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PredloZeny vyndlez se tykd zpusobu vyroby novych oligomer-
nich uhlovodikovych pripravkia, které vykazuji vyhodné vlastnosti
pri pouziti ve formé aditiv pro zlepsSeni viskozitniho indexu ma-
ziv. Tento vyndlez se také tykd novych oligomerd alfa-olefinu
a mazivovych smési z nich vyrabénych s béZnymi poly-alfa-olefiny
nebo mazivy na bazi minerdlnich oleji, vykazujicich prekvapujici
stupen smykové stability a vysoké viskozitni index /VI/.

Syntetické poly-alfa-olefiny /PAO/ byly shledany jako Siroce
vyhovujici a obchodné tlspésné v oblasti maziv pro jejich vyhod-
nost pri pouziti v oboru maziv na bazi minerdlnich oleju. V ob-
lasti zlepSovani vlastnosti maziv vyvijel prumyslovy vyzkum Usili
ve vyvoji syntetickych maziv, ktery vedl ke kapalindm PAO, vyka-
zujicim vyhodné viskozity v Sirokém rozsahu teplot, tj. zlepSeny
viskozitni index /VI/, pricemZ také vykazuji mazivost, teplotni
stabilitu, stabilitu vaéi oxidaci a bod tuhnuti stejné nebo lepsi
neZ mineralni oleje. Tyto relativné novd syntetickd maziva maji
nizsi mechanické treni, zvysenou mechanickou WwU¢innost v ramci
Uplného rozsahu mechanického zatiZeni a maji tim $irs$i rozmezi
podminek pouZiti neZ minerdlni oleje. Tyto PAO se pripravuji po-
lymeraci 1-~-alkend obvykle 2za pouziti Lewisovych kyselin nebo
Zieglerovych katalyzatoru. Jejich pfiprava a vlastnosti jsou po-
psdny J. Brennanem v Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 1980, 19,
str. 2-6. ZlepSeni vlastnosti maziv pomoci PAO jsou také popsana
v US patentech autora J. A. Brennana 3382291, 3742082 a 3769363.

Podle béZné praxe v oboru maziv, byly PAO michdny s riznymi
aditivy jako jsou funkéni chemikdlie, oligomery a vysSsSi polymery
a dalsi syntetické a minerdlni oleje na bazi maziv s cilem udéle-
ni nebo zlepseni mazacich vlastnosti nezbytnych pro aplikace jako
jsou maziva pro motory, hydraulické kapaliny, pfevodova maziva
atd. Smési a jejich pridavné komponenty jsou popsdny v préaci
Kirk-othmer Encyclopedia of Chemical Technology, treti vydani,
sv. 14, strany 477-526. Zvlastnim cilem p¥i tvorbé smési je zvy-
Seni viskozitniho indexu /VI/ pridavkem latky, kterd VI zlepsuje,
ktera obvykle patfi mezi vysokomolekularni organické latky. Tato
aditiva se béZné vyrabéji na bdzi polyisobutylenl, polymethakry-
l4th a polyalkylstyrend v rozmezi molekuldrnich hmotnosti od
45 000 do 1 700 000. P¥i dG4¢éinném zlepsSeni indexu viskozity, se
v8ak tyto latky projevily jako nedostatec¢né v tom, Ze jejich vy-
sokomolekuldrni charakter zlepsujici index viskozity se prendsi
rovnéZ na smés a chovdni smykové stability pri pouziti téchto 1la-
tek. Tento nedostatek podstatné redukuje rozsah vhodnych aplikaci
pro mnoho latek zlepdujicich VI. Castéji pouZivané latky zlepsu-
jici VI jsou vysokomolekuldrni akrylové latky. Jejich vhodnost je
vSak omezovana cenou, jelikoZ se jednd o relativné drahé polymer-
ni substance, které mohou tvorit vyznamnou ¢ast konec¢né mazivové
smési. Z tohoto divodu odbornici v oboru maziv pokracuji ve vyz-
kumu aditiv s cilem vyroby lepsSich mazivovych smési s vyookym
viskozitnim indexem. Nicméné jsou preferovany ty latky zlepsujici
VI a mazivové smési obsahujici VI, které jsou méné nachylné
k degradaci viskozity smykovymi silami p¥i skutec¢nych aplikacich.
Preferované kapaliny jsou ty, které vykazuji newtonské chovani za
podminek vysokych teplot a vysokych smykovych rychlosti, tj. vis-
kozity jsou nezavislé na rychlosti smyku. Podle rozsahu, které
budou mit tyto kapaliny v oblasti stabilni viskozity za podminek
smykového stresu pri vysokych teplotdch, budou mit vyznamnou vy-
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hodu nad béZnymi mazivy na bézi minerdlnich oleji nebo mazivy na
badzi syntetickych uhlovodikovych /PAO/ maziv. Tato vyhoda miZe
byt snadno demonstrovéna pri aplikacich jako u vnitfnich spalova-
cich motord, kde pouziti maziva odolného smyku za vysokych teplot
a z toho vyplyvajici vysoké smykové podminky budou mit za nasle-
dek mensi opotrebitelnost motoru a jeho del&i Zivotnost. Tyto ka-
_paliny musi také uchovavat nebo zlepdovat dalsi daleZité vlast-
nosti uspokojivych obchodnich maziv jako je termickd stabilita
a stabilita va¢i oxidaci.

