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Valmistettaessa voiteluaineita oligomeroimalla
A -olefiineja BF3:n katalyytin ja alkoholi-
tal karboksyylihappokokatalyytin avulla voi-
daan kdytetty katalyyttikompleksi ottaa tal-
teen tislaamalla ja kdyttdd uudelleen katalyyt-

tina samanlaisessa oligomeroinnissa.

Vid framstdllning av smdrjdmnen genom oligo-
merisering av O -~olefiner med hjdlp av en
BFB-katalyt och en alkohol- eller karboxyl-
syrakatalyt kan det anvidnda katalytkomplexet
itervinnas genom destillering och &teran-
viéndas som katalysator vid en likadan oligo-

merisation.
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Menetelmd poly-o{-olefiinityyppisen voitelu-
aineen valmistamiseksi
Férfarande fdr framstdllning av smSrjmedel av

poly-eX-olefintyp

Keksinndn kohteena on menetelmd poly-ck-olefiinityyppisen voiteluaineen

valmistamiseksi, oligomeroimalla olefiineja BF_, -kokatalyyttikompleksin

3
avulla.

Tunnetut poly-X-olefiinityyppisen voiteluaineen valmistusmenetelmit
kdsittdvdt yleensd seuraavat vaiheet: l#htSaineolefiinin oligomerointi,
katalyyttijddmien poisto, tuotteen fraktiotislaus ja hydraus. Tavalli-
simmin k#ytetyt oligomerointikatalyytit ovat ns. Friedel-Crafts-tyyppi-
sid, l&hinnd booritrifluoridi, jonka lisén¥ ns. kokatalyyttina tai pro-
moottorina kdytetddn erilaisia alkoholeja (ks. esim. patenttijulkaisut
Us 3 780 128, US 4 032 591, US 4 376 222, US 4 409 415 ja US 4 587 368)
tail alumiinihalogenidit (ks. esim. patenttijulkaisut US 2 559 984,

US 3 637 503 ja US 3 652 706).

Mainituista katalyyteistd erikoisesti booritrifluoridi, johtuen fluori-
yhdisteiden voimakkaasta myrkyllisyydesti aiheuttaa huomattavia kata-
lyyttijddmien poisto- ja jétteenkdsittelyongelmia ja aiheuttaa siten

huomattavia taloudellisia kustannuksia.

Tunnetut katalyyttijd#imien poistoon kiytetyt menetelmit kisittivit 14-
hinnd oligomerointiseoksen pesun vdkevilld NaOH-vesiliuoksella ja fluori-

yhdisteiden saostuksen kiintein3 epdorgaanisina suoloina.

Lisdksi on kehitetty menetelmid BFs-katalyytin kierridttidmiseksi joko
sitomalla se kiinteddn kokatalyyttiin (piidioksidi), jolloin oligome-
rointituotteeseen jd4 ainoastaan siihen liukeneva osa BF3:a, jonka erot-
taminen tuotteesta tehdddn alipaineessa toimivalla téytekappalekolon-
nilla (US 4 263 467). Voidaan my8s suorittaa nestefaasierotus BF_-alko-

3
holi-katalyyttikompleksin ja oligomeerituotteen vililli.
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Molempien em. tekniikkojen hyB8dyntéminen johtaa kuitenkin sellaisen
BF3-kokata1yyttisysteemin (BF3*5102 tai BF3*alkoholi) kdytt58n, joka el
mahdollista optimaalista oligomerointitulosta ja aiheuttaa ongelmia

korkealaatuisen tuotteen valmistuksessa.

Témi keksint3 koskee menetelmi#d poly-K-olefiinityyppisen voiteluaineen

valmistamiseksi, joka on'tunnettu siitd, ettd BF3—kokatalyyttikompleksi

erotetaan oligomerointituotteesta tislaamalla ja t#td erotettua komplek-
sia kdytetdidn uudelleen katalyyttina samanlaisessa oligomerointi-

reaktiossa.

T4114 menetelmdlld pdistdin huomattaviin sddstdihin sekd katalyytin ko-
konaiskulutuksessa ettd j#imien poistokustannusten osalta. Lisdksi on
huomattava, etti kokonaisreaktioaika lyhenee verrattuna normaaliin
panosprosessiin, koska kierritetty katalyytti on jo kompleksin muodossa
ja voi heti kdynnistdd reaktion.

Oleellista keksinndn kannalta on siis, ettd tislaamalla kierrdtettyd
BF3-komp1eksia voidaan kdyttdd sellaisenaan tai pienen BF3-1is§yksen
jdlkeen uudelleen oligomerointikatalyyttind ilman ettd lopputuotteen
laatu oleellisesti muuttuu. Huomattava on myd8s, ettd kierrdtystd voi-
daan jatkaa lukemattomia kertoja mahdollistaen katalyytin maksimaalisen
kdytdn.

