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5

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la obtencidn de aceites lubricantes sintéticos mediante

polimerizacidén de alfa olefinas lineales tales como las

. generalmente obtenidas del "wax cracking" y que tienen

la férmula general R-CH=CH2, donde R es un radical alqui-
lico que contiene de 2 a 16 4tomos de carbono.

Son ya conocidos procedimientos adecundos para obtener
aceites sintéticos a partir de mezclas de olelinas.

Entre los procedimientos mds conocidos estdén compren-

10 didos los que utilizan catalizadores catidnicos.

15

En las tres solicitudes de Fatentes italianas N& 21956
A/69, Ne 21987 A/69 y Ne 21988 A/69, depositadas en 12 de
'Septiembré de 1969 por la propia entidad solicitante, se
describen procedimientos de un tal tipo que permiten obtener
productoé de bﬁenas propiedades.

Por btra perte, se han desarrollado recientemente proce-
dimientos basados en el uso de catalizadores de polimeriza-
cidn estereoespecificos, como por ejemplo los denmominados

aniones coordinados, los mds conocidos de los cuales son

20 del tipo Ziegler.

Ahora se ha hallado un procedimiento que permite obtener
aceites lubricantes sintéticos de muy buenas propiedades
mediante la utilizacidn de una clase particular de catali-

zadores, también del tipo de anién coordinado pero de natura-

25 leza inorgédnica, es decir compuestos completamente libres de

enlaces metal-carbono.

El sistema catalftico utilizado estd constituide por
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un complejo activo que contiene aluminio y otro metal,

LT L WA

generalmente del grupo de los metales de transicidn.
Actda como un mecanismo anidénico.

Los aceites lubricantes obtenidos por medio del proce-
dimiento de la presente invencién son con mucho superiores
respecto a los aceites minerales procedentes del refino
mediante solvente de las fracciones betroiifeias de elevado
punto de ebullicidn, cuyas caracteristicas, incluso con la
adicién de aditivos convencionales, no pueden ser suficien-
temente mejoradas paré satisfacer los requerimientos de
lubricacidn cada vez mayores debidos a la evolucidn en el
campo de la construccién de motores.

Los aceites obtenidos mediante la presente invencidn
resultan también notoriamente superiores respecto a los
aceites sintéticos producidos a paftir_de alfa-olefinas
lineales por polimerizacidn con AlCl3 o con 2-3 alquilpe-
réxidos, ya que estos catalizadores, que operan mediante
el mecanismo catidénico y radicales libres, dan lugai a
ung cierta isomerizsacidn tanto de las olefinas iniciales
como del polimero producido que limita sus catacteristicas.

Los aceites lubricantes sintéticos obtenidoes con el
procedimiento de esta invencién presentan, sin adicién
alguna de aditivos, viscosidades elevadas, indices muy
altos de viscosidad (mayores de 135), puntos de desconge-
lacién bajos, muy elevada resistencia a la despolimerizaciém,
mu& buen comportamiento a bajas temperaturas, alta suscep-

tibilided a los inhibidores de la oxidacién y buenas propieda-




des lubricantes.

De acuerdo con este procedimiento, la polimerizacidn de
las aifa olefinas lineales o de sus mezclas, de la férmula
generél R-CH=CH,, en la que R es un radical alquilico que

5 contiene de 2 a 16 dtomos de carbono, con el {in do obtener
polimeros liquides, se lleva a cabo en presencia de un sis-
tema catalitico que comprende un compuesto de un metal de
transicidén del IV al VIII grupo del sistema periddico de
los elementos y un compuesto de alumunio, que es un poli-

10 mero lineal de naturaleza poliiminica de la férmula:
. “f-m-n- -, en la que n es un niimero entero no mayor
L : é‘ n :
_ de 50, pggferiblemente ent:e 4y 25, y R es un radical
alquilo, arilo o cicloalquilo. ’
15 Ejemplos de compuestos de metales de transicidn, son:

Ti 014, Ti 013, v 014,4V0 013, Vo (002H5)3’ Zr C1, Fe Cl

- Ni 012’ Qo le y similares.
La relacidn atdmica Al/metal de transicidén en los
sistemas cataliticos arriba mencionados, utilizados en la
20 presénte invencién, deberd estér comprendida entre Limites
bien definidos.
El procedimiento Qe la presente invencidén es, como ya
se he dicho, particularmente aplicable a olefinas solas y
a las fracciones provenientes de la destilacién de las
25 Qlefinas.obtenidas'del "wax cracking", por ejemplo desde
Cé a C4,_desd'e.C3 a CS; desa; Cq a Cé, desde C,a Cgs desde

C8 a C1d, etc., es decir a mezclas de alfa olefinas, de fdeil

-4 -
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adquisicién en el mercado.