V soucasné dobé nové mazivové pripravky /oznacované zde jako
HVI-PAO a zpracované HVI-PAO/, obsahujici alfa-olefiny a zpusoby
jejich pfipravy za pouZiti redukovaného chromu na oxidu kremidi-
tém jako nosi¢i Jjako katalyzdtoru jsou uvedeny v US patentech
4827064 a 4827073. Postup zahrnuje kontakt suroviny Cs=Csyp

l-alkenli s katalyzatorem na bdzi oxidu chromového v redukovaném
stavu na nosic¢i z porézniho oxidu k¥emic¢itého v zoné oligomerace
za vzniku vysoce viskozniho kapalného uhlovodikového maziva s vy-
sokym VI s pomérem rozvétveni mens$im neZ 0,19 a bodem tuhnuti
nizsim nez -15 °C. Tento postup se odlisuje pri srovndni se zna-
mymi oligomerac¢nimi postupy pf¥ipravy poly-alfa-olefini za pouzZiti
Lewisovych kyselin jako katalyzatort tim, Ze dochdzi k malé izo-
meraci olefinické vazby. Jejich skutec¢né wunikdtni struktura po-
skytuje prileZitost pro p¥ipravu kvalitnich mazivovych smési.

U novych pripravka bylo nalezeno, Ze jsou zv1lasté vhodné ja-
ko ¢inidla zlepsujici viskozitni index maziv. Tyto pF¥ipravky ob-
sahuji rozvétvené uhlovodiky C,43~Cqyggggr které maji pomér rozvét-
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veni men$i neZ 0,19 a viskozitu prfi 100 °C mezi 725 mm4.s” — a2

15 000 mm?.s”L. Mezi nové pripravky patfi produkty oligomerace
suroviny na bazi Cg-C,, alfa-olefinl, nebo jejich smési za podmi-

nek oligomerace pri teploté mezi -20 °C aZz + 90 °C pri kontaktu
s kovovym Katalyzdtorem skupiny VIB v redukovaném stavu na poréz-
nim nosiéi. Tyto pripravky maji viskuzitu p#i 100 °C mezi

725 mm?.s”1 az 15 000 mm2.s”1. P¥iprava katalyzadtoru zahrnuje
oxidac¢ni zpracovani p¥i teploté 200 °C aZ 900 °C v pritomnosti
oxidac¢niho plynu a pak zpracovani s redukujici latkou pfi teploté
a po dobu, které jsou dostatec¢né £k redukci katalyzadtoru na nizsi
valencéni stav.

Pri pouziti vyse uvedenych p¥ipravkd ve smési s mazivy bylo
zjisténo, Ze takto pripravené mazivové smési vykazuji zvysené in-
dexy viskozity. § prekvapenim bylo zjisténo, Ze tyto smési maji
také zvysSenou stabilitu ke smykovému napéti pri vysokych teplo-
tadch u vSech smési vyznacdujicich se tim, Ze jsou oznadovany jako
Newtonské kapaliny.

Mazivové smési podle predloZeného vyndlezu zahrnuji predchéa-
zejici nové pripravky a kapalnd maziva ze skupiny, zahrnujici mi-
neralni oleje, polyolefiny a hydrogenované polyolefiny, polyethe-
ry, vinylové polymery, polyfluorované uhlovodiky, polychlorofluo-
rované uhlovodiky, polyestery, polykarbondty, polyuretany, poly-
acetyly, polyamidy, polythioly, Jjejich kopolymery, terpolymery
a jejich smési.
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Smési podle vyndlezu mohou také obsahovat dal$i aditiva nebo
aditivni sloZky jako jsou antioxidanta, dispergujici latky, adi-
tiva pro extrémni tlaky, moditifikdtory treni, inhibitory koroze,
protipénivé latky, inhibitory oxidace, latky ovliviujici bod tuh-
nuti a dalsi latky zlepsujici VI.

V dals$im popise, pokud neni uvedeno jinak, jsou vSechny. od-
kazy na vlastnosti oligomeru nebo maziv podle vynadlezu, vztahuji-
ci se na hydrogenované olefiny a maziva provadény v souladu se
zavedenou praxi dobr¥e zndmou odbornikum.

PredloZeny vyndlez se tedy tykad zplsobu vyroby uhlovodikové-
ho prostfedku, ktery zahrnuje uvedeni do kontaktu Cg—=Cppalfa-ole-

findi, nebo jejich smési, 2za oligomerac¢nich podminek, s katalyza-
torem, ktery na poréznim nosi¢i obsahuje kov skupiny VIB v redu-
kovaném valenénim stavu, pricemZ tento katalyzdtor byl zpracovan
oxidaci pri teploté 200 aZ 900 °C za pritomnosti oxidac¢niho plynu
a pak redukénim ¢inidlem pfi teploté a po dobu dostateénou k re-
dukci katalyzdtoru na niZs$i valencéni stav, takZe se projevi zre-
telnd zména barvy a oddéleni ziskaného prostredku, ktery se vyz-
naduje tim, Ze se oligomeraé¢ni reakce provede pri teploté mezi
-20 a 90 °C. ’