Lisdksi keksintd koskee erityisesti niitd menetelmid, joissa BFB-kata—
lyyttikompleksi erotetaan oligomerointituotteesta tislaamalla, mie-
luummin alhaisessa, n. 0,1-3 mbar:n paineessa ja alhaisessa,

n. 20-100°C:n limpStilassa. Erotustehokkuuden parantamiseksi on suo-

siteltavaa kdyttdd tislauskolonnia.

Kokatalyyttind kdytetdidn BF3:n kanssa stabiilin suhteellisen alhaalla
kiehuvan kompleksin muodostavia yhdisteitd, kuten Cl—CIS—alkoholit tai
polyolit, sekd C,-C,- karboksyylihapot. Erityisen sopivia kokatalyyttejid

1 77
ovat C,~C, -alkohelit.

1 710
Lihtdaineolefiinina kdytetdin joko suoraketjuisia tai haaroittuneita

C4—C70—01efiineja, mieluummin kuitenkin suoraketjuisia olefiineja,
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joissa kaksoissidos sijaitsee l-asemassa ja ketjuosan pituus on 8-12

hiiliatomia, tai tdllaisten olefiinien seoksia.

Keksintd soveltuu kiytettdvidksl poly-e(-olefiinityyppisten voitelu-

aineiden valmistuksessa joko panos- tai jatkuvatoimisella prosessilla.
Keksint8d voidaan tarkemmin kuvata seuraavien esimerkkien avulla.

Esimerkit 1-5

Reaktio suoritettiin 2 l:n Parr-autoklaavissa, joka on varustettu sekoit-
timella ja sisdiselld ldmmitys/jdzhdytyskierukalla. Reaktoriin punnit-
tiin l-dekeeni ja n-butanoli tai tislattu katalyyttikompleksi. Reakto-
rista poistettiin ilma vakuumin ja Nz-huuhtelun avulla. Lidmpdtila nos~

tettiin 30°C:een ja BF,-kaasua sydtettiin vakionopeudella BF,_-BuOH-komp~-

leksin muodostamisessa3tarvittava midrd. Oligomerointi suorizettiin
BF3—atmosf§§rissﬁ ja lopetettiin sy8ttimdlld typpeid n. 30 min. ajan.
Katalyyttikompleksi tislattiin panostislauksena kdyttden apuna
Vigreux-kolonnia paineessa 0,1-3 mbar ja pohjan limp8tilassa 20~100°c.
Tislauskolonnin huipun lédmpStila oli kerdyksen aikana 40...70°C. Tisle

sdilytettiin N, -atmosfddrissd ja huoneenlimpdtilassa ennen kiytt8i.

Oligomerointitiotteesta poistettiin BFa—jﬁﬁmﬁt pesemdlld 5 7 NaOH~vesi-
1iuoksella, ja alhaisessa ldmpStilassa kiehuva monomeeri (l-dekeeni)
sekd osa dimeeristd poistettiin tislaamalla. Lopputuote hydrattiin
Raney-Ni-katalyytin avulla. Kokeet 1-5 on suoritettu perdkk#in siten,
ettd edellisestd kokeesta saatu katalyyttitisle kdytettiin sellaisenaan

oligomerointikatalyyttind seuraavassa kokeessa pienen BF_-lis#yksen

3
jdlkeen. Tuoteominaisuudet, jotka esitetddn taulukossa 1, on mddritetty

kdyttiden standardimenetelmii.



10

15

20

25

30

35

80891

4
TAULUKKO 1
Esimerkit 1-5
Esimerkki 1 2 3 4 5
Koeolosuhteet:
Katalyytti:
n-BuOH/g 71,8 ¢)
BF3*n—BuOH/g a) 94 85 73 62
BF3-sy8tt6aika/min b) 32 3 3 3 4
Reaktioaika/h 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Tuotteen saanto (= mono-
meerin konversio) /% 98 93 90 90 88
Tuoteanalyysi:
jahmepiste/°C -57 -57 -57 -63 -57
kinemaatt%nen viskosi-
teetti 40 /cSt 25,4 31,2 29,4 26,3 32,0
kinemaattigen viskosi-
teetti 100 /cSt 5,02 5,64 5,45 5,11 5,84
viskositeetti-indeksi 126 121 123 125 127
leimahguspiste
(cocy/ c 232 236 234 236 240
tiheys 50°C:ssa/kg/m>  800,4  805,3  807,4  804,6  806,0
tiheys 15°C:ssa/kg/m3 821,9 826,8 828,9 826,1 827,5

a) saatu edellisestd oligomerointikokeesta tisleeni

b) sy8ttd vakionopeudella

¢) ensimmiisessd kokeessa kiytetddin n-BuOH:a ja ekvivalenttista mooli-

miirdd BF_ :a (tuore katalyytti), jolloin katalyytin pitoisuus dekee-

3
niin nihden on 10 mol-%.
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Egimerkit 6 ja 7

