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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til fremstilling af synte-
tisk smereolie med et he¢jt viskositetsindeks, meget lavt flydepunkt, lav vigkosi-
tet ved -18°C, hej termisk stabilitet, he¢j modstand mod depolymerisation, h¢jt
flammepunkt og meget lav carbonrest.

Fra U.S.-patentskrift nr. 3.113.167 kendes fremstilling af syntetiske sm@re-
olier ud fra a-olefiner, der f¢rst polymeriseres i nzrvarelse af en katalysator
best3ende af et titanhalogenid kombineret med en organoaluminiumforbindelse og
med et atomforhold mellem titan og aluminium pd fra 1:1 til 1:20, hvorefter der
tilszttes mere titanhalogenid, siledes at atomforholdet mellem titan og aluminium

#ndres til fra 2:1 til 20:1, og reaktionen fortsazttes i nogen tid.
Fra tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.064.206 kendes en fremgangsmade til

fremstilling af syntetiske smgreolier ved polymerisation af a-olefiner enten i
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form af blandinger eller i form af en enkelt olefin med den almene formel RrCH=CH2,
hvor R er en alkylgruppe med 2-16 carbonatomer , i narvarelse af et katalysator-
system bestdende af en forbindelse af et overgangsmetal fra grupperne IV til VIII

i det periodiske system og en aluminiumforbindelse, der er en linear polyiminpoly-
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hvor n er et helt tal pd h¢jst 50, og R™ er en carbonhydridgruppe. Til polymeri-

mer med formlen:

sationen benyttes et hydrogentryk pa 2 kg/cm2 eller h¢jere.

Den foreliggende fremgangsmide til fremstilling af syntetisk smgreolie er i-
folge opfindelsen ejendommelig ved, at polymere med meget hoj kinematisk viskosi-
tet og kogepunkt h¢jere end 175°C, vundet ved polymerisation ved et manometertryk
op til 1 kg/cm2 og i en atmosfzre af en indifferent luftart og/eller hydrogen af
normale a-olefiner med den almene formel R—CH=CH2, hvor R er en alkylgruppe med
fra 2 op til 16 carbonatomer , i nzrvarelse af katalysatoren TiClalpolyiminoalan,
underkastes katalytisk krakning ved atmosferetryk ved en temperatur inden for om—
rédet fra 250 til 300°C, idet vaskevolumenet pr.volumen katalysator pr.time er be-
liggende mellem 0,1 og 5, fortrinsvis mellem 0,5 og 2, hvorefter det vundne pro-—
dukt destilleres i vakuum op til en toptemperatur, henregnet til atmosfaretryk,
pé 400°C, og at resten med kogepunkt hg¢jere end 400°C underkastes katalytisk hy-
dragenering.

Ti1 fremstilling af de syntetiske smoreolier anvendes sdledes
to successive faser, hvoraf den forste, nemlig fremstillingen af polymere med
meget h¢j kinematisk viskositet og kogepunkt héjere end 175°C, findes beskrevet i
dansk patentans¢gning nr. 1324/74. Det ovennavnte tyske offentliggg¢relsesskrift
‘ar. 2.064.206 angdr, som det fremglr, ogsd en polymerisation svarende aleme til
denne f¢rste fase af fremstillingen, og benytter endvidere h¢jere hydrogentryk,
hvilket giver polymere med vasentligt lavere og mindre konstant viskositet.

