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La présente invention se rapporte & l'oligomé-
risation de mono-oléfines et & des produits utilisables
comme lubrifiants obtenus par ce procédé.

Il est connu que l'oligomérisation des oléfi-

nes peut s'effectuer en utilisant des catalyseurs de

Friedel-Crafts. Le brevet des E.U.A. 4 218 330 décrit

la dimérisation d'alpha-oléfines en E12 a CTB ; le bre-
vet des E.U.A. 3 742 082 décrit la dimérisation d'alpha-
oléfines en C6 a C1D ; le brevet des E.U.A. 3 149 178
décrit l'oligomérisation d'alpha-oléfines en C6 a E12

et le brevet des E.U.A. 3 546 898 décrit l'oligomérisa-
tion des vinylidgne ocléfines. Le produit obtenu en uti-
lisant des catalyseurs de Friedel-Crafts, comme le tri-
fluorure de bore ou le chlorure d'aluminium, exige un
lavage apries l'oligomérisation pour éliminer le cataly-
seur, et un séchage ultérieur.

Le brevet des E.U.A. 4 0G5 512 décrit 1'utili-
sation de membranes de résine d'acide perflucrosulfoni-
que pour catalyser l'hydratation et/ou la polymérisation
de 1l'isobut2ne. Le brevet des E.U.A. 4 038 213 montre
que des polyméres semblabies peuvent &tre utilisés pour
1l'alkylation d'iscoparaffines par addition d'une oléfine,
et d'autres réactions. Il indique que des oléfines en
C2 a C5 se polymériseront si 1l'isoparaffine n'est pas
utilisés en grand excés.

On a trouvé & présent que des oléfines de masse
moléculaire beaucoup plus élevée sont oligomérisées, prin-
cipalement en oligomeres inférieurs, en utilisant des
résines d'acide perfluorosulfonique solides.

La présente invention concerne un procédé
d'oligomérisation d'une oléfine ayant au moins 10 atomes

de carbone en mettant en contact 1'oléfine avec un cata-
lyseur, dans lequel le catalyseur comprend une résine

d'acide perfluorosulfonique.

Conformément & un mode de réalisation préféré,
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le produit oligomérisé est hydrogéné.
Comme oléfines appropriées pouvant &tre oli-
gomérisées conformément & divers modes de réalisation
de 1l'invention, on citera :
(A) une alpha-oléfine en Cyn @ Ly 5 .
(B) une monoc oléfine interne en E1D a CZB.;
(C) une vinylidé&ne oléfine en ETD a C32 3
(D) un mélange en Cy3 3 CZU cbtenu par craqua-
ge de paraffines ;
(E) un mélange obtenu en déshydrogénant un
mélange de paraffines linéaires en E13 a
Can |
(F) des mono oléfines ayant un nombre pair
d'atomes de carbone dans 1'intervalle de
C10 & Tige
alpha-oléfines linéaires ayant jusqu'a

cbtenues en dismutant des

10 atomes de carbone, isolées d'un mélange
résultant de la polymérisation de 1'éthy-
1gne ; et
(G) des alpha-oléfines en C,4 & [,y isolées
d'un mélange cbtenu en polymérisant 1l'éthy-
1éne.
Un mode de réalisation de l'invention comprend :
(1) 1la polymérisation de 1'éthyldne en un mfZlange d'alpha-
pléfines,
(2) 1'isolement et l'oligomérisa%icn d'alpha-oléfines en

Cia @ Cppo
(3) 1'isomérisation/dismutation d'oléfines du stade (1)

3 partir du produit du stade (1)

ayant moins de 14 et plus de 20 atomes de carbones
et ' )
(4) 1'isolement et l'oligomérisation d'alpha-oléfines en

C,, & C,, du produit du stade (3),

14 20

Si on le désire, les gléfines du stade (4)
ayant moins de 14 et plus de 20 atomes ce carbone sont

(5) isomérisées/dismutées, et les stadss (4) et (5) sont
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répétés au moins une fois.

~ Des résines d'acide perfluorosulfonique pré-
férées qui peuvent &tre utilisées conformément & 1'inven-
tion sont des copolyméres d'éther sulfonyl fluorovinyli-
que et d'un fluocarbure, et peuvent comprendre des mo-
tifs répondant & la formule :
CF ,-CF-(CF,-CF,)

UCFZfF UCFZCFZSDZ-DH

CF3 .
dans laquelle n et z sont des nombres. En fait, on pro-
duit d'abord la résine dite XR (la forme fluorure de
sulfonyld, et on la transforme en pellicule. Puis on
hydrolyse la pellicule de fluorure en la forme sulfonate
de sodium qui est finalement amenée sous la forme acide.

- La masse moléculaire correspondant & un groupe
acide sulfonique est appelée masse équivalente. Les pro-
priétés de la résine dépendent de la masse équiValente 3
plus la masse équivalente est &élevés, plus la résistance
mécanique est &levée, mais aussi plus la rSsistance élec-
trique est élevée. La résine d'acids perfluorosulfoni-
que qui a des propriétés utiles a en général une masse
équivalente de 1.100 & 1.500, correspondant 3 z = 1, et
n =15 a 20.

La résine du commerce existe sous la forme

d'une membrane ayant une épaiéseur de 0,125 a 0,25 mm
et elle est parfois stratifiée avec' une nappe de polyté-
trafluoréthyléne pour améliorer sa résistance mécanique et sa
stabilité dimensionnelle. La résine est également dis- -
ponible sous forme de granulé et de poudre. La forme
physique de la résine est laissée au choix du spécia-
liste. Toutes les formes apporteront l'effet catalytique
de 1'invention. Des considérations d'enginiérie déter-

mineront la forme physique la plus appropriée.

Une autre description de la résine d'acide
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perfluorosulfonique est donnée dans du Pont "“Innovation”
vol.4, n® 3, printemps 1973 et dans le brevet des E.U.A.
4 038 213. '

Les oléfines 3 oligomériser dans 1'invention
doivent &tre principalement des moro oléfines, bien que
la présence de diénes et d'autres types oléfiniques puis-
se 8tre tolérée. L'oligomérisation s'effeciuera en pré-
sence d'alpha eléfines, de vinylidéne oléfines et d'olé-
fines internes, seules ou dans divers mélanges.