La reaccidn de polimerizacidn puede llevarse a cabo
con o sin empleo de un solvente.

Cuando no se utiliza solvente alguno, las propias
olefinas traséjan como medios de reaccién y generalmente
el catalizador se forma por adicién de los dos componentes
del sistema catalitico a las propias olefinas.

Los hidrocarburos que pueden ser utilizados como
solventes comprenden hidrocarburos saturados tales como
pentanos, heianos,‘hgptanos, oqtanos, nonanos, decanos;
cicloparafinas tales como ciclohexano, metilciclohexano,
dimetilcicloﬁexano; hidrocarburos aromiticos tales como

benceno, tolueno y xilenos; hidrocarburos halogenados tales

como clorobenceno, fluorobenceno, diclorobenceno .y difluoroben—-

ceno.

Pueden ser utilizadas mezclas de dichos hidrocarburos.

Generalmente la seleccidn del solvente se lleva a cabo
teniendo en cuenta que debe tener un punto de ebullicidn tal
que las olefinas alimentadas y los polfmeros obtenidos puedan
ser f4cilmente recuperados por destilacidn.

Le cantidad puede tener un volumen hasta 10 veces el
de las oiefihas alimentadas. Por medio de los sistemas cata-
1iticos de esta invencidn, la reaccidén de polimerizacidn se
lleva & cabo bajo presidn de hidrdgenc. .

La presién necesaria de hidrégeno para obtenerApolimeros

comprendidos en la fraccidn de aceites lubricantes en cuanto

a viscosidad, varia de 2 a 100 kg/cm2 y preferentemente estd




comprendida entre 5 y 40 kg/cmz. Genéralmente, con una
presién mds elevada se obtiene una produccién de aceites
con una viscosidad menor y un fndice de viscosidad mayor.
La temperatura de polimerizacién en el procedimiento
5 de la presente invencidn oscila desde 0° a 200°C, preferen-
. temente entre 80° y 150°C. En general, el aumento de la
temperatdra, en presencia de hidrégeno, da lugar o mayor
produccidén de aceites 1ubric;ntes de viscosidad mds baja.
Le relaciéh en peso de olefina/compuesto de metal de
10 +transicidén, utilizada en la presente invencidn, varia
desde 10:1 hasta 500: 1, preferentemente entre 50:1 y
200:1.
Esﬁa ;elééién varfa de acuerdo con la pureza de las
olefinas de alimentaeidn, con la ausencia o con la presen~-
15 cia de un solvénte, con la temperatura y con la presidn del
hidrégeno.
El tiempo de reaccidn puede variar de 1 hore a 5 horas,
sieﬁdo utilizédo genefalmente un tiempo de 3 horas.
Mediante el empleo del sistema catdiitico de la presente
20 invencién, el recipiente de reaccidn debe ser bien limpiado

Y secado, ¥y pdsteriormente lavado por un gas inerte, por

‘ejemplo nitrégeno. Es preferible que-las alfa olefinas de
alimentacidén que proceden.del "waﬁ_crackiﬁg" sean sometidas
a un'trétamiento previo de purificacién para eliminar los
25 compuestos que, empobreciendo el;catalizador, impidan obtener

altas conversiones.

El t;atamiento previo puede ser realizado de diferentes

-6 -
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concentra-

formas; con el propio catalizédor agoéa&o; coﬁ Ti C1
anhidro; convAl Cl3 anhidro; con Fe SO4 y HZ»SO4
do; por percolacién sobre silice y/o a través de cedazos
moleculares.

Por lo general, después del tratamiento previo, las
olefinas son lavadas con Na OH, agua y por dltimo son
desaireadas y deshidratadas adecuadamente y mantenidas en
un recinto de nitrégeno Seco. o 7

En la Tabla A se muestra una compogicién convencional
de las olefinas gfocedentes del "wax cracking".