Anvendelsen af de i ovennazvnte f¢rste fase vundne polymere med meget h¢j vis=-
kositet til den foreliggende fremgangsmdde, bestdende i en katalytisk krakning
under nzrmere angivne betingelser, fg¢rer til sm¢reolieprodukter med de indled-
ningsvis nzvnte gode egenskaber, navnlig betydeligt forbedret termisk stabilitet,
og med en konstans i disse egenskaber, der ikke er opndelig ved den fra ovennavnte
U.S.-patentskrift nr. 3.113.167 kendte totrinsproces, til hvis f¢rste polymerisa-
tionstrin der ikke benyttes de for opndelse af polymere med meget h¢j og konstant
viskositet afggrende betingelser i henmseende til atmosfare og tryk, der foreskri-
ves i ovennmvnte ans.nr. 1324/74, og hvis andet trin er af en helt anden art end

den af den foreliggende fremgangsmide omfattede katalytiske krakning.
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Ved passende @ndring af katalysatortypen og de operative betingelser, tempe-
ratur og volumenhastighed ved den foreliggende fremgangsmdde kan der vindes olier
med alle de ¢nskede viskositeter fra 4 cSt op til 20-30-50 cSt ved 99°¢.

Ved den katalytiske krakningsbehandling af de polymere med h¢j molekylvagt
anvendes der ifglge opfindelsen som krakningskatalysator fortrinsvis oxider eller

sulfider af metallerne fra grupperme VI til VIII i det periodiske system afsat pd
en barer, der er en svag Lewis-syre, med det formil i s& he¢j grad som muligt at
opnd dannelse af lavtkogende produkter.

Ved behandlingen ifg¢lge den foreliggende opfindelse er de variable faktorer,
ved anvendelse af en bestemt katalysator, temperaturen og volumenhastigheden. De
anvendelige temperaturer er beliggende mellem 250°¢C og 300°C. Volumenhastigheden
udtrykt ved v/v/time, nemlig vaskevolumen pr. volumen katalysator pr. time, kan
variere fra 0,1 til 5 og ligger fortrinsvis mellem 0,5 og 2.

Den katalytiske krakningsbehandling gennemfgres ved at bringe den polymere
med meget h¢j viskositet til at flyde ved atmosfazretryk gennem en r¢rformet elek-—
trisk opvarmet reaktor indeholdende katalysatoren. Det sdledes vundne produkt frak-
tioneres ved reduceret tryk op til en toptemperatur, henregnet til atmosfaretryk,
pa 400°C. Resten med et kogepunkt h¢jere end 400°¢ udg¢r en umzttet syntetisk
smg¢reolie, hvoraf udbyttet beregnes i vagtprocent baseret pd den polymere med
kogepunkt h¢jere end 175°C, der er anvendt som udgangsmateriale.

Afhengigt af viskositeten af den som udgangsmateriale anvendte polymere,
inden for omridet fra 660 cSt op til 1150 cSt ved 99°C, ligger behandlingsudbyt-
terne fra 61% til 57%, hvis der kraves olier med en viskositet ved 990C pé ca.

18 cSt, og fra 72% til 67%, ndr der kraves viskositeter pa ca. 3o cSt.

Olien med et kogepunkt h¢jere end 400°C underkastes derefter hydrogenering
for at eliminere den deri tilstedeverende umeztning.

Hydrogeneringen kan gennemfgres ved sedvanlige og kendte metoder. I det fore-
liggende tilfzlde blev den gennemfgrt i nzrverelse af en katalysator indeholdende
0,3% Pd pa aluminiumoxid, ved en temperatur pa 200°¢ ved et indledende hydrogen-
tryk pa 100 kg/cm2 og over et totalt tidsrum pa 5 timer.

Den hydrogenerede olie med et kogepunkt hgjere end 400°C er den syntetiske
smgreolie af hgj kvalitet.

En hydrogeneret olie, der er representativ for fremgangsmdden ifglge opfin-
delsen, med en viskositet p& ca. 19 cSt ved 99°¢C, udviser et viskositetsindeks pd
130, hvis det beregnes ifglge metoden ASTM D 2270/A, og p& 154, hvis det beregnes
ifplge metoden ASTM D 2270/B, et flydepunkt péd -50°C, betydelig depolymerisations-—
modstand, h¢j termisk stabilitet, meget lav carbonrest og flammepunkt pa 245°C,