Tyto nové oligomery podle vyndalezu jakoZ i polyalfa-olefiny
/HVI-PAO/ s vysokym indexem visozity uvddéné vysSe, jsou jedinécné
svoji strukturou ve srovndni s béZnymi polyalfaolefiny /PAO/
z 1l-decenu a 1i$i se od HVI-PAO oligomerl v citovaném odkazu pre-
devsim v tom, Ze jsou vice viskozni. Byl nalezen postup pripravy
vysoceviskoznich oligomeru z alfa-olefind Cg,-C,, se strukturou

HVI-PAO. Polymerace s novym katalyzdtorem na bazi redukovaného
chromu popsand dale vede k. oligomerim v podstaté prostym izomeri-
zace na dvojné vazbé. Konvenéni PAO promotované BF; nebo AlCj,

tvori karboniovy iont, Kktery promotuje izomeraci na olefinické
vazbé a tvorbu ndsobnych izomerd. Latky HVI-PAO vyrobené podle
predloZeného vyndlezu a podle citovaného vyndlezu maji strukturu
s pomérem CH;/CH,<0,19 ve srovnani s pomérem >0,19 pro PAO.

Bylo zjisténo, Ze zde popsany postup podle vyndlezu k vyrobé
novych vysokomolekuldrnich nebo vysoceviskoznich HVI-PAO oligome-
ra miZe byt Fizen za vytéZku oligomerd o prumérné molekuléarni
hmotnosti mezi 15 000 aZ 200 000 a c¢iselnou prumérnou molekuldrni
hmotnost mezi 5000 aZ 50 000. VztazZeno na pocet uhlikd jsou mole-
kuldrni hmotnosti v rozmezi od C34 do Cqyggggr S VYhodnym rozmezim

od C35 do Cggpgo- Distribuce molekuldrnich hmotnosti, definovana

jako pomér pruméré molekuldrni hmotnosti k ¢éiselné prumérné mole-
kuldarni hmotnosti je v rozmezi od 1,00 do 5, s vyhodou 1,01 aZ 4.

Olefiny vhodné jako vychozi surovina pro pouZiti podle toho-
to vyndlezu zahrnuji alfa-olefiny nebo l-alkeny, obsahujici 6 az
20 atomid uhliku jako jsou 1l-hexen, l-okten, l-decen, 1l-dodecen
a l-tetradecen a rozvétvené isomery jako je 4-methyl-l-penten.
Vhodné pro pouZiti jsou také suroviny i odpady z rafinerii obsa-
hujici olefiny. Nicméné jsou pro pouziti podle vyndlezu vyhodné
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alfa-olefiny jako napriklad l-hepten aZ l-hexadecen a jesté vy-
hodnéji 1-okten azZ l-tetradecen nebo smési takovych olefint.

Oligomery alfa-olefint podle vyndlezu maji nizky pomér roz-
vétveni, mensSi neZ 0,19 a vyhodné mazaci vlastnosti ve srovnani
s oligomery alfa-olefini s vysokym pomérem rozvétveni, vyradbénymi
znamymi zpasoby.

Tato nova trida oligomert alfa-olefind se pripravuje oligo-
merac¢nimi reakcemi, pr¥i kterych hlavni ¢ast dvojnych vazeb alfa-
-olefini se neizomeruje. Tyto reakce 2zahrnuji oligomerace alfa-
-olefind za pomoci katalyzdtord na badzi oxidd kovi na nosiéich,
jako jsou Cr slouc¢eniny na oxidu kremi¢itém nebo jiné nanesené
slouc¢eniny VIB skupiny periodické tabulky IUPAC. Nejpreferovanéj-
$imi katalyzdtory Jjsou oxidy kovi o nizZsim valenénim stupni ze
skupiny VIB na inertnim nosici. Preferovanymi nosiéi jsou oxid
kfemi¢ity, oxid hlinity, oxid titanic¢ity, oxid kremic¢itohlinity,
-0xid horecénaty a podobné. Nosi¢ vAaZe katalyzdtor na bdzi oxidu
kovu. Vyhodné jsou porézni ladtky majici velikost pdéri nejméné

10~10p,

Nosnad latka md obvykle velkou povrchovou plochu a velky ob-

jem pért s pramérnou velikosti pdérd 40 aZ 350 x 10~7 mm. Vysoka
plocha povrchu je vyhodnad pro tvorbu velkych mnoZstvi vysoce roz-
ptylenych aktivnich center kovového chromu, poskytujicich maxi-
mdlni vyuzZiti kovu a z toho vyplyvajici velmi vysokou uUc¢innost
katalyzatoru. Nosi¢ by mél mit prumérnou velikost pdérit nejménée

40 . 10”7 mm, vyhodné >60 az 300.10"7 mm. Tato velkd velikost poé-
ra nemd 2Zadny omezujici vliv na difuzi reaktantu a produktu z ak-
tivnich center kovového katalyzdtoru ven a dovnit¥, ¢imZ se dile
optimalizuje produktivita katalizdtoru. Pro tento typ katalyzato-
ru, ktery se pouZivad ve formé pevného loZe nebo kase v reaktoru
a md byt c&asto recyklovdn a regenerovdn, Jje preferovdn hosié na
bdzi oxidu k¥emicitého s dobrymi mechanickymi vlastnostmi, zabra-
nujicimi otéru céastic katalyzdtoru nebo jeho rozpadu béhem zpra-
covani nebo reakce. '