Dans un des modes de réalisation de 1l'invention,

- la charge d'oléfines comprend principalement une alpha

oléfine. La charge d'alimentation d'alpha oléfines doit
aller de CTD a CZD’

un mode de réalisation particuligremesnt préféré, la

de préférence de C12 a C16' Dans

charge d'alimentation en oléfines est principalement o-
oléfinique et principalement du tétradécéne (E14).

Dans un autre mode de réalisation de 1l'inven-
tion, 1'oléfine comprend principalemsnt une mono oléfine
intzrne. La charge d'alimentation en oléfines internes
doit sller de E10 a CZB’ de préférence de C12 a CZU' Dans
un mods de réalisation particuligrement préféré, 1'olé-
fine interne est principalement en 514.

Dans un autre mode de réalisation, l'oléfine
comprend principalement une vinylidane oléfine. La viny-
lidene oléfine doit aller de G4, 2 E32? de préférence de
C12 a EZD’ Dans un mode de réalisation particulidrement
préféré, la vinylidéne oléfine est principalement en C14.

On peut utiliser si nécesszaire des mélanges
d'oléfines alpha, d'oléfines internes ét d2 vinylidéne oléfines pour
régler les propriétés du produit oligomérisé.

Dans un autre mode de réalisation de l'inven-
tion, les oléfines qui sont oligomérisses sont sous la
forme d'un mélange en C 4 & C,q obtenu par "craquage des
paraffines" (c'est-a-dire par pyrolyse) de paraffines.

La pyrolyse-des paraffines est un procédé bien connu, il
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est décrit par exemple dans les brevets des E.U.A.
2 945 076 et 2 172 228.

Dans un autre mode de réalisation de 1'inven-
tion, les oléfines & oligomériser sont sous la forme
d'un mélange obtenu en déshydrogénant des paraffines en

C13 3 C2
donne un mélange de paraffines et d'oléfines. Le procédé

conformément & la technologie cornue, ce qui

de déshydrogénation des paraffines utilisé est décrit
dans diverses publications, par exemple dans les brevets
des E.U.A. 3 448 166, 3 448 165, 3 456 031, 3 429 944,

3 458 592, 3 458 543, 3 248 451, 3 274 287, 3 315 007,
et 3 315 008.

Ce mélange de paraffines et d'oléfines est en-
suite mis en contact, conformément 3 1l'invantion, avec
une résine d'acide perfluorosulfonique scus la forme
acide. Les monomdres d'oléfines et de paraffines n'ayant
pas réagi sont recyclés si on le désire, et le résidu
d'oléfines oligomérisées est de préférence partiellement
ou compléiement hydrogéné par la technologie classigque,
comme il sera discuté ci-dessous. A

Dans un autre mode de réalisation de 1l'inven-
tion, les oléfines & oligomériser sont obisnues par un
procédé en deux stades. Dans le premier stade, 1'éthyle-
ne est transformé en alpha-oléfines linéaires par la
technologie de Ziegler telle qu'elle est décrite dans
divers brevets, parmi lesquels les brevetis des E.U.A.

3 424 815, 3 482 000, 3 424 816, 3 444 264, 3 444 263,

3 502 741, 3 510 539, 3 478 124 et 3 441 631. Le résultat
de cette transformation de 1'éthyléns est un mélange
d'alpha~oléfines. Dans le second stade, les alpha oléfi-
nes en C6’ CB et C1D du mélange sont homodismutées en
mono oléfines symétriques linéaires ayart un nombre pair
d'atomes de carbone, par exemple en CTD’ C14 etVCTB.
Cette réaction de dismutation est décrite dans divers

documents, parmi lesquels "Olefin Disproporticnation®,
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Catalyses Review 3, 37 (1889] ; Hydrocarbon Processing,
Aug., 118 (1878) ; Quarterly Review 155 (1975) ; Ind.
Eng. Chem Product R & D, B 259 (1868]) et les brevets des
E. U. A. 3 B37 893, 3 6486 143, 3 661 144, 3 707 581,

3 707 578, 3 721 718 et 3 728 525. Les oléfines obtenues
sont ensuite oligomérisées avec des résines d’acide per-
fluorosulfonique scus la forme acide.

Dans un autre mode de réalisation de 1’inven-’
tion, les oléfines 3 oligomériser sont obtenues par un
procédé multi-stades. Dans le premier stade, 1’éthyléne
est transformé en alpha-oléfines linéaires en utilisant
la technologie de Ziegler décrite ci-dessus. lLe résultat
de la transformation de 1'éthyléne est un mélange
d'alpha-oléfines allant de C4 a CZU pu méme davantage.
Les alpha-ocléfines en 814 a CZO’ ou tout autre gamme
d'alpha-oléfines désirée dans 1l'intervalle derC14 a CZU
sont sépardes et oligomérisées en utilisant le cataly-

seur de résine d’acide perfluorosulfonique décrit ci-

Vdessus. Les alpha-oléfines ayant moins de 14 et plus de

20 atomes de carbone sont combinées et soumises a une
opération d’isomérisation/dismutation décrite dans la
littérature, par exemple dans les brevets des E. U. A.
3 547 908 ; 3 728 414 et 3 726 §38.

Les o0léfines résultant de cette opération
d'isomérisation/dismutation comprennent un mélange
d'oléfines alpha et d’oléfines internes de diverses
masses moléculaires. Les oléfines en C14 a CZO ou toute
coupe choisie dans cette gamme, peuvent étre oligoméri-
sées avec la résine d’'acide perflucrosulfonique comme
ci-dessus. Si on le désire, ces oléfines peuvent &tre
mélangées avec les alpha 01é¥ines provenant de la charge
d'alimentation initiale constitude d'éthyléne et oligomé-
risgdes. Les oléfines qui sont en dehors de la gamme a
oligomériser sont combinées et soumises 3 nouveau au
processus d'isomérisation/dismutation. Ce processus

peut &tre répété indéfiniment.



10

15

20

25

30

35

24966:

Ce procédé fournit un moyen systématique pour
contr8ler la coupe d'oléfine choisie pour l'oligomérisa-
tion et utilise aussi les coupes rejetées pour une charge
d'alimentation supplémentaire.