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen beskrives nzrmere gennem fplgende eksempler,
hvor eksempel 1-2 viser krakningen, medens eksempel 3 viser den efterfglgende

hydrogenering.
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1 eksemplerne er de kinematiske viskositeter bestemt ifglge metoden ASTM D 445,
Men hensyn til viskositetsindeks er anfgrt to vardier, hvoraf den ene er beregnet
ifglge metoden ASTM D 2270/A og den anden ifglge metoden ASTM D 2270/B, der er
mere korrekt for viskositetsindekser hgjere end 100, Flydepunktet blev bestemt i~

fglge metoden D 97, Iodtallet er bestemt ifglge metoden IP 84,

Eksempel 1

En polymer med et kogepunkt hgjere end 175°C, vundet ved polymerisation af
oC-olefiner (CB-CIO) fra vokskrakning, og med en viskositet ved 99°C p& 660 cSt,
blev underkastet prgver med katalytisk krakning med henblik pad at nedsatte dens
viskositet og vinde smgreolier. Behandlingen blev gennemfgrt ved at bringe navnte
polymer til ved atmosfaretryk og ved kontrolleret hastighed at flyde gennem en
rgrformet stalreaktor, der var elektrisk opvarmet og havde en diameter pa 40 mm
og indeholdt et katalysatorlag bestaende af 200 cm3 aktiveret aluminiumoxid med et
indhold pa 99% A1203 (tabletter ca. 3 mm).

De ved de forskellige prgver vundne produkter blev destilleret i vakuum op
til en toptemperatur, henregnet til atmosfaretryk, pd 400°C. Resten med et koge-
punkt hgjere end 400°¢ udgjorde den syntetiske umzttede sm¢reolie.

De vundne resultater er anfgrt i tabel I.
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Disse forsgg viste, at der ved katalytisk krakning af en polymer med en visko-
sitet pd 660 cSt ved 99°C kunne vindes smgreolier ved at operere med relativt lave
temperaturer.
Af resultaterne fremgir, at en olie med en viskositet pd ca. 18 cSt ved 99°¢C
kunne vindes i et udbytte pd ca. 61 vagtprocent ved at operere ved en temperatur

pé ca. 268°C og ved en volumenhastighed pd 1.

Eksempel 2
Den katalytiske behandling blev gemnemfg¢rt ved som udgangsmateriale at anven-
de en polymer med et kogepumkt h¢jere end 175°C, vundet ved polymerisation af (CS—
-olefiner fra vokskrakning og med en viskositet ved 99°%¢c pd 1160 cSt. Kataly-

C10)
satoren var den samme, som anvendtes i Eksempel 1, nemlig 200 cm™ aktiveret alu-

miniumoxid indeholdende 997 A1203 (tabletter ca. 3 mm).
Apparatet var det samme som i Eksempel 1.

Resultaterne fra de gennemf¢rte fors¢g er anf¢rt i tabel II.
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Af disse resultater fremgik, at ved som udgangsmateriale at anvende en poly-
mer med en viskositet p& 1160 cSt ved 99°C kunne der vindes smgreolier ved at

operere ved en relativt lav temperatur.

Af resultaterne kunne udledes, at en olie med en viskositet pd ca. 18 cSt
ved 99°C kunne vindes i et udbytte pd ca. 57 vagtprocent ved at arbejde med en

volumenhastighed pi 1 og ved en temperatur pid ca. 270°%.

Eksempel 3
Den syntetiske olie med et kogepunkt hgjere end 400°C vundet ved prgven 2
i Eksempel 2 (se tabel II) blev hydrogeneret for fuldstandigt at matte de ole-
finiske dobbeltbindinger. Operationen blev gennemfgrt i autoklav i nzrvarelse af
en katalysator indeholdende 0,3% Pd pd aluminiumoxid ved temperaturen 200°¢ og ved
et hydrogentryk pa 100 kg/cm2 over en total tidsperiode p& 5 timer.
Egenskaberne hos olien fgr og efter hydrogeneringen er anfgrt i tabel III.
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Af disse resultater fremgdr, at hydrogeneringen i det vaesentlige ikke modi-

ficerede oliens egenskaber, der forblev udmzrkede.