Katalyzétory na bédzi oxidd kovli na nosic¢ich se vyhodné p¥i-
pravuji impregnaci soli kovl ve vodé nebo organickych rozpoustéd-
lech na nosié. Lze pouzit kazdé znamé rozpoustédlo v oboru, na-
priklad ethanol, methanol nebo kyselinu octovou. Tento pevny pre-
kurzor katalyzatoru se pak vysusi a Zihd pri 200 aZ 900 °C za po-
moci vzduchu nebo jiného kyslik obsahujiciho plynu. Poté se kata-
lyzator redukuje ruznymi zplsoby redukénimi ¢inidly jako jsou
napriklad CoO, H,, NH5, Hy5, CS,, CH3SCH;, CH4SSCH4, alkylkovové

slouceniny jako Jjsou R;Al, R3B, R,Mg, RLi, RyZn, kde R znamena
alkyl, alkoxyl, aryl a podobné. Preferovany jsou CO nebo H5 nebo
alkylkovové slouCeniny. Alternativné lze aplikovat kovy skupiny

VIB na nosi¢ v redukované formé, jako napriklad sloucdeniny CR2Y,
Vysledny katalyzdtor je vysoce G¢inny pro oligomeraci olefina
v teplotnim rozmezi aZ teploty pod teplotou mistnosti aZ do
500 °C pri tlaku 10 aZ 34 580 kPa. V uvedeném vyndlezu bylo zjig-

téno, Ze oligomery s viskozitami mezi 725 mn?.s"1a 15 000 mm2.s71
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pri teploté 100 °C lze pripravit pri teplotdch mezi -20 °C
aZ 90 °C. Doba kontaktu mezi katalyzadtorem a olefinem miZe koli-
sat od jedné sekundy do 24 hodin. Katalyzadtor miZe byt pouzit wve
vsadkovém reaktoru nebo reaktoru s pevnym loZem nebo kontinudlnim
pratokovém reaktoru.

Obecné miZe byt nosny materidl pridan k roztoku sloucenin
kovll, nap¥. octani nebo dusic¢nant atd., smés se poté michd a susi
pri teploté mistnosti. Do suchého pevného gelu se pak zavadi .plyn
pri dostatecné vysoké teploté aZ 600 °C po dobu 16 aZ 20 hodin.
Pak se katalyzdtor ochladi v inertni atmosféfe na teplotu od 250
do 450 °C a zavadi se proud ¢istého redukujiciho ¢inidla po dobu
dostatedéné dlouhou, kterd postacuje k redukci katalyzatoru, indi-
kovanou barevnou zménou z jasné oranzové do bledémodré. Obvykle
se katalyzator zpracuje mnoZstvim CO ekvivalentnim dvojnasobku
stechiometrického prebytku, potrebného k redukci katalyzatoru na

nizsi valenéni stav cr?*. Nakonec se katalyzdtor ochladi na tep-
lotu mistnosti a je p¥ipraven k pouziti.

Oligomerni produkt mé& velice Siroky rozsah viskozit s vyso-
kym viskozitnim indexem vhodnym pro vysoce G¢inné mazani. Oligo-
merni produkt mé také ataktickou molekuldrni strukturu vétsinou
typu hlava-pata s nékterymi spojenimi hlava-hlava. Tyto oligomery
s nizkym pomérem rozvetveni maji vysoké viskozitni indexy, pri-
nejmensim o 15 aZ 20 jednotek a obvykle o 30 aZ 40 jednotek vys-
81, neZ mély viskozity ekvivalentnich oligomeru ze stavajiciho
stavu techniky, které mély zpravidla vys$sSi pomér rozvétveni a od-
povidajicim zplUsobem niZsi viskozitni indexy. Tyto nizkorozvétve-
né oligomery si udrzuji leps$i nebo srovnatelné body tuhnuti.

Poméry rozvétveni Jjsou definovdny Jjako pomér CH; skupin

k CH, skupindm v olejovém mazivu a jsou vypocteny ze hmotnostnich

frakci methylskupin ziskanych postupem infracervené spektroskopie
publikované v Analytical Chemistry, sv. 25, &. 10, str. 1466
/1953/.

hmotn. frakce methylskupin

Pomér rozvétveni =
1-/hmotn. frakce metylskupin

Oxid Cr na nosi¢i v ruznych stupnich oxidace je znam jako
katalyzdtor polymerace alfa-olefini od C3 do C,, /DE 3427319,

H.L.Kraus a v Journal of Catalysis 88, 424-430, 1984/ za pouziti
katalyzdtoru pripraveného z CrO; na oxidu kfemiéitém. V uvedenych

odkazech se poukazuje na to, Ze polymerace probihd p¥i niZsich
teplotach, obvykle niZ$ich neZz 100 °C, za vzniku adheznich poly-
mert a 2Ze pri vyssi teploté katalyzdtor podporuje isomerizaci,
kakovani a reakce prevodu vodiku. Tento vyndlez poskytuje oligo-
mery stfedni molekulové hmotnosti za reakénich podminek a za pou-
ziti katalyzatorl, které minimalizuji vedlejs$i reakce jako Jje
isomerizace l-olefinl, krakovdni a pfevod vodiku a aromatizace.
K vyrobé novych produktd o stfedni molekulové hmotnosti, vhodnych
pro pouziti spolu s dalSimi olejovymi latkami pro zlepsSeni VI, se
reakce podle vynalezu provede pri teplotdch mezi -20 az 90 °C.
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Katalyzatory pouZité v predloZeném vyndlezu neplsobi vyznamné
mnoZstvi vedlejsich reakci.