Dans un autre mode de réalisation de 1'inven-

tion, une coupe comprenant des a-oléfines en E14 a CZO

'péut €tre séparée du produit obtenu par le procédé Zie-

gler & partir de 1l'éthyléne. Cette coupe en Cyy @ CZD
est ensuite oligomérisée par le procédé de 1l'invention.
La demanderesse a découvert que les résines
d'acide perfluorosulfonique sous la forme acide sont *
des catalyseurs trés sélectifs de la formation d'oligo-
méres inférieurs d'alpha oléfines supérieures. lLes olé-
fines décrites ci-dessus peuvent &tre oligomérisées avec
les résines d'acide perfluorosulfonique décrites ci-des-
sus pour donner une répartition hautement sélective
des produits (dimére, trimére, tétramére et une trads fai~
ble quantité de pentamdre). Un traitement en discontinu
ou en continu donne des oligoméres qui contiennent ha-
bituellement des rapports élevés du dimd@re au trimére
et des rapports élevés du trimére au tétramére.
L'oligomérisation s'effectue généralement &
des températures de 60 & 250°C, de préférence de 100 3
200°C. Aucun solvant n'esf nécessaire. Suivant les olé-
fines utilisées, il semble qu'il y ait une température
de seuil & laquelle l'oligomérisation se produit. Au-
dessous de la température de seuil, il ne se produit
qu'une réaction faible ou nulle. Lé réaction peut s'ef-
fectuer sous les pressions spontanées. Si cependant des
pressions supérieures & la pression atmosphérique se
révélent avantageuses, elles sont également acceptables.
Dans un procédé continu, on peut faire varier la vitesse
spatiale horaire dans de larges limites, et elle est de

préférence de 0,06 & 2. Les spécialistes pourront ajuster

la vitesse spatiale horaire pour répondre & la situation
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particuliare.

Le procédé de 1l'invention fournit sélective-
ment des oligomgres inférieurs intZrsssants, en utili-
sant un catalyssur en lit fixe solide, n'exigeant pas
d'hydrolyse ou de lavage pour 3liminer le catalyseur
comme dans le cas du trifluorure de bore et/ou du tri-’
chlorure d'aluminium. Il est surprenant que 1'on obtien-
ne une s#lectivité aussi &levée du dimdre au trimdre
pour des taux de conversion favorablss, mais la réac-
tion se termine avant que des espices de masse molécu-
laire £levées soizsnt formées en guantités appréciables.

Pour Tormer des matidres ayant une stabilité
& 1l'oxydation adZquate pour des lubrifiants, les o0l&fi-
res oligomérisées sont avantagsusesment hydrogénées.
Cette hydrogénation peut s'effectusr par des procédés
connus des spécialistes, comme ceux indiqués dans les
brevets des E.U.A. 4 045 508 ; 4 012 736 ; 3 997 622
et 3 §37 621. Un catalyseur particulilrement préféré

pour cette hydrogénation est un catzlyssur nickel, cui-
g

(]
% .
¥
(0]
<
x1]
(x4
Q.
1]
4]
m
=
2>
.

vde de chrome décrit dans 1

X
3 152 998, il est désigné dans ls prisznt mémoire sous
ce Ni-2715.

Les exemples non limitatifs suivants sont
donnés & titre d'illustration de 1'invention.

Les divers catalyseurs NAFION utilisés dans
les exemples sont des résines d'azcide perfluorosulfoni-
gue vendues par les E.I. du Pont de MNemours and Ca.
Ils sont tous utilisés sous la feorm= acide.

Le NAFION 501 est une poudre
Le NAFION 511 est uns poudre ;
Le MAFTION 520 est consiituf de p=tits cylin-

e

Al

dres.

Exemple 1

Dars un ballon 3 fond rornd de 1000 ml muni

d'un agitateur mécaniqua, d'un thsrrowiire, d'un
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condenseur de Friedrick, d'une arrivée d= NZ’ d'un tube
3 entonnoir et d'un barboteur 3a NZ’ on ajoute 25 g de
poudre de résine é&changesuse d'ions NAFION 511 fraliche,
puis 70,0 g (0,5 mole) de décgne-1. On chauffe la bouil-
lie en atmosph2re de N, & B5-90°C. A ce moment, on fait
descendre lentement le reste du dic2ne-t (210,0 g ou

1,5 mole ) 'dans la bouillie agitfe. Au cours de 1'ad-
dition du décéne, la température monte 3 107-108°C
(durée de 1'addition : 30 minutes). On chauffe le mé-
lange 3 120°C (ce qui exige 15 minutes de 108 3 120°C)
et on le maintient & 120-122°C pendant 1 hsure. On dé-
cante le m#lange, on le filtre et or le rsctifie pour
obtenir 153,0 g d'une matigre rectifife constitude d'en-
viron 74 % d= C,n, 21 % de Oy et § % ce C,y. Le rende-
ment en oligomdres supirieurs est cde 54,6 % ; 153/280 =
54,6 %.

Exemple 2

o
Q

Dans un ballon & fond rord de S ml Zquipé

Uiy

(9%
[ 52 BETH
(s}

comma ci-dessus, on introduit 12,5 37 de2 rfsins échangeu-

de décanre-

ol

se d'iors MAFION 511 comme cataly
1. On chauffe la2 bouillie & BO®C

ment de décire-1 (105,0 g) sur uns durs

eur

m

2]

+

i3

or ajoutsz un supplé-

(8]

My

g d=z 35 minutes,

Q

en laissant la température moniter & 1G65°C su=lement. On

)

chauffe la mflange rfactionnel & 120°C =t on 1'y main-
tient pendant 1/2 heure, On filtre la catzlyseur et on
rectifie le produit sous le vide maximum d'une trompe,
3 une température de bouilleur de 100°C. Les queues
restantes s'8l&vent & 114,0 g, leur composition, détermi-
née par chromatographie en phase liguide, 2st la sui-
vante : E1U = 6,8 %, CZU = 70,5 %, C3D = 19,1 % =t C&O =
3,4 %. Quantité d'oligomdéres = 114,0 g x $3,2 % = 106,25 gq,
soit un rendement de 106,25/140 = 75,9 %. Le rapport
dimére/trimére/tétramére est de 20,8/5,5/1,0.

