amomomet | DOPIS VYNALEZU | 208697

REPUBLIKA

K PATENTU o e

(51) Int. €13

C 10 G 47/10
(22) PfinldZeno 12 03 74 C 10 G 37/08
(21) (PV 1795-74)

(32) (31) (33) Prdvo pfednosti od 12 03 73
(21458 A/T73) Itdlie

(40) Zverejndno 30 01 81

URAD PRO VYNALEZY | (45 Vyddno 15 03 84

A OBIEVY
(72) Autor vynélezu GIROTTI PIERLEONE dr., TESEI RENATO dr. a FLORIS TELEMACO dr.,
SAN DONATO MILANESE (ITALIE)
(73) Majitel patentu

SNAM PROGETTI S. p. 8., MILAN (ITALIE)

(54) Zpasob vyroby syntetickych mazacich olejd

1

Vynélez se tykd zpisobu vyroby syntetickych mezacich olejd. Podrobn¥ji se vyndlez
tyké zplsobu vyroby syntetickych mazacich olejd o viskozitnim indexu 124 a¥ 134, md¥eno
podle ASTM 2270/4, bodu tuhnuti -50 °C, tepelné stebilit® odpovidajici viskozitni odchylce
0,1 mn?.s™! pri 98,9 °C & viskozitni odchylce 1,0 mm?.s™'p#i 37,8 °C, odolnosti vi¥i depoly-
merizaci odpovidajict viskozitnf odchylce 0,0 mmz.s-‘ p¥i 98,9 %¢ a viskozitni odchylce 1,00
mm2.s™! pFL 37,8 °C, bodu vzplenuti 246 °C @ uhlfketém zbytiu 0,01 hmotnostniho %, absolut-
nf viskozitd 5,8 Pa.s pri -18 °C, kinematické viskozit¥ 19,2 m2.s”" p#i 98,9 °C a 152 ma®
p¥i 37,8 °c, z polymerd o bodu varu vy&sim ne% 175 °c, ziskanych polymerizaci n-alfa-ole-
fint obecného vzorce

R-CH=CH,

ve kterém
R znat{ alkylovy zbytek s 2 a% 16 atomy uhl.{ku,
o viskozitéch 660 a% 5 330 111m2.s'1 p¥i 98,9 Oc v p*ftomnosti ketalyzétoru, tvo¥eného chlori-

dem titeni¥itym = polyiminoalanem, Vv inertn{ etmosféfe nebo atmosféFe alespon Edstedn® sub-
stituované vodikem do tleku 0,1 MPa.

Zpisob podle vyndlezu se vyznatuje tim, Ze se uvedené polymery podrobf{ hydrogeniza¥ni-
mu katalytickému krekovéni p¥*i teplotd 300 a% 400 O¢ p#i pou¥itf katalyzdtoru ze skupiny
tvo¥ené katalyzdtory obsahujicimi kysli¥niky nebo sirniky kovl VI, a¥ VIII. skupiny perio-
dického systému prvki a nosilem, vyhodn¥ slab& kyselym podle Lewise, pFilemZ de objem kapa-
liny ne objem katalyzdtoru za hodinu pohybuje v rozmezi od 0,1 do 5, s vyhodou od 0,25 do 1,5,
tleku vzduchu 2,0 a% 20 MPa e s vyhodou 2,0 a% 10 MPa, & z1skeny produkt se destiluje
ve vakuu p¥i teplot¥ 400 °C, vztateno na mtmosféricky tlek, a frakce o bodu varu vy33im
net 400 °C se odd¥li. '
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Hydrogened¥nim katalytickym krakovédnim polymerd o velmi vysoké viskozit¥ se ziskajl maza-
cf oleje, které vykezuji vynikajici vlastnosti a zv143t¥ 2na¥nd zleplenou tepelnou stebilitu.
Vlestnosti ziskenych clejd Jsou urlovdny volbou katslyzdtoru e resk¥nich podminek hydroge- .
na¥niho krekovédni, jako je teplote, prostorovd rychlost a tlak vodiku.