Table A

Composicidn de alfa~olefinas para "wax cracking" comprendi-~

das entre 07 - Cg'

Alfa~olefinas lineales . "T9% en peso
Alfa~olefinas ramificadas 1% " n
Olefinas'internas lineales 54 * n
Olefinas intérqas ramificadas 9% n n
Diolefinas 54 " 0
Hidrocarburos saturados ] 1% n 0

Distribucidén de acuerdo con el nimerc de dtomos de carbono

07 ' % en peso 31
Cg % w o 45
G % v on 24
. Peso especifico a 20°C 0,720
Peso molecular 111>

Nimero de bromo, gr./100 gr. 150

Andlogamente a las olefinas de alimentacidn, también
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el solvente & los dos componentes del sistema catalitico
deben serimahtgnidos en un recintq de nitrdgenoc seco.

El complejo catalitico puede ser previamente formado
en uno de los solventes ya indicados o bien puede ser forma-
do "in situ" en las mismas olefinas de la alimentacidn.

Los productos obtenidos con el procedimiento de la
invencién presentan muy pocas insaturaciones (generalmente

no mis de media insaturacidén por mol) pero es conveniente

"someterlos a una hidrogenacién adicional con el fin de -

5

eliminar las insaturaciones residuales.

Por otra parte debe tenerse en cuenta que es posible
mezclar aceites de corte obtenidos en diferentes condiciones
operativas'con la finalidad Ae théner un aceite de las
propiedades deseadas.

V La presente invencidén se ilustra por medio de los
siguientes ejemplos, ﬁue se refieren al uso de los cataliza-
dores arriba mencionadoé. Con tales ejemploé, sin embargo,
no se pretende limitar esta invenci6n.'

Ejemplo 1 |

En un autoclave de‘un litro, provisto de un agitador
y de envolvente de cifculacién del liquid6 refrigerador,
minﬁciasamente secado, desaireado y termostatizado, fueron
introducidos primero 500 cn’ (360 gr) de alfa olefinas
comprendidas entre 07 y 09, purificadas con 0,2 % de
Ti 014. Seéuidameﬁte se afiadieron 33;?0 qm3 de una solucién
de 1,21 moles de poli-(N-isopropiliminoalano) y 15,55 em’ de

ung solucidén de 2,03 moles de Ti Cl, en hexano (5,99 gr de
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La relacién atdémica Al/Ti en la mezcla fue de 1,3;
la relacién eﬁ peso olefinas/Ti 014 fue 60,

En el reactor fue introducido entoncés hidrégeno
en la cantidad necesaria para alcanzar una presidn ae
15 kg/cm2 ¥y se calentd entonces bajo agitacién hasta la
temperatura de 8000, durante tres horas. En el transcurso
de la prueba ocurrié que la presién descendid y al nismo
tiempo fue restablecida de forma continua al valor inicial.
El catalizador fue entonces desactivado por adicidén de agua
& la mezecla de reaccién y agitacidn de la misma. Déspués
de separar la‘fase acuosa, la faée de aceite fue filtrada
y destilada a presién atmosférica para extraer las olefinas
no reaccionadas.

A continuacidn se llevd a efecto una destilacidn en
vacio a la presidn absoluta de 1 mm de columna de mercurio,
obteniéndose 18 gr de dimero y 228 gf de aceite. La total
conversidn con respecto a las olefinas alimentadas fue de
68,3 % en peso y la produccién de aceite fue-del 63,3 % en
peso.

Las caracter{sticas del ;ceite obtenido aparecen en la

Tabla I.

TABLA I:




TABLA I

Caracteristicas Método Aceite sint. del
Bjemplo 1
Peso especifico a 20°C ASTM D 1481 0,8334
Indice de refraccidn, nD20 ASTM D 1747 1,4640
5 Viscosidad cinemdtica
: & 999C, ¢St ASTM D 445 20,65
Viscosidad cinémética
a 37,8°C, cSt ASTM D 445 136,4
Indice de viscosidad ASTM D 2270/A 139 -
Punto de descongelacidén, °C ASTM D 97 -45
10 Residuo carbono Ramsbottom, .
% en peso ASTM D 524 0,05
Nimero de neutralizacidn,
" mg KOH/g ASTM D 974 { 0,04
Peso molecular T.V. osmémetro¥ 680
Ndmero de yodo I.P. 84 19

15 & T.V. Osmémetro: medios para medir la tensién del vapor.
De los dato; resefiados en la Taﬁla I es posible verifi-
car que el aceite sintético obtenido con el procedimiento
de la presenté invencién tiene un alto indice de viscosidad
(I.V.) y un bajo punto de descongelacidn.
20 Del valor del nidmero de yodo y del peso molecular
se deduce que el aceite contiene alrededor de 0,5 dobles
eﬁlaces por molécula.
Ejemplo 2
En un autoclave desaireado de 1 litro fueron introdu=
25- cidos en primer.lugar 500 em” (360 gr) de C; - Cy alfa

9
olefinas previamente purificadas con 0,2 % de Ti 014.