Exemple 3

Dans un ballor de 500 ml, or irtrocuit 12,5 g
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10

de résine NAFION 511 sous la forme acide et 140 g de
décéne -1. On agite la bouillie pendant trois jours
(72 heures] & 36°C. L'analyserpar chromatogréphie a
perméation de gel et par chrqmatogréphie en phase
liquide montre 1'absence d'oligom2ires supérieurs (en
C20 ou CSD]'

est inférieure & celle détectabl=z]).

méme 3 1'8tat de traces (leur proportion

Exemple 4

On introduit un mélange de volumes égaux
de NAFION 520 et de perles de verre dans un réacteur.
d’un diamdtre extériesur de 25,4 mm de diamdtre exté-
risur. Lorsqu’on introduit du décéne-1 par une seringue,
& raison de 46 ml/minute, é une tempérautre de point
chaud du réacteur de 140°C, le taux de conversion du
décéﬁe—1 en oligomeres supérieursrest de 54,4 %. lLa
répartiticn du nombre de carbones pour le produit est
60,7 % s C = 20,7 %3 C =11 % ;

20 * 39 ag

C50 = 5,5 % sur la base de la chramafographie liquide

sous haute pression.

la suivante ¢ C

Exemple 5

Dans un ballen & fond rond de 250 ml, on
introduit 5,0 g de résine &changeuse d'ions NAFION 35301
sous sa forme acide, puis du 7-t3tradécéne (50,0 gl). On
chauffe la bouillie & 125°C et on 1l'y maintient pendant
quatre heures sous un lent courant d’azote (en agitant).
On filtre le catalyseur, le filtrat pése 49,3 g (récupé-
ration 98,6 %2). L'analyse par chromatographie a perméa-
tion de gel montre la présente de 16,8 % de matidre
en 814, 66,8 % en 828
traces de matigdres plus lourdes. lLes mati&res ont un

(dim2re) et 16,4 en C42, avec des

indicé de viscosité de 101,3 et un point d'écoulement de
-45°C. La viscosité & 938°C est de 2,17 cst, le taux de
conversion total en matiéres en C28 et en matiéres plus
lourdes est de 83,2 %.

Exemple 6

Dans une expérience exactement semblable a



v

10

15

20

25

30

35

24966

11

1l'exemple 5, excepté que la température de réaction est
de 150°C, le produit observé se compose de 15,6 % de
514' 67,4 % de C,q et 17,0 % de P

indice de viscosité de 104,9, un point d'édcoulement de

Cette matidre a un

=45°C et une viscosité & 99°C ds 2,33. L= taux de con-

version total en mati2res en C28 et plus lourdes est de
84,2 %,

Exemple T

Dans une expérience exactement semblable 3
celle de 1'exemple 5, excepté que la tempdrature est de
75°C, le produit obtenu se compose de 93,3 % de matigres
en C,, et légdres, et seulement de 4,8 % de Cog 2t 1,9 %
de C42. Le taux de conversion total =n matidres en EZB
et en matidres plus lourdes n'est que de 6,7 %.

Exemple 8§

Dans une expérience semblable 3 celle de
1'exemple 5, excepté que l'on chauffz 50,0 g d'pctéﬁe-?
et 5,0 g de résine NAFION 2 125°C pendant 4 heures, le
produit obtenu ée compose de 1,6 % de matigres en C8 et
légéres, de 59,7 % de matidres er Cig et de 38,7 % de
matiéres en C2d et plus lourdes.

Exemple 9

Dans un ballon & fond rond de 250 ml, on intro-
duit 15 g de déceéne-5 et 6,2 g de risine échange d'ions
NAFIDN 501 sous la forme H' et on 1zs chauffe 2 105°C,
aprés quoi on ajoute 55 g supplémenrtaires de déc@ne-5
sur une durée de 15 minutes. On chauffe la bouillie pen-
dant 2 heures 3 1506°C et on la filtrz apr3s refroidisse-
ment. La chromatographie 3 perméstion de gel effectuée
sur le produit indique uniquemert lz présence de CZD
(80,2 %) et C,y (19,8 %).

Exemple 10

Dans un ballon & fond rond 2quipé comme & l'e-~

xemple 1, on introduit 20 g de résins Zchangesuse d'ions

NAFION 511 fraiche sous farme H* comnms catalyszur et
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42 g d'une vinylidéne oléfine en CG obtenue par diméri-
sation du propyléne en présence de triéthylaluminium
comme catalyseur dans du n-heptans (15 % de TEAL .dans
1'heptane). On chauffe cette bouillie 3 45°C et on
commence l'addition de vinylidéne oléfine en C6 (126,0 g
a4 ajouter). L'addition exige 24 minutes et la température
du mélange réactionnel s'éléve de 45°C 3 B4°t au cours
de l'addition. On chauffe encore le mélanée réactionnel
3 120°C et on le maintient & 110-120°C pendant 2 heures.
Aprés filtration et rectification sous le vide de la
trompe, on obtient 118,0 g de qusues. Pourcentage recueil-

1i : 118/168 = 70,2 %. L'analyse de la matidre rectifiée

par chromatographie en phase liquide montre la présence
de 1,1 % de matitres légdres, 39,4 % de C,, (dimére),

57,9 % de Cyq
tigdres plus lourdes. Le rendement en dim&ére, trimére,

tétramére est de 68,4 %.

Exemple 11
De la m8me manigre qu'a 1l'exemple 10, on intro-

(trimdre et téiramdre), =t 1,5 % de ma-

duit 25 g de NAFION 511 dans le ballon en méme temps QUe

56,9 g d'une vinylidiéne oléfine en CB cbtenue par dimé-
risation du but&ne-1 en présence de triéthylaluminium
comme catalyseur. On chauffe cette bouillie (NAFION +
vinylidéne oléfine en EB) & 82°C, température & laquelle
on ajoute goutte & goutte le rests de la vinylidéne olé-
fine en Cy (168,9 g) de 82 & 98°C sur une durée de 26
minutes. On chauffe progressivement le mélange réaction-
nel sur une durée d'une héure 17 minutes. On attrape

les fractions légéres dans le que a entonnoir pour aug-
menter la température de bouilleur sur une durée de 10
minutes, la température de bouilleur est portée de 105 a
125°C. Une distillation ultériesure des fractions légéres
(65 ml) fournit un maximum de température de réaction
de 157°C (125 & 157°C sur une durée de 18 minutes). Aprés

rectification du produit, on rscusille environ 24 & 26 %
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de C16 et C24. Le rendement est de 24 3 26 %, car toute
la matigdre rectifiée est formée de C16 et C24. L'hydro-
génation du mélange d'oligoméres fournit un mélange
saturé de dimére et de trimére qui a un indice de visco-
sité de 155,9, un point d'écoulement de -45°C et une
viscosité & 99°C de 2,B83. Ces valeurs se comparent
comme suit avec les propriétés d'oligom2res catalysés
par AlCl3 : par exemple, l'oligomé&re hydrogéné cbtenu
a partir d'une vinylidéne oléfirz en EB (catalyse par
AlEla) a un indice de viscositZ de 81,9, une viscosité
a 99°C de 5,8 et un point d'écoulement de -30°C,