P¥i provdddni zplsobu podle vyndlezu Jsou p¥i konstentnim poufitém ketalyzdtoru pro-
ménlivymi veli¥inami teplotas, prostorovd rychlost e tlek vodiku. Obvyklé rozmesi teploty
se pohybuje od 300 do 400 °C, prostorové rychlost plynu ze hodinu od 0,1 do 5, s vyhodou
od 0,25 do 1,5, a tlek vodiku od 5 do 10 MPa.

Hydrogenadni kataelytické krakovdni se provdd{ takovy zpisobem, Ze se vede p¥i,regulova-
ném tleku vodiku polymer o velmi vysoké molekulové hmotnosti, ziskeny v prvni fdzi, vélco-
vitym reektorem, elektricky vyh¥ivenym, ktery obsshuje hydrogens¥ni krakovaci katalyzdtor.

Ziskany produkt se frekcionuje zs sniZeného tleku do maximdlni teploty, vztaZené na
atmosféricky tlak, 400 . Zbytek, s bodem varu vyd3im neZ 400 °O, tvolr{ synteticky masaci
olej vysoké kvality.

Olej vychdzejic{ z hydrogena¥niho zpracovédni mdZe byt dostate’n¥ nasycen a nevyZaduje
daldf hydrogenaci. Podle viskozity pPivdd¥nych polymerd v rozmezi od 660 mmz.s" do
5 330 1nx::2.s'1 pPi 98,9 % se pohybuje vytéZek oleje o bodu veru vy¥¥im ne% 400 °Cc 0d 66 do
61 hmotnostnich % p¥i viskozit¥ produktu 18 mmz.s'1 p#i 98,9 °C a od 77 do 74 hmotnostnich %
pFi viskozits produktu 30 mm®.s™' p#i 98,9 °C.

Olej chrakterizujici vyndlez vykazuje viskozitu 18 m?.s"! pri 98,9 °C, viskozitni
index 132 p#i pouZitf postupu méFenf podle ASTM 2270/A a 158 p¥i poulitf postupu podie
ASTM 2270/B, bod tuhnut{ -48 °C, velmi nizky uhlikaty zbytek a znadnou odolnost vi¥i depély-
merizaci, vysokou tepelnou stabilitu a bod vzplenutf 246 .

Vyndlez bude ddle dokreslen formou pfikledd praktického provedenf, které vlastni pod-
statu vyndlezu nijak neomezuji.

V uvedenych p¥ikiaedech byla kinematickd viskozita stanovena postupem podle ASTM D 445.

P¥i zjisfovéni viskozitnfho indexu byly z{skény dv¥ hodnoty, z nich% jedna byla steno-
vena postupem podle ASTM D 2270/A & druhd pPesndji podle ASIM D 2270/B, pro viskozitnt
index vy3#1 neZ 100.

Bod tuhnuti{ byl stanoven postupem podle ASTM D 97.
Jodové &1fslo bylo stenoveno postupem podle IP 84.
P¥r{klad ]

Polymer o bodu varu vy33im ne% 175 °C, ziskeny polymerizaci ca-c,o alfa-olefind z kra-
kovéni vosku, vykezujici viskozitu p#i 98,9 % 660 mmz.s", byl vystaven hydrogena¥nimu
ketelytickému krakovdni za d&elem snf%eni viskozity a viroby produktu vhodného jeko mazaci
.olejd.

Postup byl realizovdn vedenim proudu polymeru p¥i regulované rychlosti a za tlaku vodi~
ku 5 a% 10 MPa vdlcovitym reaktorem o prim¥ru 40 mm, elektricky vyh¥#{vanym, obsshujicim
hydrogena&ni katalyzdtor na bdzi Co a Mo na kysli¥niku hlinitém o velikosti ¥dstic 1,6 mm.
BXhem testu byla provédd¥na recyklizace plynu. Z produktd z rdzngch testd byly oddestilovi-
ny ve vekuu frakce do 400 °C, vztaZeno na atmosféricky tlek.