Tyto katalyzatory tak minimalizuji vSechny vedlejs$i reakce,
avsak umoZnuji oligomeraci alfa-olefin@ za vzniku polymerd se
strfedni molekulovou hmotnosti s vysokou Géinnosti. Ze soudasného
stavu techniky je dobfe znamo, Ze oxidy chromu, zejména s primér-
nymi oxidaénimi stupni +3, bud &isté nebo na nosiéich, katalyzuji
izomeraci na dvojné vazbe, dehydrogenaci, krakovanl a podobné.
Ackoli presnou charakteristiku oxidu Cr na nosié&i je obtizné sta-
novit predpokldadd se, Ze katalyzator podle vyndlezu je obohacen
o podll Cr/II/ na nosic¢i, kterym Jje oxid krem101ty, ktery je
uc¢innéjsi pri katalyze ollgomerace alfa-olefind pri vyssi teploté
bez plusobeni vyznamnych podilt izomezace, krakovani nebo hydroge-
nacnich reakci atd. Avsak katalyzatory podle citovaného krausseho
mohou byt obohaceny o podil Cr/III/. Tyto katalyzatory polymerace
alfa-olefind pfi nizkych reakcénich teplotdch a poskytuji polymery
o vysoké molekuldrni hmotnosti. Nicméné jak se v uvedenych odka-
zech uvaddi, neZadouci isomerace, . krakovdni a hydrogenaéni reakce
probihaji pri vy551ch teplotach pot¥ebnych k vyrobé ma21vovych
produkti. V soucasném stavu techniky v oboru se také uvadi, Ze
katalyzatory na bazi Cr, s vysokym podilem Cr/III/ nebo vyssich

oxidaénich stavl, katalyzuji isomeraci 1-butenu s 10°x vyssi
Uc¢innosti neZ polymeraci 1-butenu. Kvalita katalyzatoru, zpraco-
vadni a reakéni podminky jsou podstatné pro provadéni katalyzy
a sloZeni ziskaného produktu a odlisuji prfedloZeny vyndlez od
souc¢asného stavu techniky.

V uvedeném vynalezu se pouzivaji velmi nizké koncentrace ka-
talyzatoru vzhledem k suroviné, pro vyrobu oligomeru jsou obvyklé
koncentrace od 10 % hmot. do 0,01 % hmot.; zatimco v citované 1li-
terature byvaji koncentrace katalyzatoru vzhledem k suroviné pri
pripravé vysokého polymeru 1:1.

Nasledujici priklady 1 a 2 ilustruji zplsob pfipravy kataly-
zadtoru pouzZivaného k oligomeraci alfa-olefinid za tvorby HVI-PAO
oligomera. Tento postup se také uzivd pro prfipravu katalyzatoru
podle predloZeného vyndlezu. Priklad 2 ilustruje zpisob modifika-
ce obchodné dostupného katalyzatoru pro p¥ipravu katalyzatoru
podle vyndlezu.

Priklad 1

1,9 g octanu chromnatého, Crz/OCOCH3/4.2H20 /5,05 mmol/

/obchodné dostupného/ se rozpusti v 50 ml horké kyseliny octové.
Pak se pridd 50 grami silikagelu o velikosti 0,833-0,495 mm

a plose povrchu 300 mz.g"1 a velikosti objemu pérd 1 ml/g. VétsSi-
na roztoku se absorbuje na 5111kagel Vyslednd smés se michd pul
hodlny na rotac¢ni vakuové odparce pri teploté mistnosti a pak se
vysus$i na otevrené misce pri teploté mistnosti. Nejprve se suchou
pevnou latkou /20 g/ nechd prochdzet dusik pfi teploté 250 °C
v trubkové peci. Teplota pece se pak 2zvy$i na 400 °C na dobu 2
hodin. Poté se teplota pece zvySi na 600 °C a nechd se prochdzet
vzduch po dobu 16 hodin. Po této dobé se katalyzdtor ochladi pod

dusikem na teplotu asi 300 °C. Poté se zavadi proud éistého oxidu
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uhelnatého /99,9 % fy Matheson/ po dobu jedné hodiny. Nakonec se
katalyzator ochladi na teplotu mistnosti pod dusikem a je pripra-
ven pro pouziti. ‘

Priklad 2

PouZije se obchodné dostupny katalyzator na bazi chrom/oxid
k¥femi&ity, ktery obsahuje 1 % Cr na syntetickém silikagelu o vel-
kém objemu pdéri. Katalyzator se nejprve kalcinuje vzduchem pri
800 °C po dobu 16 hodin a pak se redukuje oxidem uhelnatym pri
300 °C po dobu 1,5 hodiny.

Jak bylo vySe uvedeno, miZe byt redukéni stupen pripravy
HVI-PAO katalyzdtoru proveden s raznymi redukénimi &inidly, acko-
liv je preferovdn oxid uhelnaty. V ndsledujicich prikladech 3
a 4 se katalyzadtor pfipravi za pouZiti oxidu uhelnatého a vodiku
jako redukéniho ¢inidla a l-hexen se oligomeruje za vzniku nového
ptipravku podle vyndlezu. V obou prikladech 3 a 4 se oligomerac¢ni
stuperi provede smisenim 1,5 g katalyzdtoru se 25 g l-hexenu
a zahrivd se pod atmosférou dusiku pfi 60 °C po dobu 16 hodin.
Viskozni produkt se izoluje odfiltrovénim katalyzdtoru, oddesti-
lovdnim nezreagovaného materidlu a nizkovroucich frakci pri
100 °C a 13 kPa. Tato oligomerace miZe byt provedena pri teplo-
tidch mezi =20 °C a 90 °. V tabulce 1 jsou uvedeny podminky pri-
pravy katalyzdtoru a vlastnosti oligomerniho produktu z prikladu
3 ai4.