- 10 -
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"~ solucién 2,03 molar de Ti Cl
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Seguidamente fueron introducidos 37,30 cm3 de una solucién

3

1,10 molar de poli—(N—buﬁilimiﬁoalano) y 15,55 em” de una

4 gﬂ hexano (5,99 gr de_Ti 014).
La ;elacién atémica Al/Ti en léimézéla fué.1;3; la reiacién ‘
en peso de olefinas/Ti Cl, fue 60. ’ : |

Después de introducir en el;réactor una presién de
hidrégeno de 15 kg/cm2 y calentar dufante ﬁlhoras a la
temperatura de 80003.3e efectud una destilacién en ia‘fase
aceit; obteniendo una conversién del 67,5 % 9n'pe$o con una
produccién de aceite del 62,4 % en peso con réspecto a las
olefinas aliméntadas. -

El aceite producido presentd las caracteristicas

especificadas en la Tabla II,

TABLA II -
Caracter{sticas Método . Aceite sint. del
Ejemplo 2

‘Viscosidad cinemdtica :

-a 99°C, cSt ASTM D 445 21,35
Viscosidad cinemdtica

: a 37,8°C, cSt ASTM D 445 140,1

Indice de viscosidad ASTM D 2270/A . 139
Punto de descongelacién, °¢  ASTM D 97 -45

Ejemplo 3

En un autoclave desaireado de 1 1, se introdujeron

3

primero 500 em” (360 gr) de 07 - 09 alfa olefinas previa-

mente purificadas con 0,2 % de Ti 014.
Luego se introdujeron 36,0 cm3 de una solucién 1,14 molar

de pali—(N~feni1-iminoalano) y 15,55 cm3 de una solucidn

- 11 -




2,03 molar de Ti Cl, (5,99 gr de Ti CL,).
Le relacidn atémica Al/Ti en la hezcla fue 1,3; la rela~
¢ién en peso olefinas/Ti Cl, fue 60.
Después de introducir en el reactor una presidn de
5 hidrégeno de 15 kg/cm2 ¥y calentar durante 3 horas d la
temperatura de 80°C, la Pase aceité fue destilada, obtenién-
dose una conversién del 69,1 % en peso con una produccidn
de aceite del 63,5 % en peso con respecto a las olefinas
alimenta&as.
10 El aceite producido presentd las caracteristicas

especificadas en la Tabla III.

TABLA III
‘Caracteristiéas . Método Aceite sint. del
Ejemplo 3

Viscosidad cinemdtice

a 99°C, ¢St ASTM D 445 19,91

15 Viscosidad cinemdtica :

& 37,8°9C, ¢St ASTM. D 445 128,6
Indice de viscosidad ~ ASTM D 2270/A 140
Punto de descongelacién, °C. ASTM D 97 -46

Ejemplo 4
En un autoclave desaireado de 400 cm3, fueron introdu~
20 cidos 100 cm> (72 gr) de alfa olefinas comprendidas entre
' 07 ¥y 09, las cuales fueron sometidas previamente a un trata~
miento de purificacidén con 0,2 % de‘Ti Cl,. Sucesivamente se
introdujeron 5,0 cm” de una solucidn 1,21 molar de poli-(N-

iéopropil—imino-alano) y 4,65 cm3 de una solucién 1,0 molar

25 de VCl4 en tolueno.

... POOR.
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La relacidn atémica Al/V en la mezcla fue 1533 l#

relacidén en peso olefinas/VCl4 fue 80.
Después de introducir hidrégeno en el reactor hasta una
presién de 15 kg/cm2 y calentar durante 3 horas a la tempe-

rature de 80°C, el catalizador fue desactivado, la fase aceite

‘fue destilada obteniéndose una conversién del 65 % en peso y

una produccién de aceite del 61,3 % en peso con respecto a las
olefinas alimentadas.
El aceite préducido presentd las caracteristicas espe-~

cificadas en la Tabla IV,

TABLA IV
Caracteristicas Método Aceite sint. del
Ejemplo 4

Viscosidad cinemdtica ,

a 99°C, cSt ASTM D: 445 14,25
Viscosidad cinemdtica

a 37,8°C, cSt ASTM D 445 87,77
Indice de viscosidad ASTM D 2270/4 141
Punto de descongelacién, °C ASTM'D 97 -48

Ejemplo 5

Operando como en el ejemplo 4, fugron afiadidos sucesiva-
mente a los 100 em> (72 gr) de olefinas 07 - 09, 15,3 em® de
la solucién 1,21 molar de poli-(ﬁ—isopropil-imino—alano) y
1,2 gr de Fe Cl, anhidro.