Exemple 12

On traite de la m€me manigre une vinylidéne
oléfine en C,, (84,0 g) par 25 g de NAFION 511 puis par
252 g supplémentaires de vinylid&ne oléfine en C12. Par
chauffage & 120-123°C pendant 1 heure, on obtient des
oligoméres en C,, et C,. avec un rendement de 20,2 %
dans un rapport C24/C26 de 9-10/1.

Exemple 13

De 1la méme.maniére, on ajoute une vinylid2ne
oléfine en C,. (224 g) & du NAFION 511 (22,4 g) et du
décane comme solvant (50 g) 3 108-109°C. On chauffe 1la
bouillie & 120°C pendant 2 heures. Le produit rectifié
montre un rendement de 38 % en oligoméres C32 et C48'
Le rapport C32/C48 est de 10/1.

Exemple 14

Dans un ballon & fond rond de 1000 ml, on
ajoute 224 g d'une vinylidé&ne oléfine en C16 et 196 g
d'une alpha oléfine en C14, puis 42,0 g de résine échan-
geuse d'ions NAFION 511 comme czizlyseur. On chauffe la
bouillie 2 125°C, on la maintient & cette température
pendant 2 heures environ, et on lz chauffe encore & 125-
131°C pendant 2 heures et demi. Apr3s filtration et rectifi-
cation, on recueille 408,1 g soit 97,2 % du poids intro-

duit. Le produit se compose de £87-88 % de matigre dans
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1'intervalle de masses moléculaires C14 ou E16’ proba-
blement de la matidre de départ n'ayant pas réagi. On
trouve également quelque 12 % de matigre ayant une mas-

se moléculaire C3U dans 1'analyse par chromatographie &
perméation de gel, ce qui indique une combinaison d'alpha-

pléfine en C et de vinylidéne ocléfine en C16' I1 appa-

rait un petil4pic supplémentaire & l'emplacement ol
1'on attendait la masse moléculzire C32 {vinylid&ne olé-
fine en C16 + vinylid&ne o0léfine en C16)'

De la m8me mani&re, on cembine 224 g (2,0 moles)
de vinylidére oléfine en Cg et 146 g (1,0 mole) d'alpha
gléfina en E14 avec 47,0 g de résine échangeuse d'ions
NAFION 511 comme catalyseur, et on chauffe la bouillie
a3 99-112°C pendant 1heure 1/4. in la chauffe ensuite
4 112-125°C pendant 2 heures et finalement & 125-133°C
pendant 1 heure. Aprés filtration et rectification, la
quantité de matidre recueillie est de 75 % du poids in-
troduit. L'analyse par chromatographie & perméation de
gel de la matidre rectifiée indique cuelques 16-17 % de

matisre dans l'intervalle de CZZ | Conr la matieére en

C22
gléfine en CB et d'une alpha 0léfinz en C14. La matiére

résultant apparsmment de le réaction d'une vinylidéne

en C24 est apparemment un trimérs de la vinylidé&ne oléfine
en CB. Cette réaction est médiocre par comparaison a
1'exemple ci-aprés, ce qui montre 1l'importance du choix
de conditions appropriées dans chaqus cas.

Exemple 13

Dans un ballon & fond rond de 500 ml, on in--
troduit 43,2 g de NAFION 511 (précédemment utilisé 3
fois) comme catalyseur, puisVTZ,U g d'un mélange de EG’
C7 et de vinylidéne oléfine en EB préparé en dimérisant
un mélange 1/1 molaire de propylsne et de buténe-1 au
moyen de triéthylaluminium (TEAL) dzns 1'hexane (15 %
de TEAL dans 1l'hexane), 72 g d'elpha oléfine en C,,
et 72 g d'alphe oléfine en C, . On chauffe le mélange
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sur une durée de 2 heures (lentement) 3 150°C et on le
maintient & cette température pendant 9 hzures et demie.
La chromatographie en phase gazeuse indique 63,6 % de
matigre en C3D ou de masse moléculaire plus élevée. L'hy-
drogénation du mélange ci-dessus (catalyseur Ni 2715)
est effectuée & 210°C pendant 4 heures sous 1400 kPa
d'hydrogéne. Par distillation sous vide poussé (apr2s
filtration du catalyseur) on obtient 62,6 % de produits
de queue ayant une viscosité & 99°C de 4,85 cst, un
indice de viscosité de 82,1 et un point d'écoulement
de -40°C. '

Exemple 16

Dans un ballon 3 fond rond de 11, on introduit
189 g d'un mélange de 1-tétradécéne, de 1-hexadécéne,
de 1-octadécine et de 1-eicosgne (39,5 % de Cig> 27,12 %
de C, ., 19,8 % de Cig’

pondéral approximatif dans lequel ces oléfines seraient

13,6 % de CZU’ ceci est le rapport

obtenues dans une installation d'alpha cléfines fonction-
nant sous 60 kPa et 24,0g de résine é&changeuse d'iaons
NAFION 501 sous la forme H' comme catalyseur. On agite

le mélange réactionnel & 150°C p=ndant 4 heures. On
élimine les catalyseurs par filtration. La chromatogra-
phie par perméation de gel indique un taux de conversion
de 60 % en matidres en CZB et plus lourdes.