Tabulka 1

P¥iklad 3 4

kalcinace katalyzatoru 800 °C/vzduch 800 °C/vzduch
redukce katalyzatoru C0/350 °C H2/300 °C
vytézek oligomeru,hmotn.% 84 12,5

vis. Q 100 °c, mm2.s”1t 1882 737

M. hmotn. &. x 103 4,53 2,9

M. hmotn. hmotn. .103 18,75 12,5
polydisperzita, M.hmotn.hmotn./M.hmotn.c&.

4,14 4,2

Tyto produkty z oligomerac¢nich reakci obsahuji urc¢ité nena-
sycené slouceniny. Nicméné HVI-PAO s M.hmotn.é. vétSimi nez

8000, nebo p¥ibliZné 500 mm?.s”1 pro HVI-PAO zaloZenych na
l-decenu m& pri této syntéze velmi nizky stupen nenasycenosti.
Tato nenasycenost miZe byt sniZena hydrogenaci pro zlepsSeni ter-
mické a oxidac¢ni stability produktu.

Vysledky v tabulce 1 ukazuji, Ze vysoké viskozity poly-l-he-
xenu lze dosdhnout katalyzatorem s aktivovanym chromem na oxidu
k¥emi¢itém jako nosiéi.Timto zpusobem lze pfi teploté mezi -20 °C
a 90 °C pripravit vysoce viskozni oligomery 2z alfa-olefinu

C7"C20 .
V tabulce 2 jsou uvedeny vysledky dosaZené smisenim produktu

z prikladu 3 s minerdlnim olejem, obsahujicim jako zéklad parafi-
nickou 1latku 100 SUS c¢isténou rozpoustédlem. Vysledky vykazuji
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vyrazné zlepSeni viskozity a VI dosaZené ve smési pripravené
S novym oligomerem podle vyndlezu.

Tabulka 2
Hmotnostni proéenta : viskozita, mm2.s™1
produkt z mineralni 100 ° 40 °C v
prikladu 3 olej

100 0 1882,0 - -
24,9 75,1 21,78 153,18 . 168
10,0 90,0 8,65 52,25 142
0 100 4,19 - 21,32 97

Nasledujici priklad 5 doklddd, Ze jako vychozi surovinu pro
vyrobu novych oligomert podle vyndlezu lze uZit smé&s alfa-olefi-
nu.

Priklad 5

T¥i gramy katalyzdtoru z prfikladu 4 se umisti do 9,5mm reak-
toru s pevnym loZem a reaktorem se nechd prochdzet smés alfa-ole-
find obsahujici 17 % l-hexenu, 34 % l-oktenu, 20 % l-decenu, 14 %
l1-dodecenu a 15 % 1l-tetradecenu rychlosti 10 ml za hodinu p¥i
49 °C za tlaku 2520 kPa. Vytok obsahuje 43,6 % mazivového oleje
a 56,4 % nezreagovaného vychoziho materidlu, ktery Jje moZno re-
cyklovat pro vyrobu mazivového oleje. Mazivovy olej md& nasleduji-
ci charakteristiky viskozity:

vis. 40 °Cc=21 497 mm?.s”1, vis. ., 100 °C = 1552,37 mm2.s" 1,
VI = 316 p¥i teplotd -9 °C.

Bylo objeveno, Ze vysoce viskozni HVI-PAO oligomery, p¥ipra-
vené podle predloZeného vyndlezu mohou byt miseny s béZnymi syn-
tetickymi polyalfa-olefiny za tvorby cross-viskoznich motorovych
oleji /cross-graded/ jako jsou SAE OW-20, OW-30, 5W-40 a 5W-50.
Za¢lenénim urc¢itych podild vysoce viskoznich HVI-PAO, obsahuji-
cich jeden aZ c&tyricet procent celkového mnoZstvi olejového pri-
pravku, poskytuje cross-viskozni produkt, ktery vykazuje vysoky
viskozitni index. D&ale bylo zjisténo, Ze vySe uvedené smési se
chovaji jako newtonské pri vysokych teplotach /150 °C/ a vysokych
smykovych rychlostech /jeden milion reciprokych sekund/ - HTHSR -
tj. za podminek uvazZovanych v plochdch spalovaciho motoru s béZné
standardizovanych v testech vysokych smykovych rychlosti jako je
Tannas Taperes Bearing Simulator /TBS/ - ASTM D4683 -~ a uZivanych
v normach motorovych olejl v evropské CCMC.