La relacién atémica Al/Fe en la mezcla fue 2,55 la
relacidén en peso olefinas/Fe Cl, fue 60.

Después de introducir hidrégeno en el reactor hasta una

presién de 15 kg/cm2 y calentar durante 3 horas a la tempera-

- 13 -
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tura de 80°C, la fase aceite fue desbilada obteniéndose
una conversidn del 64 % en peso y una produccién de aceite
del 60,2 % en peso con respecto a las olefinas alimentadas.

El aceite presentd las caracter{sticas especificadas

5 en la Tabla V.

TABLA V
Caracteristicas Método Aceite sint. del
Ejemplo 5
Viscosidad cinemdtica
a 99°C, csSt ASTM D 445 51,40
Viscosidad cinemitica
a 37,8°C, ¢St ASTM D 445 369,4
10 Indice de viscosidad ASTM D 2270/A 133,4
Punto de descongelacidn, °c ASTM D 9T -42

El aceite del ejemplo 1 fue hidrogenado para saturar
. por completo los dobles enlaces olef{nicos.

15 La hidrogenacidn se efectido en autoclave ufilizando un
catalizador a base de Pt, soportgdu en aiﬁmina en las siguien-
tes'condicioﬁes: temperatﬁra 180°C, presién de hidrdgeno

‘ 50 kg/cmz, tiempo 2 horas:
; Las caracteristicas del aceite hidrogenado se indican

20 en la Tabla VI

_ | - TABLA VI:

- 14 ~
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TABLA VI

Caracteristicas Método Aceite hidrogenado
del Ejemplo 6

Peso especifico a 20°C ASTM D. 1481  0,8321
Indice de refraccin, m®0  ASTM D 1747 . 17,4623
Viscosidad cinemdtica

a 999C, cSt  ASTM D 445 21,42
Viscosidad cinemdtica : , o

a 37,8°C, ¢St ASTM D 445 143,8
Indice de viscosidad ASTM D 2270/A 138
Punto de descongelaci6n, % ASTM D 97~ 42
Residuo carbono Ramsbottom, : i

% en peso ASTM D 524 0,07
Nimero de neutralizaci6ﬁ, V

mg KOH/g ASTM D 974 £0,04
Peso molecular " I.P. 84 690

. I
Comparando estas caracter{sticas con las del aceite
no hidrogenado del ejemplob1, es posible deducir que la hidro-

genacién no altera substancialmente las propiedades del aceite,

que permanecen por tanto muy satisfactorias.

Ejemplos 7 - 10

Se operd de forma similar a la del ejemﬁlo'1, con la-
diferencia de que las relaciones atdmicas Al/Ti utilizadas
eran distintas de 1,3. BEn el ejemplo 7 la relacién Al/Ti
fue 1,0, en el ejemplo 8 fue 1,15, en el ejemplo 9 fue 1,45
Yy en el ejemplo 10 fue 2,0.

La conversidn resulté muy baja solamente con la rela-
cién Al/Ti = 1,0 (12 % en pesoc con respect6 a las olefinas

alimentadas), mientras que con las otras relaciones oscild

- 15 =-
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entre el 62 y el 68 %.

Las caracteristicas de los aceites obtenidos con rela-

cidén variable Al/Ti, quedan indicadas en la Tabla VII.

TABLA VII 7
5> Caracteristicas Método Ej. T Ej. 8 Ej. 9 Ej. 10
Relacidn atéﬁica Al/Ti 1,0 1,15 1,45 2,0
Viscosidad cinemdtica
a 99°C, ¢St  ASTM D 445 8,55 24,93 16,78 12,42

Viscosidad cinemdtica
a 37,8°C, ¢St ASTM D 445 54,26 173,5 107,9 -73,11

Indice de viscosidad ASTM D 2270/A 130 137 140 143

10 ~Punto de desconge; A
lacién, C .. ASTMD 97 -43 ~43 ~46 -45

Dé esta tabla es posible deducir gue puedén obtenerse

aceites con diferentes oaracteristicas segin la relacidn
Al/Ti utilizada.
Ejemplo 11
15 Se refiere a la prueba de estabilidad Shear efectuada
con el aceite sintético hidrogenado sin aditivos del ejemplo 6.
La prueba se ilevé a cabo por medio de un oscilador
sénico Raytheon (ASTM D 2603 - 67 T) durante un tiempo de
15 minutos y a una temperatura de 100°F (37,8?0).
20 Al final se midid la variacidén de la viscosidad a la
temperatura de 210°F (99°C).