Exemple 17

Dans un autoclave en acier inoxydable de 11,
on introduit 189 g de 1l'oligomére préparé a l'exemple 16
et 9,45 g de catalyseur Ni-2715 sous forme de poudre.
Dn hydrogéné le mélange & 210°C pendant 4 heures sous
une pression d'hydrogéne de 14000 bars. On sépare le
cataiyseur par filtration et on élimine les monoméres
par rectification sous vide poussé, sous une pression
de 133 3 173 kPa jusqu'ad une température de bouilleur de
222°C (température d'OH d'environ 167°C). La quantité

d'oligomére recueilli comme produit de queues est de
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73,8 g (51 % de la quantité introduite dans 1'appareil
de rectification). Les propriétss du produit de queue
hydrogéné rectifié sont remarquables, elles sont les
suivantes : 7

viscosité & 99°C = 5,22 cst

indice de viscosité = 114,2

point de coulée = -40°C ' _ :

La volatilité est bonns, 96,9 % de 1'échantil-
lon restant & 194°C, et 88,9 % & 233°C.

Exemple 18 '

Dans un ballon & fond rond de 1000 ml équipé
d'un agitateur mécanique et d'un condenseur, d'une arri-
vée de N2 d'un barboteur et d'un thermom&tre, on ajoute
500,0 g de 1-hexadécéne et 25,0 g de résine échangeuse
d'ions NAFION (poudre 501) sous la forme H* comme cata-
lyseur. On chauffe le mélange réactionnel & 150°C et
on le maintient & cette température pendant 4 heures;

On élimine le catalyseur par filtration. La chromatogra-
phie & perméation de gel indiqus un taux de conversion
de 71,8 % en C32
(principalement trimd@re). Ce reppori dimdre/trimdre est
de 6,7/1. '

Exemple 19

Dans un autoclave d'acizr inoxydable de 11,

(dimére) et en espéces plus lourdes

_on introduit 476,3 g de 1'oligom3re préparé 3 l'exemple

18 ci~dessus et 23,8 g de catalyseur Ni-2715 (5 %).
L'hydrogénation est effectuée pendant 2 heures & 190°C
et sous une pression d'hydrogéne de 14ﬁ00 kPa. L'oligo-
mére (aprés élimination du catalyseur par filtration)
est rectifié sous vide poussé (53-66 kPa) jusqu'ad une
température de bouilleur de 213-215°C (que 1l'on main-
tient & cette valeur pendant 1h20 minutes). Le produit
de queue représente 62,1~% environ de lz matigre totale
recueillie (tétes + queues), et 2lle présente les excel-

lentes propriétés ci-aprés :
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viscosité & 99° = 5,09 cst
indice de viscosité = 112,3
point d'écoulement = -45°C

‘La volatilité est trés faible : 97,9 % de
1'échantillon restent 3 194°C, 91,2 % a 233°C.

Exemple 20

Dans un ballon a fond rond Morton de 5000 ml,
on introduit 1597 g d'octadéceéne-1 et 31,9 g de résine
échangeuse d'ions NAFION 501 sous la forme H* comme cata-
lyseur. On chauffe le mélange sous N2 et on l'agite méca-
niquement, le mélange réactionnel étant maintenu & 150°C
pendant 67,0 heures environ. On élimine le catalyseur
par filtration, la chromatographie & perméation de gel
indique un taux de conversion de 72,2 % en matigres en
C36 et en matidéres plus lourdes.

Exemple 21

Dans un autoclave en acier inoxydable de 3,78 1,
on introduit 1401 g de l'oligomére préparé & l'exemple
20 et 70,0 g de catalysuer Ni-2715. On effectue 1'hydro-
génation sous 14000 kPa et & une température de 130°C
pendant 4 heures. On élimine le catalyseur par filtration
et on rectifie 1'oligomére hydrogéné sous vide poussé
(47 a 60 kPa) et jusqu'a une température de bouilleur
de 218°C (30 minutes a 198-218°C). L'oligomére obtenu
commz produit de queues présente les excellentes proprié-
tés ci-dessous :

viscosité a 99°C = 6,24 cst

indice de viscosité = 119,6

point d'écoulement = -30°C

) La volatilité est excellente : 97,7 % de

1'échantillon restent a 194°C, 92,6 % de l%*échantillon
restent & 233°C.

Exemple 22

Pans un ballon & fond rond de 500 ml équipé d’un

agitateur mécanique, d'une arrivée de N_, d’'un barboteur, d'un

2'
thermométre, d’un condenseur et d*'un tube & entonnoir,
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on introduit 19,6 g de poudre de résine échangeuse d'ions
NAFION 501 sous ta forme HY puis 50 g de n~décane comme
solvant. On purge le ballon réactionnel avec N2 et on
le chauffe & 110°C environ, tempérzture & laquelle on
fait tomber lentement, sur une duxés d'une heure, 196 g
(1,0 mole) de tétradécine-1, tout en &levant trds pro-
gressivement la température & 115°C. On chauffe encore
le mélange réactionnel pendant 2 heures et 15 minutes en
élevant lentement la températurs 3 125°C. La réaction
s'effectue & 125°C pendant environ 2 heures. L'oligomére
est soumis & une hydrogénation dans l'exemple 23 ci-
dessous,

Exemple 23

Dans un autoclave d'acier inoxydable de 11,
on introduit 147,2 g de 1l'oligomd3re brut (aprés élimina-
tion du catalyseur par filtration) préparé 3 l'exemple
22 en méme temps que 7,4 g de catalyseur Ni-2715 (broyé).
On hydrogéne l'oligom&re sous un= pressipn de H2 de
14000 kPa et & 210°C pendant 4 hesurss. Le catalyseur
Ni-2715 est éliminé par filtration 2t l'oligom&re inco-
lore est distillé sous vide poussé, c= qui donne 51,3 g
de produit de queue. Les propriétsfs de l'oligomi@re du
produit de queue hydrogéné sont les suivantes :

viscosité a 99°C = 4,03 cst,

point d'écoulement = -45°C

indice de viscosité = 106,4

La volatilité est trds faible : 98,6 % de
1'échantillon restent & 194°C et 92,3 % restent 3 233°C.
La chromatographie en phase liquide indique que le pro-
duit de queues se compose de. 80,5 % de CZB {dimexe),
16,7 % de C,,
(tétramire).