Zbytek o bodu veru vy38im neZ 400 % tvotil synteticky mazaci olej.
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Z{skané vysledky jsou uvedeny v tabulce 1,
Tebulka 1

Olej o bodu veru vy3&im ne% 400 °C

Test prostorovd teplota tlak H, vytézek mm2.s'1 mm2.s'1 visko- bod tuh- Jodové

rychlost/h ¢ MPa hmot. % pPi 98,9 p¥i 37,8 zitnf{ nutl °¢c  ¥fslo
°c °¢c index

1 0,25 365 5,0 79 35,8 318 129-168 3,4

2 0,25 375 5,0 65 17,6 135 131-154 ~45 4,0

3 0,5 350 5,0 87 114 ¥ 170 125-204

4 0,5 375 5,0 76 29,0 244 130-166

5 0,5 375 10,0 18 31,1 259 130-170 -45 2,3

6 0,5 400 5,0 51 10,3 67,6 133-150 =51

K 0,5 400 10,0 48 9,3 58,9 134-150 -48 3,3

8 1,5 . 375 5,0 85 66,9 633 127~188

9 1,5 375 10,0 81 45,8 416 128-176

10 1,5 400 5,0 64 16,6 121 132-158 -48

11 1,5 400 10,0 66 17,6 13 132-158 -48 2,5

P¥i porovnéni vysledkd je patrné, Ze nejddle¥it&3j3{ prom¥nhou hodnotou byla teplota
a prostorové rychlost plynu, zatimco tlek vodiku m&l zenedbatelny vliv. P#i udrZovéni
ostatnich reek&nich podmfnek v konstentnich hodnotéch neovlivnila zména tleku v hodnoté&
od 5,0 do 10,0 MPa podstatng v¥sledky.

Z tabulky je zPejmé, Ze hydrogenované oleje o bodu varu vy&3im neZ 400 % a viskozitd
18 mmz.s"1 p¥*i 98,9 ¢ jsou ziskdvény pfi aplikaci prostorové rychlosti 0,25 a teplotd
375 9¢ nebo p¥i prostorové rychlosti 0,5 pfi teploté 385 °C, popF{padé p¥i prostorové
rychlosti 1,5 pii teplostd asi 400 °c,

VytdZky olejd o tekovych hodnotdch viskozity byly pFibliZng stejné a &inily 65 a%
66 hmotnostnich %. Hodnoty viskozity byly vysoké a body tuhnuti velmi nizké.

Pri z3jis¥ovdni jodového &isla byly ziskané oleje povafovény za nasycené.
P¥{klad 2

Polymer o bodu veru vy33im neZ 175 °C, pouzity v pfikladu | a vykazujic{ viskozitu
p¥i 98,9 %c 660 mmz.s"1, byl vystaven hydrogena¥nimu katalytickému krakovéni p¥i pouZitd
stejného zarfzeni jako v pF¥ikladu 1 a katalyzdtoru ne bdzi kysli¥nikd kobaltu a molybdenu
‘na nosi¥i, tvodeném:25 hmotnostnimi % kx§liéniku k¥emi¥itého a 75 hmotnostnimi % kyslidni-
ku hlinitého o velikosti &dstic 1,6 mm.

Vysledky testd jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2

Olej s bodem varu vyssfm nez 400 °C
Test prostorovd teplota tlak Hy vytéZek viskoeita viskozita visko- bod tuh- Jodové

rychlost ¢ MPg % hmot, mm?,s™! w?.s”'  zitnf  nutt 2fslo
98,9 °¢ 37,8 °C index °c

1 0,5 325 5,0 80 90 921 125-193

2 0,5 350 5,0 64 21,1 169 130-157 =51 4,0
3 0,5 375 5,0 39 39 37,1 134-142

4 1,5 325 5,0 85 110 1 200 124-195

5 1,5 350 5,0 72 35,3 307 129-170 4,5
6 1,5 375 5,0 52 12,1 82 133-154 =50

'P¥i porovndni t&chto v§sledkd s vysledky podle pFfkladu 1 Je petrné, %e bfi ekviva-
lentni viskozit¥ byly vytdZfky olejd o vySs8Iim bodu veru ne: 400 °C ni%s{, nef p#i pou¥it{
katalyzdtoru na nosi%i o vyss{ kyselosti, e poZadovené teploty byly ni%sf,

Z tabulky je patrné, Ze p¥i pouZitf uvedeného katalyzdtoru byly zfskdny oleje o visko-
zit% asi 18 mmz.sf‘ pfi 98,9 °C pFfi udrifovént prostorové rychlosti za hodinu 0,5 p#i
teplotd asi 355 °C nebo p¥i prostomové rychlosti 1,5 pfi teplot¥ asi 365 °C.