Los resultados se indican en la Tabla VIII.

TABLA VIII:

- 16 -~




10

15

20

2 g‘ﬂ.fi‘;% g
/ W { e 1‘.“ :
187388 b=

TABLA VIIT

Viscosidad cinemdtica, ¢St a 99°¢

Tipo de aceite Inicial Después de la Variacidn de la
prueba de esta~ viscosidad cine-~ = - .
bilidad Shear mética ¢St a 99°C. -

Aceite sintético

hidrogenado del 21,42 21,20 0,22

Ejemplo 6 ‘ :

Estos resultados indican que el aceite sintético hidro-
genado presenta una muy alta resistencia a la despolimeriza-

¢idn.

Ejemplo 12

Egte ejemplo se refiere a la;determinacign de las
caracteriéticaé lubricantes llevada a cabo con el aceite
sintético hidrogenado sin aditivos del ejemplo 6, y con un
aceite mineral comercial extraido con un solvente, también
sin aditivos y teniendo aproximadamente la misma viscosidad
(20,90 ¢St a 210°F, es decir a 99°C). La determinacién se
efectué examinando los acgites en el aparato de 4 esferas
(Shell Four Ball Vear Tesfer), tomando como medide de las
propiedades lubricantes de los aceites el desgaste diametral
producido en el metal. Las pruebas se efectuaron a 600 r/m,
a 80°C, con 15 kg de carga durante 2 horaé.

Los resultados se expresan en la Tabla IX

" TABLA IX
Tipo de aceite desgaste diametral, mm

Aceite sintético hidrogenado
del Ejemplo 6 » 0,66

Aceite mineral extraido con
solvente ' 0,80

- 17 =



10

15

20

Estos resultados muestran que el aceite sintético
hidrogeqado obtenido de acuerdo con el procedimiento de la
presente invencién presenta propiedades‘lubricantes mejores
que las del aceite convencional extraido con solvente.

Ejemplos 13 - 14

Fueron similares al ejemplo 1 con la diferencia de que
se utilizaron presiones distintas de 15 kg/cm® y precisamente
5 kg/cm2 en el ejemplo 13 y 40 Rg/cm2 en el ejemplo 14. La
qonversién total y la produccién de aceite fueron respecti-
vamente del 65 % en peso y del 60,5 % en peso en el ejemplo
13 y del 72,8 % y 65,8 % en peso en el ejemplo 14.

Las caracteristicas de los dos aceites se especifican

en la Tabia X.

TABLA X
Caracteristicas Método Aceite Aceite
' sint, sint,
ej. 13 ej. 14
Peso especifico a 20°C ASTM D 1481 0,8377  0,8294
Indice de refraccién m 2"  ASIM D 1747 1,4675  1,4620
Viscosidad cinemdtica 7
a 99°C, cSt ASTM D 445 52,5 13,98
Viscosided cinemética o _
"~ a 37,89C, cSt ASTM D 445 361,3 84,68
Indice de viscosidad ASTM D 2270/A 133 - 142
Punto de descongelacién,oc ASTM D 97 -42 -48
Residuo carbono Ramsbottom, -
" % en peso ASTM D 524 0,05 0,04
Peso molecular T.V. Osmémetro 890 640

De los fesultados de la tabla X se deduce que operando
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con diferentes presiones, pueden obtenerse aceites compren-

didos en un amplio campo de viscoéidnd y con altos Indices

de viscosidad.

Generalmente, a una mayor viscosidad corresponde un

menor indice de viscosidad.

Ejemplos 15 = 16

Fueron similares al ejemplo 1 con la diferencia de que

las reacciones de polimerizacidén fueron efectuadas a tempe-

ratura diferente de 80°C, y precisamente a 25°C y 100°C. La

conversién y la produccidén de aceite fueron, respectivamente,

del 28 % y del 24 % en peso en el ejemplo 15; del 65 % y del

57 % en el ejemplo 16. Las caracteristicas de amboé aceites

se expresan en la Tabla XI.