Exemple 24 .
Dans un ballon & fond rond de 1000 ml équipé

(trimére) et seulsment de 2,8 % de C56

d'un agitateur mécanique, d'un thermom@tre, d'une arrivée



10

15

20

25

3o

35

Gy

249663

19

d'azote, et d'un condenseur de Friedrich, on introduit
300 g d'oléfines de pyrolyse en E15/C18 (C14 = 2,0 %,

= 30,0 %, Cyg = 30,0 %, Cy7 = 28,0 %, Cyg = 10,0 %,
D,1 %) et 30 g de résine échangeuse d'ions NAFION

Cis

It

501 sous la forme HY (10,0 % en poids par rapport 3
1'cléfine introduite). On chauffe le mélange & 150°C en

-agitant en atmosphi&re d'azote pendant 5 heures. On éli-

mine le catalyseur par filtration. Les résultats de chro=-
matographie & perméation de gel (chromatographie en pha-.
se liquide) montrent un taux de conversion de 66 % (70 %)
en dimére et trimére.

Exemple 25

_ Dans un autoclave, on introauit 325,0 g d'une

charge d'alimentation obtenue par lz mode opératoire
de l'exemple 24 puis 16,3 g de catalyseur Ni 2715 (5,0 %
en poids par rapport & 1'oléfine introduite). On balaye
l'autoclave 3 ou 4 fois avec Hé. On 2tablit dans 1l'auto-
clave une pression de 7000 kPa de HZ’ et on le chauffe
a 210°C. On le remet sous pression & 14000 kPa, on le
chauffe et 1l'agite a 210°C pendant 4 heures, en rétablis-
sant la pression si nécessaire. On refroidit et on déver-
se le produit hydrogéné. Le Ni-2715 est éliminé par fil-
tration. ’

Exemple 26

On rectifie le produit hydrogéné de l'exemple
25 sous un vide poussé (200 kPa) jusqu'a une tempéra-
ture de bouilleur de 215°C pour éliminer les matires
de départ n'ayant pas réagi. 59 % de la quantité d'oli-
gomére/monomére introduite est recueillie sous forme de
dimgre/trimére. Le lubrifiant de synth&se obtenu présen-
te les propriétés suivantes :

viscosité & 99°C = 5,63 cs

indice de viscosité = 110,7

point d'écoulement = -40°C

propriétés thermiques, 98 % restant & 194°C,
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et 92,3 % restant a 233°C.

Exemple 27

On combine un échantillon de 228 g de paraffine
en C13/E14 avec 22,8 g d'une oléfine interne en C13/C14
(Shell, 10 % en poids par rapport & la paraffine) dans
un ballon & fond rond de 500 ml 2quipé d'un agitateur
magnétique, d'un thermomgétre, d'une arrivée d'azote et
d'un condenseur de Friedrich. A ce mélange, on ajoute
1,1 g de résine échangeuse d'ions NAFION 501 sous la for-
me HY (du Pont, 5,0 % en poids par rspport & l'eléfine
introduite). On chauffe le mélangs réacticnnel & 150°C
et on l'agite pendant 12 heures =n atmospﬁére d'azote.

L'analyse par chromatographie par perméation de gel mon-
.,

tre un taux de conversion de 40-50 % de 1'0léfine intro-

duite en dimére/trimdre.

Exemple 28

Dans un ballon & fond rond de 500 ml équipé
d'un agitateur magnétique et d'un thermométre, an intro-
duit 245 g du mélange obtenu ci-dsssus. La paraffine et
le monomére sont rectifiés sous un vide de 53 kParjusqu'é
une température de bouilleur de 160°C. L'anaiyse par
chromatographie a pérméatinn de g=l1 des produits de queue
montre un rapport dimdre/trim3re de 94 % de dimdre, 6 %
de trimére, soit 15,5/1.

Exemple 29 |

Un mélange d'oléfines en E13/C14 oligomérisé
en l'absence de paraffine présente les propriétés sui-
vantes aprés hydrogénation et rectification :

viscosité a 99°C, cs = 4,08

indice de viscosité = 90,3

point d'écoulement = -45°C

94,6 % de 1'échantillon restent a 144°C,

77,3 % de 1'échantillon restent & 233°C.

Exemple 30
On agite & 125°C pendant 4 heures sous purge
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d'azote un mélange composé de T7-tZiradécéne (50,0 g)

et de NAFION 501 (5,0 g). Par filtration, on obtient
49,3 g (récupération 98,6 %) d'une matidre constituée de
16,8 % de matidres en E14, 66,8 % d= matidres en CZB et
16,4 % de matidres en C-40, sur la base de l'analyse

par chromatographie par perméation de gel.

Exemple 31
En répétant l'expérience précédente & 150°C,

‘on obtient une matigre présentant la composition sui--

vante :

15,6 % de Cyy 5 6754 % ds Coq 5 17,0 % de
C42 (sur 1a base dg la chromatographie par perméation
de gel).

Exemple 32

De la mé&me manidgre, on chauffe 15 g de AS—dééé-'
ne et 6,2 g de NAFIDN & 105°C, tempirature & laquelle
on ajoute 55 g d= AS5-décéne sur 15 minutes. On agite le
mélange obtenu & 150°C pendant 2 bzures. Par filtration,
on obtient un produit contenant dzs constituants en EZD
(80,2 %) et en Cig (19,8 %) par z=zpport au produit
exempt de monomére.

Exemple 33 )

On combine puis hydrog2nz 2 210°C pendant 4
heures, en présence de 5 % en poids de Ni-2715 comme
catalyseur,'et sous une pression de 14000 kPa, des pro-
duits de réaction bruts préparés en oligomérisant du 7-
tétradéciéne avec 10 & 20 % de poudrs de NAFION 501 (for-
me HY¥) & 125-150°C (4 heures). Par filtration de cette
matigre puis élimination des fractions légéres (monomdre),
anobtient un lubrifiant présentant les propriétés phy-
siques suivantes :

viscosité K. & 99°C, cst = 4,52

point d'écoulement = -40°C

indice de viscosité = 105

Exemple 34
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Dans un ballon & fond rond de 1000 ml équipé
d'un agitateur mécanique, d'un condenseur, d'une arrivée
d'azote, d'un barboteur et d'un thermomgtre, on introduit
500 g d'oléfines internes mélangées en C13/C14 de Shell

contenant 53,4 % de C13, 45,0 % de C14, 0,5 % de C15 et

1,1 % d'hydrocarbure et 5,0 g de résine échangeuse d'ions
NAFION 501 sous forme H* comme catalyseur. Des mélanges
d'oléfines analogues sont obtenus par le processus d'iso-
mérisation/dismutation précédemment décrit. On chauffe le
mélange réactionnel & 150°C en agitant, pendant 19 heures
3/4. On élimine le catalyseur par filtration. La chroma-
tographie par perméation de gel indique gque le taux de
conversiaon en ocligom&res en C26 et & nombre de carboneé
plus élevé est d'environ 83,6 % (C13/C14 = 16,4 %, EZG/
= 69,1 %, C39/E4U/C41/C42 = 14,5 %).