Newtonskd verze SAE 5W-50 vysokouc¢innych syntetickych moto-
rovych oleju se vyrobi nap¥iklad s 20 % 1046 mm?.s71 Q 100 °C ne-

bo 1073 mm?.s™1 @ 100 °C HVI-PAO. Tyto nové oleje maji HTHSR vis-
kozity mezi 5,7 azZ 6,2 MPa.s ve srovndni s HTHSR viskozitnimi
hodnotami 4,0 mPa.s u obchodné dostupnych vysoce G&innych SAE
5W-50 syntetickych motorovych olejd. 2Z toho vyplyvd, Ze nové
pfipravky motorovych oleji s vE&lendnymi HVI-PAO mohou poskytovat
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lepsi ochranu motoru neZ nejleps
ty tridy cross grade SAE.

bézné dostupné obchodni produk-

Newtonské verze SAE OW-30 se vyrobi s 11,5 % 1073 mm?.s”1
Q 100 °C HVI-PAO. Tento olej . md HTHSR viskozitu 3,7 mPa.s prevy-
Sujici obecny spodni 1limit 3,5 mPa.s vyhladSeny v Evropé CCMC.
S timto limitem jsou béZné v souladu pouze syntetické pripravky
SAE 5W-30 a pripravky na bazi minerdlnich olejd SAE OW-40. Z toho
vyplyvéd, Ze vySe uvedeny typ nového motorového oleje SAE OW-30 se
vélenénym viskozitnim HVI-PAO miZe poskytovat ekvivalentni ochra-
nu motoru Jjako ty minerdlni a syntetické motorové oleje, které
vyhovuji poZadavkim na minimdlni evropskou HTHSR viskozitu a pri-
tom poskytuji vyznamné lep$i ekonomii paliv a lepsSi G¢innost pri
vysokych teplotéach.

Dale se newtonskd verze SAE OW-20 vyrobi s 8,4 %

1073 mm2.s~! HVI-PAO. Tento olej m4 HTHSR viskozitu 3,0 mPa.s
prevysujici neformdlni poZadavky konstruktérdi motori v USA, kde
je pozZadavek na spodni meze viskozity 2,6 - 2,9 mPa.s. Tento
pripravek se vélenénym vysoce viskoznim HVI-PAO by poskytl posta-
éujici ochranu motord pro automobily vyrobené v USA, pridemZ by
poskytl lep$i ekonomii paliv a 1leps$i nizkotepelnou uU¢innost ve
srovnani s béZnymi, obchodné dostupnymi produkty vyhovujicimi
stejnym HTHSR poZadavkum.

Tyto nové pripravky motorovych oleju podle vyndlezu obsahuji
kromé vysoce viskoznich HVI-PAO i syntetické PAO, komercné ziska-
vané oligomeraci l-decenu za pritomnosti BF; nebo AlCl;. Nicméné

mohou byt pouZita dals$i maziva mimo PAO nebo Jako jeho nahrada.
Tyto pripravky také zahrnuji obvykla komerc¢ni aditiva jako jsou
estery a takovd aditiva jako jsou antioxidanty, bezpopelova dis-
pergaéni <&inidla a protiotérové prisady. U syntetickych oleju
uvedenych vySe ¢&ini obsah aditiv 33 % pr¥ipravku. U p¥ipravkd na
bazi minerdlniho oleje je tato koncentrace obecné niZsi. Nejlep-
$ich vysledkdu smési podle predloZeného vyndlezu lze dosdhnout pri

pouziti HVI-PAO od 100 mm2.s™% do 20 000 mm?.s™1 p¥i 100 °C, kde
smés musi obsahovat mezi 1 aZ 40 % novych HVI-PAO. Odbornikum
v oboru maziv je 2znamo, Ze pouziti latek s vy$Si molekulovou
hmotnosti, tj. vysSe viskoznich HVI-PAO, muZe byt pouZito v niz-
Sich koncentracich k dosaZeni poZadovaného zlepseni VI. P¥i této
uvaze vsSak musi byt uvdZena moZnost urcitych ztrat ve smykové
stabilité, které obvykle doprovazeji pouziti 1latek zlepsujicich
VI o vysoké molekulové hmotnosti jako jsou HVI-PAO.

Tabulka 3 wuvadi p¥ipravky viskogitnich tfid SAE OW-20,
OW-30 a 5W-50 syntetickych motorovych olejd s v&élenénymi HVI-PAO
podle vyndlezu. Z vysledkd HTHSR dynamickych viskozit vyplyva, Ze
vysledky podle Tannas ZBS /ASTM D4683/ a Cannon Capillary /ASTM
D 4624/ viskozimetru jsou ekvivalentni. U vsSech prikladl je také
zjevné, Ze dynamickd viskozita p¥i vysoké smykové rychlosti . je
stejnd jako dynamicka viskozita pri nizké smykové rychlosti, kde
viskozity byly stanoveny z hodnoty kinematické viskozity mérené
pri 150 °C a hustoty vztaZené na 150 °C metodou API z méreni pri
teploté mistnosti a proto se tyto p¥ipravky chovaji jako newtons-
ké pri podminkdch HTHSR.
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Ackoliv citovanymi priklady jsou HVI-PAO syntetické motorové
oleje, je treba chapat, Ze stejné formulacni principy lze uplat-
nit na jakdkoli maziva, kde Jje pozZadovdn vysoky VI, bez ztrat
viskozity plUsobenych smykem, jako jsou hydraulické oleje, letecké
oleje, prevodové oleje, turbinové oleje, obéhové oleje a podobné.