TABLA XI
Caracteristicas Método
Peso especifico a 20°C ASTM D 1481
20

Indice de refraccidén n ASTM D 1747

D

Viscosidad cinemdtica
a 99°C, ¢St ASTM D 445

Viscogidad cinemdtica
e 37,8°C, cSt ASTM D 445

Indice de viscosidad

Punto de descongelacién, °C ASTM D 97

Aceite
sint.
Ej. 15

0,8348
1,4662

252,7
ASTM D 22T70/A 134

—42

Aceite
sint.

Ej. 16
0,8338

1,4648

20,03

135,2
138
43

De los resultados arriba indicados es posible deducir

que realizando la polimerizacidén a baja temperatura se reduce

la conversidn y aumente la viscosidad del aceite, en tanto que

a temperatura elevada aumenta la conversién y disminuye la

- 19 -
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viscosidad del aceite. Generalmente, a mayor viscosidad
corresponde un menor indice de viscosidad y viceversa.
Ejemplo 17

Fue andlogo al del ejemplo 1, con la diferencia de que
se ubilizé un solvente.

En el autoclave de 1 litro se introdujeron 290 cm3
(191 gr) de hexano, 13,5 cm’ de una solucién 1,21 molar de
poli~(N-isopropilimina alano), 200 e’ de alfa-olefinas
C7 - C9 (144 gr), y finalmente 6,2 en’ de solucién 2,03 molar
de Ti Cl4.

El complejo catalitico se fo;mé también en este caso
"in situ.

La relacidén atémica Al/Ti fue 1,3; la relacidén en peso
olefinas/Ti Cl4 fue 60; la relacidn en peso olefinas/solvente
fue 0,75.

Despuds de introducir emn el autoclave una presidn de
hidrdégeno de 15 kg/cm2 y calentar durante 3 horas a una
temperatura de 80°C, la fase aceite se destild, obteniéndose
una conversiodn del 55,0 % y una produccidn de aceite del
43,7 % en peso.

Las caracteristicas del aceite producido se muestran

en la Tablae XII.

TABLA XII:

- 20 -
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TABLA XII

Caracteristicas

Peso especifico a 20°C
Indice de refraceidn nD20

Viscosidad cinemdtica
a 99°C, ¢St

Viscosidad cinemdtica
& 37,800, cSt

Indice de viscosidad

Punto de descongelacidn, °C

Ejemplo 18

Método

ASTM D 1481

ASTM D 1747
ASTM D 445

ASTM D 445
ASTM D 2270/A
ASIM D 97

Aceité sint. del
Ejemplo 17

0,8326
1,4650

18,64

128,5
137
~46

Fue anélogo al ejemplo 1 con la diferencia de que la

reaccidén de polimerizacidn se efectud durante un tiempo de

1,5 horas.

La conversién y la produccidn de aceite fueron, respec—

tivamente, del 67,1 % y del 62,5 % en peso con respecto a las

olefinas alimentadas.

Las caracteristicas del aceite producido se expresan

en la Tabla XIII.

-21 -
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TABLA XIII

Caracteristicas : Método Aceite sint. del
» Ejemplo 18

Peso especifico a 20°¢C ASTM D 1481 0,8331
Indice de refracecidn nD20 ASTM D 1747 1,4650
Viscosidad cinemdtica

a 99°C, est ASTM.D 445 20,32
Viscosidad cinemdtica

a 37,8°C, cSt ASTM D 445 134,2
Indice de viscosidad ASTM D 2270/A 139
Punto de descongelacién, °C ASTM D 97 ~44

Comparando estos resultados con los del ejemplo 1, es
posible deducir’que pueden ser obtenidos aceites con buena
producciép y con muy buenas cafacteristicas, realizando tam-
bién la'reacciénhde polimerizacién durante un tiempo de
1,5 horas.

N O T A

Descrita suficientemente lﬁ‘naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en préetica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invené¢idn éor;esponde a la
descrita en la solicitud de Patente N? 26427 A/69, depositada
en Italia en 30 de Diciembfe de 1969, cuya prioridad se rei~-

vindica de acuerdo con los Convenios Internacionales en vigor,

_ siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente de Inven-

cidn, por veinte afios, lo que queda resumido en las siguientes

reivindicaciones:

- 22 -
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18,~ Procedimiento para la obtencién de aceites lubri-
cantes sintéticos a partir de olefinas, particularmente me-
diante polimerizacidn de alfa olefinas lineales, tomadas
solas o de una fraccidén que las contenga,vde la f£6rmula
general R—QSﬂCH2L en la que R es un radical hidrocarburo
de 2 a 16 étomos de carbono, caracterizado porque la poli-
merizacidn se efectia en presencia de un sistema catalitico
de naturaleza inorgénica que comprende:
a) un compuesto de un metal de transicidn del IV al
VIII grupo del sistema periddico de los elementos, jﬁntaﬁénte
con
b) un compuesto de alumunio, constituido por un polimero
lineal de.naturaleza poliiminicg, de la férmula
-{-~Al - N-|-
|
H R |n
en la que n es un ndimero inferior a 50 y R es un radical
hidrocarburo.
2&,- Procedimiento segin la reivindicacidén 12, carac~
terizado porque la temperatura de polimerizacidn se escoge

entre -30°C y 200°C.