Exemple 35 .

Dans un autoclave d'acier inoxydable de 11, on
introduit 300,0 g deil'cligomére préparé & l'exemple 34
et 15,0 g de Ni-2715 sous Torme pulvérisﬁe comme cataly-

€27/Cos

seur. On agite le mélange réactionnel & 210°C sous une
pression d'hydrogdne de 14000 kPa pendant 4 heures. on
glimine le catalyseur par filtration. Le fluide limpide,
presque incolore présente les propriétés avantageuspé
suivantes aprds S&limination du monomdre par rectification
sous vide poussé & une température de bouilleur de 180°C.

viscosité & 99°C, cst = 3,93

indice de viscosité = 92,3

point d'écoulement = -45°C.

Trois hydrogénations sont effectuées sur trois
oligoméres différents provenant du mélange d'oléfines
internes en E13/C14 de Shell. Aprés glimination du mona-
mére, le lubrifiant hydrogéné a une viscosité comprise
entre 3,9 et 4,5 cst & 99°C, des indices de viscosité
compris entre 90 et 95 et desrpoints d'écoulement de
-40 3 -45°C. Les volatilités sont £galement bonnes, 93 &
95 % de 1'échantillon restant & 194°C et 74-78 % 2 233°C.
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Exemple 36 7
Dans un ballon & fond rond de 11, on introduit

189 g d'un mélange de 1-tétradécene, 1-hexadécéne, 1-
octadécine et 1-eicosdne (39,5 % de C,,, 27,1 % de C,,
19,8 % de Chg 13,6 % de C,g» ceci est le rapport pondé-
ral approximatif dans lequel ces oléfines seraient pro-
duites dans une installation d'alpha oléfines fonction-
nant sous 60 kPa) et 24,0 g de résine échangeuse de
cations NAFION 501 sous la forme H' comme catalyseur.
On agite le mélange réactionnel & 150°C pendant 4 heures.
On élimine le catalyseur par filtration. La chromatogra-
phie par perméation de gel indique une conversion de 60 %
en matigdres en C28 et plus lourdes.

Exemple 37

Dans un autoclave en acier inoxydable de 11,
on introduit 189 g de l'oligomdre préparé 2 l'exemple 36
et 9,45 g de catalyseur Ni-2715 sous forme de poudre. On
hydrogéne le mélange & 210°C pendant 4 heures sous une-
pression d'hydrogéne de'1AUDD bars. On sépare le cataly-
seur par filtration et on élimine les monoméres par rec-
tificetion sous vide poussé, sous une pression de 133-
173 kPa a une température de bouilleur de 222°C (temp.
OH d'environ 167°C). La quantité d'oligomére recueilli
comme produit de queues est de 73,8 g (soit 51,1 % de
la quantité introduite dans l'appareil de rectification).
Les propriétés du produit de queue hydrogéné rectifié
sont exceptionnelles et sont les suivantes :

viscosité & 99°C = 5,22 cst

indice de viscosité = 114,2

poinf d'écoulement = -40°C

La volatilité est bonne, 96,9 % de l'échantil-

" lon restant a 194°C, et 88,9 % a 233°C.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'oligomérisation d'une oléfine

ayant au moins 10 atomes de carbone en mettant 1'oléfine
en contact avec un catalyseur, caractérisé en ce que le

catalyseur comprend une résine d'acide perfluore-sulfoni-

2. Procédé suivant la revendication 1, caracté-
risé en ce que la résine d'acide perfluorosulfonique a un
poids équivalent de 1100 & 1500.
3. Procédé suivant l'une quelconque des reven-
dications 1 ou 2, caractérisé en ce qu'on hydrogé&ne le
produit oligomérisé. S
4. Procédé suivant 1'une quelconque des reven-
dications 1 & 3, caractérisé en ce que 1'oléfine est une
alpha oléfine en E1D & EZD ; '
une mono-oléfine interne en C1D a CZB :
une vinylid&ne oléfine en C10 3 C32 :
des alpha-oléfines en E1D a CZD isolées d'un-
mélange obtenu par polymérisation de 1'éthyléne ;
un mélange en C13 a C20 cbtenu par craquage
de psraffines ; _
un mélange obtenu en déshydrogénant un mélange
de paraffines linéaires en E13 é'CZD'; cu .
des mono-oléfines ayant un nombre pair d'atomes
de carbone compris entre 10 et 18, obtenues en dismutant
des alpha-oléfines lindaires ayant jusqu'a 10 atomes de
carbone, isolées d'un mélange résultant de la polymérisa-
tion de 1l'éthyléne. '
-85, Procédé suivant 1'une quelconque des reven-
dications 1 & 3, caractérisé en ce que : '
(1) on polymérise 1'éthyléne pour donner un
mélange d'alpha-oléfines ;

(2) on isole et- oligomérise des alpha-oléfines
en Gy, 3 By 34 partir du produit du stade
(1) ;

(3) on isomérise/dismute des oléfines provenant
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du stade (1) ayant moins de 14 et plus de
20 atomes de carbone, et

(4) on isole et oligomérise des alpha-oléfines
en E14 3 CZD du produit du stade (3).

6. Procédé suivant la revendication 5, caracté-
risé en ce que (5) on isomérise/dismute des olé&fines
provenant du stade (4), ayant moins de 14 et plus de 20
atomes de carbone, et en ce qu'on répéte les stades (4)
et (5) au moins une fois.’ ,

7. Utilisation d'une oléfine obtenue par un
procédé d'oligomérisation suivant 1l'une quelconque des

revendications 1 & 6, dans une composition lubrifiante.