V§tdZky &inily v obou p¥ipadech asi 60 %.
Hodnoty viskozity zlstdvaly vysoké a body tuhnutf velmi nfzké.

P¥{klad 3

Zpracovéni hydrogeneinim katalytickym krakovénim bylo provéddno p#i pouZit{ vychoz{
suroviny ve form§ polymeru o bodu varu vy3%im ne¥ 175 °C, 2iskaného polymerizacf slfa-ole-
find CB-C‘O z krekovédn{ vosku, vykazujfciho viskozitu 5 330 mn?. s~ p¥i 98,9 °c.

Ketalyzdtor byl stejny jeko v p¥fkladu 1 e Jeho mnoZstvi odpovidalo 150 cm3, na bézi
kysli¥n{ld kobaltu a molybdenu na kysli¥nfku hlinitém. PouZité zafizeni bylo obdobné jako
v pP¥{kladu 1.

Ziskené vysledky jsou uvedeny v tasbulce 3.
Tabulke 3
Olej o bodu varu vy3&fim neZ 400 °C
Test prostorovd teplota tlak H2 vyt&¥%ek viskozita viskozita visko- bod tuh- Jjodové

rychlost/h °¢ MPa % hmot. mm?,s™' wn?,s”'  zitng nut{ &islo
: 98,9 °¢ 37,8 °C  index Oc

1 0,5 350 5,0 88 139 1 845 122-186
2 0,5 375 5,0 78 38,5 347 128-169
3 0,5 400 5,0 50 11,5 76,9 133-153 =52 2,5

P¥i porovnéni uvedenych vysledkd s vysledky podle p¥ikledu 1, kde byly testy provéda-
ny se stejnym katelyzétorem na kysli¥niku hlinitém, je patrné, Ze p¥i pouZitl vychoz{ su-
roviny ve form& polymeru o vy3%{ viskozit& bylo pro ziskdnf oleji o stejné viskozitZ nutno
pracovat pfi vy35ich teplotdch, p¥i¥em? byly vyt&Zky ni3s{.
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Z tabulky vyplyvé, %e olej o bodu varu 400 %¢ a viskozit¥ 18 mn2.s™! p¥i 98,9 °C byl
ziskén p¥i aplikeci prostorové rychlosti 0,5, pfi teplotd asi 390 oC a vytdek &inil 61
nmotnostnich %. Viskozita byla u t&chto olejd pFibliZnd stednd a body tuhnut{ zidstaly velmi
nizké. '

P¥r{iklad 4

Synteticky olej ziskany v testu 11 p¥ikledu ! (viz tabulka 1) byl zvolen Jjeko reprezen-
tent zplsobu podle vyndlezu. Uvedeny olej, pochdzejici z hydrogenadntho zpracovédni, byl zce-
la nasycen, jak bylo zji&t&no pomoct jodového ¥isla. Ostetni vlestnosti tohoto oleje Jsou

.

uvedeny v tabulce 4.
Tabulka 4

Vlastnosti nasyceného oleje z testu 11 podle p¥ikladu 1

postup stanoveni nasyceny olej
specifickd hmotnost p¥i 20 °C ASTM D 1481 . 0,839
kinematickd viskozita pi¥i
98,9 °c, mZ.s”' ASTM D 445 11,6
kinematickd viskozita p¥i
37,8 °C, mn?.s™" ASTM D 445 131
viskozitni index ASTM D 2270/A 132
ASTM D 2270/B 158
aﬁsolutni viskozita p¥i
-18 °C, Pa.s ASTM D 2602 5,8
bod tuhnutf, °C ASTM D 97 -48
‘uhlfkety zbytek, % hmot. ASTM D 524 0,010
bod vzplenutf, °C ASTM D 92 246
molekulovd hmotnost osmometricky 650
jodové ¥&fslo, g/100 g IP 84 2,5

Z hodnot viskozity p¥i 98,9 %¢ a -18 °C a z bodu tuhnuti vyplyvﬁ, Ze uvedeny olej vyka-
zuje dobré vlastnosti pi¥i vysokych i nfzkych teplotéch.

