét phu gia, bt ngd 14 da quan sat dugc rang cin da duoc loai bé hoan toan trong
khu vuc nhét dinh ctia diu pit-tong ctia tAt ca céc xi lanh (Fig. 4b: Hinh anh budng
d6t sau khi st dung chit phu gia trong thtt nghiém thyc té). Piéu nay duoc cho 1a

do day la khu vuc ¢ bé mat duoc thim wét béi tia phun.
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phéap lam sach budng d6t clia dong co dbt trong trong qua trinh vén
hanh dong co, phuong phéap nay bao gdm céc budc:

cung cip nhién liéu; va

d6t chay nhién lidu, trong d6 nhién liéu nay chira chit phu gia nhién liéu chua it
nhit mot diarylamin, ma c6 thé dugc alkyl hoa,

trong d6 it nhit mot diarylamin nay duoc chon tir cac diarylamin c6ng thirc chung

D:

PN TR

@)
trong do R, dén R, doc 1ap véi nhau dugce chon tr hydro, C;.14 alkyl, C,.14 alkenyl
hodc Cs.y, aryl,
trong d6 hai nhém tir R; dén Ry trén nguyén tir C lién k& cling nhau tao ra vong c6
5, 6 hodc 7 canh.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 dong co ddt trong nay la dong co 6 to.

3. Phuong phép theo diém 1, trong d6 viéc cung cép nhién liéu nay con dong thoi

lam gidm kha nang danh Itra sém cta nhién ligu.

4. Phuong phap theo diém 1, trong d6 R; va R, cting nhau tao ra vong c6 5 hoic 6
canh, Rs dén Rq ddc 1ap véi nhau duge chon tir hydro va C . alkyl, va R, 14 hydro.

5. Phuong phap theo diém 1, trong d6 it nhit mot diarylamin dugc chon tir

diphenylamin, bao gdm mét hodc nhiéu octyl-, dioctyl-, nonyl-, dinonyl-, dexyl va

didexyldiphenylamin.
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6. Phuong phap theo diém 1, trong d6 ndng d6 cia it nhit mot diarylamin 13 nim

trong khoang tir 0,001 dén 5% khéi lugng so véi tong khdi lwong ctia nhién ligu.
7. Phuong phap theo didm 1, trong d6 nhién liéu nay 1 nhién liéu xéng dau.

8. Phuong phép theo diém 1, trong d6 bé mit pit-tong va/hodc voi phun dugc lam

sach.

9. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chét phu gia nhién liéu con chira mdt hodc

nhiéu polyeteamin.

10. Phuong phap theo diém 9, trong d6 ty 1¢ khéi luong giita diarylamin so véi
polyeteamin trong chét phu gia nhién liéu 1a nim trong khoang tir 3:1 dén 16:1.

11. Phuong phép theo diém 1, trong d6 ndng do cta it nhét mot diarylamin 12 ndm

trong khoang tir 0,05 dén 1% khéi lugng so véi téng khéi lwong ctia nhién lidu.

12. Nhién liéu trén co s& ddu mo, nhién liéu nay chira:
hop chét hitu co thu duge bing cach chung ct; va
it nhAt mot diarylamin, ma c6 thé dugc alkyl hoa,

trong do it nhat mot diarylamin ndy dugc chon tir céc diarylamin cong thirc chung

trong d6 R, dén R, ddc 1ap v6i nhau dugce chon tir hydro, Cy.14 alkyl, Co.14 alkenyl
hoic Cs.p, aryl,

trong d6 hai nhom tir Ry dén R trén nguyén tir C lién ké cling nhau tao ra vong c6
5, 6 hoac 7 canh.
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Fig 4a:
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