Ac¢koliv maziva s Sirokym cross viskozitnim stupném jako jsou
SAE 5W-50 a OW-30 lze vyrobit pouze z vychozich surovin vysokého
VI jako jsou PAO, ester, polyglykol a XHVI minerdlni oleje, mazi-
va o nizs$im cross viskozitnim stupni lze pripravit ze surovin
nizsiho VI, jako jsou konvenc¢ni mineralni oleje, které vsSak budou
mit zlepsenou stabilitu ve smyku vaéi obdobnym pr¥ipravkum pom001
konvenénich technik zlepsujicich VI.

Mezi maziva, kterd 1ze pouZit jako suroviny pro postup
s uvedenymi latkami zlepsSujicimi VI patfi maziva na bdzi minerdl-
nich olejua vyrdbénd hydrokrakovanim parafini, oznacovana zde jako
maziva XHVI. Tyto suroviny jsou odvozeny od voskl separovanych
z oleji béhem obvyklého rozpoustédlového odparafinovani, zejména
z frakci mazacich olejl obsahujicich jak neutrdlni /destilat/ tak
zbytkové frakce. Pri postupu zpracovdni voskd na XHVI mazivové
suroviny, se oddélené vosky podrobi hydrokrakovani p¥i vysokém
tlaku, obvykle pfi 10 445 aZ 20 790 kPa nad amorfnim katalyzato-
rem jako je oxid hlinity, obsahujici komponentu kovu, obvykle na
bazi kovové komponenty jako je nikl/wolfram. Postupy tohoto typu
a ziskané produkty jsou popsdny napriklad v britskych patentech
¢. 1390359, 1545828, 1324034, 1429291, 1429494 ve kterych je uve-
den detailni popis téchto produktd a postupt.
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V pripadé smési PAO s HVI-PAO jak jsou uvedeny vysSe, se zis-
k&4 surovinovd komponenta PAO z komerénich zdrojd jako od MOBIL
Chemical Co. Komercni 1latka se obvykle pfipravuje oligomeraci
l-alkent za pritomnosti fluoridu boritého, chloridu hlinitého ne-
bo Zieglerova katalyzdtoru a je charakteristickd tim, Ze md pomér
rozvétveni vétsi nez 0,19 a viskozitni index vyznamné niZsi nez
HVI-PAO. Dalsi kapalnd maziva vhodnd jako pfisady pro smiseni
s HVI-PAO v predloZeném vyndlezu zahrnuji mazaci minerdlni oleje
z ropy. Dalsi HVI-PAO primési pro smiseni zahrnuji nenasycené
a hydrogenované polyolefiny jako je polybutylen a polypropylen,
kapalny ethylen-propylenovy kopolymer a podobné; vinylové polyme-
‘ry jako je polymethylmethakryldt a polyvinylchlorid; polyethery
jako Jje polyethylenglykol, polypropylenglykol, propylenglykol,
polyethylenglykolmethylether; polyfluorované uhlovodiky jako je
polytetrafluorethylen a polyfluorchlorované uhlovodiky jako Je
polychlorfluorethylen; polyestery jako 3je polyethylentereftalat
a polyethylenadipat; polykarbonaty jako je polybisfenol A karbo-
ndt; polyuretany jako Jje polyethylensukcinoylkarbamdt; silikony;
polyacetaly jako je polyoxymethylen; polyamidy jako je polykapro-
laktam. Predchozi polymery zahrnuji jejich kopolymer se zndmymi
pripravky, vykazujici vhodné lubrikaéni vlastnosti nebo udélujici
smési dispergac¢ni, antikorozivni nebo jiné vlastnosti. Ve vsech
pripadech mohou smési obsahovat dalsi aditiva.

PredloZeny vynadlez byl popsdn ve svych vyhodnych provede-
nich. Nicméné je moZno vyuzit i dals$ich modifikaci a variaci,
které spadaji do rozsahu predloZeného vynalezu.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob vyroby uhlovodikového prostfedku, zahrnujici uvedeni do
kontaktu Cg-C,q alfa-olefina, nebo jejich smési, za oligome-

raénich podminek, s katalyzdtorem, ktery na poréznim nosici
obsahuje kov sKkupiny VIB v redukovaném valenénim stavu, pri-
demZ tento katalyzadtor byl zpracovdn oxidaci pri teploté 200
aZ 900 °C za pritomnosti oxidac¢niho plynu a pak redukénim ¢i-
nidlem p#i teploté a po dobu dostatecnou k redukci katalyzato-
ru na nizZsi valenéni stav, takZe se projevi z¥etelnd zména
barvy a oddéleni ziskaného prostfedku, vyznac¢ujici se tim, Ze
se oligomera¢ni reakce provede pri teploté mezi -20 °C
a 90 °C.

Zpusob podle naroku 1, vyznac¢ujici se tim, Ze katalyzator ob-
sahuje CO redukovany CrO; a nosic¢ obsahuje oxid kremicity, ma-
jici velikost poru alespon 40 x 107 mm.

Zpusob podle ndroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze alfa-ole~
fin zahrnuje Cg-C,, 1l-alkeny.-

Zpisob podle ndroka 1 nebo 2, vyznac¢ujici se tim, Ze ziskand
uhlovodikovad kompozice se podrobi hydrogenaci.

Zpisob podle ndroki 1 nebo 2, vyznacujici se tim, 2Ze jako
alfa-olefin se pouZije poly-1l-decen.

Konec dokumentu
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