Rovn&# je dtleZité velmi nizkd hodnota uhlikatého zbytku a vysoky bod vzplanutf.
P¥rL klad 5

Olej o bodu varu v rozmezi 400 O¢ + (vroucf p¥i teplotd vy3&L nei 400 °C), ziskany
v testu 11 podle piikladu 1, byl vystaven zkouSce smyku pomoci sonického oscildtoru Reyton
po dobu 15 minut p#i teplot? 37,8 °C (ASTM D 2603-70).

Ziskené vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.
Tabulka 5
Olej podle testu 11 pfikladu i

pivodnit po testu

kinematickd viskozita p¥i
98,9 °C, mn?.s"" 17,6 17,6 , \

kinemetickd viskozita pii
37,8 mn2.s”" 131 130
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Z vysledku je putrné Ze olej ziskeny postupem podle vyndlezu byl odolny vi¥i sonickému
testu depolymerizace.

P¥ri{iklad 6

Olej o bodu varu vy33im neZ 400 °C, ziskany v testu 11 p¥ikladu 1, byl zkouSen ha tepel-
nou stdlost tek, Ze byl zeh¥fvén v zatevené sklen¥né trubidce v mnoistvi 20 ml ne teplotu
260 °C po dobu 24 hodin., Ziskané vysledky Jjsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6

Olej z testu 11 p¥ikladu 1

pivodni po testu
kinematickd viskozita
p¥i 98,9 °C, mn?,s”! 17,6 17,5
kinematické viskozita
p¥i 37,8 °C, mm®.s”! 131 130

Z uvedenych vysledkd vyplyvd, %e olej ziskeny postupem podle vyndlezu je tepeln¥
stdly.

PREDMET VYINLKLEZU

Zplisob vyroby syntetickych mazacich olejt o viskozitnim indexu 124 a# 134, mdFeno
podle ASTM 2270/A, bodu tuhnut{ -50 C tepelné stabilitd odpovidajici viskozitn{ odchylce
0,1 mmz.s ! p*i 98,9 °C & viskozitni odchylce 1,0 mmz.s -1 p¥i 37,8 C, odolnosti vidi de~
polymerizaci odpovidajict viskoz1tni odchylce 0,0 mmz.s p¥i 98,9 °C a viskozitnt
odchylee 1,00 mma.s-‘ p¥i 37,8 C bodu vzplanuti 246 °C a uhlfkatém zbytku 0,01 hmotnostnich
procent, absolutni viskozit¥ 5, 8 Pa.s pii ~18 C, kinematické viskozitd 19,2 mmz.s ! pri
98,9 % a 152 mmz.s ! p#i 37,8 C, z polymerd o bodu veru vy33im neZ 175 °C z{skanych
polymerizaci n-alfa-olefind obecného vzorce

. R-CH=CH2
ve kterém

R znadi elkylovy znytek s 2 a¥ 16 atomy uhliku, o viskozitéch 660 a2 5,330 mm .8 -1 p¥i

98,9 °¢ v p¥{tomnosti katelyzdtoru tvoiendho chloridem titeniditym e polyiminoalenem, v inert-
ni atmosfé¥e nebo atmosféfe alespon &dstednd substituované vodikem do tleku 0,1 MPa, vyzne-
geny tim, Ze se uvedené polymery podrobi hydrogeniza&nimu katalytickému krakovént p¥i teplo-
18 300 a% 400 °C p¥i pouZitf katalyzdtoru ze skupiny tvoené katalyzdtory obsshujfcimi kysli&-
niky nebo sirniky kovi VI. e¥ VIII. skupiny periodického systému prvkd s nosifem, vyhodn& sla-
b& kyselym podle Lewise, prilem% se objem kapaliny na objem katalyzdtoru za hodinu pohybuje

v rozmezl od 0,1 do 5, s vyhodou od 0,25 do 1,5, tlaku vodiku 2,0 a%¥ 20 MPa, s vyhodou

2,0 a% 10 MPa, a ziskeny produkt.se destiluje ve vakuu pfi teplotd 400 oC, vztaZeno

na atmosféricky tlak, a frakce o bodu varu vy35im ne? 400 °C se odd¥lf.

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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