Oligomerointireaktio suoritettiin k#hdella sarjaan kytketyllid sekoitus-
reaktorilla, joiden reaktiotilavuudet olivat 2,15 1 ja 4,1 1. Molemmat
reaktorit oli varustettu sekoittimella ja sisdisellid jiihdytyskieru-
kalla. Reaktoreihin sy8tettiin jatkuvatoimisesti l-dekeeni#d 0,7 1/h,
n-butanolia 12,3 g/h (esimerkki 6) tai kierritettyd kokatalyyttikomp-
leksia 19,2 g/h (esimerkki 7), joka on saatu edellisen esimerkin kaltai-
sesta oligomerointituotteesta tislaamalla erotettuna tuotteena, ja
BF3-kaasua niin, ettd molemmissa reaktoreissa oli n. 1,5 bar:n paine.
Ensimmiisen reaktorin limp&tila oli 10°¢ ja toisen 30°C. Sek# kierrite-
tyn ettd tuoreen katalyytin sy8ttd sdidettiin siten, ettd katalyytti-
kompleksin pitoisuus dekeenisybtdn suhteen oli n. 4 mol-%.

Kuvassa 1 esitetdin tuoreella (esim. 6) ja kierrdtetylld (esim. 7) kata-
lyytilla jatkuvatoimisella oligomerointilaitteistolla oligomeroidun tuot-
teen eri oligomeerien jakautuma, josta nihdiin, ett#d kierridtetylld ka-

talyytilla saadaan samanlainen tuote kuin tuoreellakin katalyytilla,

Kuvassa 2 esitetéin panos-oligomeroinnin (esimerkit 1-5) jd@#hdytystehon
(reaktioseos pyrittiin pit#mi#n isotermiseni) muuttuminen reaktioajan
funktiona, josta nihdddn ettHd tislatulla eli kierritetyll#d katalyytil-
la oligomeroitumisreaktio alkaa huomattavasti nopeammin kuin tuoreella
katalyytilla, jolla kuluu katalyyttikompleksin muodostumiseen ja siten
oligomerointireaktion alkamiseen huomattavan pitki induktioaika.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd poly-X-olefiinityyppisen voiteluaineen valmistamiseksi,

oligomeroimalla olefiineja BF _-kokatalyyttikompleksin avulla, t un -

3
nettu siitd, ettd BF3—kokata1yyttikompleksi erotetaan oligome-
rointituotteesta tislaamalla ja tdtd erotettua kompleksia kdytetdén

uudelleen katalyyttina samanlaisessa oligomerointireaktiossa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunmnet tu siitd,
ettd olefiini on suoraketjuinen tai haaroittunut CA-CZO—olefiini, edul-
lisesti C8—C12-olefiini-l.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelm#, t unnet tu
siitd, ettd kokatalyytti on Cl—C15
karboksyylihappo, edullisesti Cl—Clo—alkoholi.

-alkoholi tai polyoli tai Cl-C7—

4, Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd mainitun kompleksin erottaminen oligomerointituotteesta suo-
ritetaan tislauskolonnissa, edullisesti alhaisessa paineessa ja 1l&mpd-

tilassa.

5. Jokin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmd, tunmnettu

siitd, ettd oligomerointi suoritetaan joko panos~ tai jatkuvatoimisesti.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd katalyyttikompleksin pitoisuus olefiinisy8tdn suhteen on
0,1-10 mol-%, edullisesti 0,5-4 mol-Z.
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1 Patentkrav

l. Férfarande for framstdllning av ett smdrjimne av poly- &X-olefin-

typ genom oligomerisering av olefiner med hjdlp av ett BF_-kokatalyt-

3
5 komplex, kdnnetecknat dirav, att BF3-kokatalytkomplexet
separeras frin oligomerisationsprodukten genom destillering och detta
separerade komplex &teranvdnds som katalyt vid en likadan oligomeri-

seringsreaktion.

10 2. F8rfarande enligt patentkrav l, k ianne tecknat dirav,
att olefinen &r en rakkedjad eller fdrgrenad C4—C20-olefin, fordel-
aktigt en C_-C, -olefin-1.

8 12
3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kinnetecknat
15 dirav, att kokatalyten 4r en C,-C, ,~-alkohol eller en polyol eller

1 715
en C,~C_-karboxylsyra, f8rdelaktigt en C,-C, -alkohol.

| 1 710
4. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, kinneteck-
n a t dirav, att separeringen av nidmnda komplex frdn oligomeriserings~
20 produkten utf8rs 1 en destillationskolonn, f&rdelaktigt vid ett 1lidgt

tryck och vid en lig temperatur.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven l-4, k inneteck-
n a t dirav, att oligomeriseringen utf8rs antingen satsvis eller

. 25 kontinuerligt.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, k inneteck-
n at dirav, att halten katalytkomplex i f&rhdllande till olefin-

matningen dr 0,1-10 mol-Z, f&rdelaktigt 0,5-4 mol-Z,
30
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kwa 1. Kierratetyilla ja tuoreilla katalyyttikompleksilla
saatujen tuotteiden oligomeerien jakautuma

kierratetty tuore
katalyytti katalyytti
PAINO-% (esim 6) (esim7)

---------
ooooooo

MONO DI TRI TETRA PENTA HEKSA

OLIGOMEERI
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