Af verdien for viskositeterne ved 99°C og ved -180C,séve1 som af flydepunktet,
kunne udledes, at olien fungerede godt bade i varmen og i kulden.

Yderligere skal bemerkes den meget lave verdi for carbonresten og det hgje
flydepunkt.

Eksempel 4-5 angdr stabilitetspr¢ver pd dem hydrogenerede olie.
Eksempel 4

Den hydrogenerede olie fra Eksempel 3 blev underkastet forskydningsstabili-
tetsprgven med Raytheon-lydoscillator over et tidsrum p& 15 minutter ved temperatu-
ren 38°C (ASTM D 2603-70).

Resultaterne er anfgrt i tabel IV,

TABEL IV

Hydrogeneret olie fra eksempel 3.

F¢r prove Efter prgve
Kinematisk viskositet ved 9900, cSt 19,2 19,1
Kinematisk viskositet ved 38°c, cSt 152 151

Af disse resultater fremgik, at den hydrogenerede olie, der var vundet ved
fremgangsmaden ifglge opfindelsen, var modstandsdygtig ved lyd-depolymerisations-

prgven,

) Eksempel 5
Den hydrogenerede olie fra Bksempel 3 blev underkastet den termiske stabili-
tetsprgve ved metoden ifglge the Federal Std, nr. 2508 "Thermal Stability of
Lubricating and Hydraulic Fluids", der bestar i ved en temperatur pa 260°C og 1
24 timer at holde 20 cm3 af den olie, der undersgges, i et glasrgr, der er flamme-
forseglet, idet olien forud er afgasset.

Resultaterne fra prgven er anfgrt i tabel V.

TABEL V

Hydrogeneret olie fra eksempel 3.

For prove Efter prgve

Kinematisk viskositet ved 99°C, cSt 19,2 19,1
Kinematisk viskositet ved 38°C, cSt 152 149

—————mtvmttt | e——————
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Disse resultater bekrzftede, at den ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen

vundne olie var termisk stabil.

PATENTKRAYV

1. Fremgangsmide til fremstilling af syntetisk sm¢reolie med et h¢jt viskosi-
tetsindeks, meget lavt flydepunkt, lay viskositet ved —180C, h¢j termisk stabili-
tet, h¢j modstand mod depolymerisation, h¢jt flammepunkt og meget lav carbonrest,
kendetegnetved, at polymere med meget hgj kinematisk viskositet og koge-
punkt h¢jere end 175°C, vundet ved polymerisation ved et manometertryk op til 1 kg
/cm2 og i en atmosfere af en indifferent luftart og/eller hydrogen af normale a-
olefiner med den almene formel R—CH;CHZ, hvor R er en alkylgruppe med fra 2 op til
16 carbonatomer, i narverelse af katalysatoren TiClA/polyiminoalan, underkastes
katalytisk krakning ved atmosfaretryk ved en temperatur inden for omrddet fra 250
til 300°C, idet vaskevolumenet pr.volumen katalysator pr.time er beliggende mellem
0,1 og 5, fortrinsvis mellem 0,5 og 2, hvorefter det yundne produkt destilleres i
vakuum op til en toptemperatur, henregnet til atmosfaretryk, pé AOOOC, og at re-
sten med kogepunkt h¢jere end 400°C underkastes katalytisk hydrogenering.

2. Fremgangsmdde til fremstilling af syntetisk smgreolie if¢lge krav 1,
kendetegnetved, at der som krakningskatalysator anvendes oxider eller
sulfider af metallerne fra gruppernme VI til VIII i det periodiske system afsat pé

en bzrer, der er em svag Lewis-syre.

Fremdragne publikationer:

Tysk offentliggerelsesskrift nr. 2064206
USA patent nr. 3113167,
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