38, - Procedimiento
caracterizado porque la
tenga el sistema en una

4%,- Procedimiento

segin las reivindicaciones 12 y 2%,
presién se escoge de forma que man-
fase liquida.

segin las reivindicaciones 1% a 3%,

25

caracterizado porque las relaciones olefina/compuesto de

metal de transicidn oscilan entre 10:1 y 500:1, preferible~

- 23 -
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mente entre 50:1 y 200:1.

58.- Procedimiento segln las reivindicaciones 1% a 4%,
caracterizado p&rque se opera en presencia de un solvente
hidrocarburo.

62.- Procedimiento segin la reivindicacidén 5%, carac-
terizado porque el solvente se escoge en la clase de los
hidrocarburos saturados, de las cicloparafinas, de los
hidrocarburos aromgticos, o de los halogenados o de sus
mezclas. ;

T&.- Procedimiento segin la reivindicacidén 6%, caracte~

rizado porque los hidrocarburos saturados se escogen preferi-

blemente entre pentanos, hexanos, heptanos, octanos, nonanos

j decanoé,

8e,- Pro¢edimientosegﬁn la reivindicacién 6%, caracte—
rizgdo porqueilas cicloparafings se:escogen preferiblemente
entre ciclohexanos.y alquilciciohexanos.

9&, - Procedimiento segin ié reivin&icacién 6%, caracte-
rizado pbfque el solvente arométiqo se escoge preferible-~
mente entre benceno y tolueno.

109;- Procedimiento Segﬁn ;a reivindicacién 6%, caracte-
rizédo porque el solvente hi@;oéarbuéo halogenado se escoge
entre mono y diclorobencenos, y mono y difluorobencenos.

11514 Procedimiento s;gﬁnAlas reivindicaciones 5% a
108, caracterizado porque el volumen del solvente utilizado eé
hasta 10 veces la alimentacidén olefinica.

" 128,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, caracte-

rizado porque los medios de reaccién se constituyen por la
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propia alimentacidn olefinica.

138,~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque se opera bajo una presidn de
hidrégeno.

14§.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 138,
caracterizado porque la presién de hidrégeno varia entre 2
y 100 kg/cmz, preferentemente entre 5 y 40 kg/cmz.

15&.~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccién de polimerizacidn
se lleva a cabo durante un tiempo‘inferior a 5 horas.

162,~ Procedimiento seg@n las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la relacidén atémica Al/metal
de transicidén estd comprendidas entre 1,0 y 2,5, siendo pre-
feriblemente alrededor de 1,3.

172.- Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque el componente a) del sistema
catalitico se escoge entre Ti Cl4, Ti Cl3, VCl4, \[)] C13,
V0(002H5)3, Zr Cl,, Fe 013, Ni 012 y Co Clz.

‘188, - Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque las olefinas de alimentacidn
estdn constituidas por alfa olefinas lineales solas o por
fracciones obtenidas por la destilacidén de las olefinas
procedentes del proceso del "wax cracking".

198,~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la fraccidén obtenida por desti-
lacidén de las olefinas procedentes del proceso del "wax

cracking" se somete a un proceso de purificacidén previo a la

17(' - 25 -



polimerizacién.
20%,~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque mediante la polimerizacidn,
en presencia de hidrégeno, de olefinas de fdérmula R-CH=CH ,
5 en la que R es un radical hidrocarburo de 2 a 16 dtomos de
carbono, se obtienen aceites lubricgntes sintéticos gque
presentan alrededor de 1 insaturacidn por cada 2 moléculas
olefinicas.
218,~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACEITES
10 LUBRICANTES SINTETICOS A PARTIR DE OLEFINAS,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de veintiseis hojas mecanografiadas por
una sola cara.
BARCELONA, 29 de biciembre de 1970.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P. P'

J, BOMEZ -ACEBO-Y MODE1

rma _n.lM.Slﬁhull- Sloner ____ .
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