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PROSESSI PERUSOLJYN VALMISTAMISEKSI

Keksinnon alue

Esilld oleva keksintd liittyy prosessiin hiilivetyjen valmistamiseksi, erityisesti
haaroittuneiden tyydyttyneiden hiilivetyjen valmistamiseksi uudistuvista lahteisti,
ja menetelmadn perus6ljyyn sopivien hiilivetyjen valmistamiseksi, ja erityisesti
polyalfaolefiinien valmistamiseksi. Prosessi késittdd olefiinin valmistusvaiheen,

jota seuraa olefiinin oligomerointivaihe ja vedytysvaihe.

Keksinnon tausta

Perusoljyja kiytetddn valmistettacssa autoja varten voiteludljyjé, kuten konedljyja
ja vaihteistodljyjd, ja teolliseen kdyttoon, kuten vahat, prosessioljyt, valkodljyt ja
metallintydsto-6ljyt. Voiteluaineet ovat perusoljyformulaatioita, jotka sisdltavit
tyypilliscsti lisdaincita parantamaan niiden ominaisuuksia ticttyjd sovcllutuksia
varten. Tavallisimpia voiteluaineformulaatioissa kidytettyjd lisdaineita ovat
hapetuksenestoaineet, ruosteenestoaineet, metallin passivaattorit,
kulutuksenestoaineet, suurpainelisdaineet, jahmepistettd alentavat aineet,
detergentit ja dispergoivat aineet, viskositeetti-indeksid parantavat aineet,
vaahdonestoaineet ja vastaavat. Perusélly on pédasiallinen komponentti
voiteluainetuotteissa ja vaikuttaa merkittavésti lopullisen voiteluainetuotteen

ominaisuuksiin.

Yritykset parantaa voiteluaineiden tehokkuutta tuottamalla hiilivetyperusoljyja,
joilla on parantuneet tekniset ominaisuudet, ovat olleet tutkimus- ja kehitystyon
kohteena Oljyteollisuudessa useiden vuosien ajan. Tédméi siksi, ettd uudet
moottoriteknologiat vaativat kestdvdmpid voiteluaineita kuin tavanomaisiin

mineraalidljyihin perustuvat voiteluaineet. Mitd tulee voiteluaineeseen ja siten
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perus6ljyn ominaisuuden parantamiseen, teollinen tutkimus on kohdistettu
fluideihin, joilla on kéyttokelpoiset viskositeetit laajemmalla ldmpdtila-alueella,
toisin sanoen parantunut viskositeettii-indeksi (VI), samalla kun niilldi on
samanlainen tai parempi voitelevuus, [dmp6- ja hapetusstabiilisuus ja jihmepiste
kuin mineraalidljylld. Nailld synteettisilld voiteluaineilla on alhaisemmat
kitkaominaisuudet ja niiden avulla pystytdén sen vuoksi lisadméén erityyppisten
laitteiden mekaanista techokkuutta, mukaan lukien moottorit, vaihteistot,
kierukkapyorit, vetolaitteet laajemmilla kéyttdalueilla kuin tavanomaiset

mineraalidljyvoiteluaineet.

Moottoriteknologian lisdksi my6s ankarat ympéristovaatimukset ohjaavat
teollisuutta kehittiméddn parempia perusoljyjd. Rikittdmid polttoaineita ja
perusOljyja  vaaditaan, jotta  aikaansaadaan uusien ja  tchokkaiden
ympéristdmyonteisten teknologioiden tdysi teho moderneissa kulkuneuvoissa ja
poistetaan typen oksidien, haihtuvien hiilivetyjen ja hiukkasten emissiot seké
aikaansaadaan rikkidioksidin suora viheneminen pakokaasuissa. Euroopan unioni
on madrannyt, ettd ndiden polttoaineiden tulee olla markkinoilla vuodesta 2005
alkacn ja niiden on oltava ainoa myytdvd muoto vuodcsta 2009. Tavanomaisct
mineraalidljyperusoljyt siséltivit rikkid, typped, aromaattisia yhdisteitd ja
tyypillisesti my6s haihtuvia yhdisteitdi. Ne ovat vihemmén sopivia uusiin
moottoreihin ja siten myds ympdristollisesti haitallisempia kuin uudemmat

rikittdmét, ei-aromaattiset perusoljyt.

Voidaan olettaa, ettd biologisiin raaka-aineisiin perustuvien perusdljyjen kayttd
johtaa hiilidioksidiemissioiden merkittdvdn vihenemisen. Témé johtuu uudistuvan
perus6ljyn suljetusta hiilikierrosta. CO,, joka vapautuu ilmakehdén poltettacssa
perusoljyd niiden elinkaaren lopussa tai johtuen Oljyn hévidstd poltettacssa
moottorin  sisdlld, kierrdtetddn kasvattamalla kasveja, jotka mydhemmin
prosessoidaan perusoljyksi. Sellaisenaan biologiseen materiaaliin perustuvien
peruséljyjen lisddntynyt kéytté edustaa tdrkedd askelta tdytettdessd emission

viahentdmisen tavoitetta, kuten on sovittu Kioton sopimuksessa.
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Korkean suorituskyvyn voiteluaineiden kasvava tarve wvaatii erityisesti
korkealaatuisia perusoljyji. American Petroleum Institute (API) luokittelee
perusOljyt taulukossa 1 esitettyjen ominaisuuksien mukaisesti. Samanlaista
luokitusta kdyttdd my6s Association Technique de L’Industriec Européenne des
Lubrifiants (tai Technical Association of the European Lubricants Industry,
ATIEL) sisdltdien myds ryhmén VI, polyinternaaliolefiinit (polyinternalolefins,
PIO). Luokituksessa termi “tyydyttyneet” sisdltda sekd parafiiniset ettd nafteeniset

yhdisteet, mutta ei aromaattisia yhdisteitd.

Ryhmain IIT 6ljyt ovat erittdin korkean viskositeetti-indeksin (VHVI) peruséljyja,
jotka valmistetaan raakadljystd vetykrakkauksella ja katalyyttiselld vahanpoistolla
tai livotin- vahanpoistolla. Ryhmén III peruséljyt voidaan valmistaa myés
raakadljyn jalostuksesta perdisin olevien puristettujen vahojen katalyyttiselld
vahanpoistolla tai maakaasun tai hiileen perustuvien raaka-aineiden Fischer-
Tropsch-synteesistd perdisin olevien vahojen katalyyttiselld vahan poistolla.

Ryhmin IV peruséljyt ovat polyalfaolefiini (PAO) perusdljyja.

Taulukko 1. Peruséljyjen API-luokitus

Ryhma Tyydyttyneet p-% | Rikki / p-% Viskositeetti-indeksi (VI)
(ASTMD 007) | (ASTM D 1552/D 2622 /| (ASTM D 2270)
D3120 / D4294/D4927)

I <90 ja/tai >0,03 80 < VI< 120

I >90 <0,03 80 <VI<120

111 =90 <0,03 120 < VI

v Kaikki polyalfaolefiinit (PAO)

v Kaikki muut perusdljyt, jotka eivit kuulu ryhmiin I - IV

Rasvahappoja  on  kéytetty raaka-aineina  erilaisissa  sovellutuksissa
kemianteollisuudessa, tyypillisesti ~ valmistettaessa  tuotteita, joita ovat
voiteluaineet, polymeerit, polttoaineet ja liuottimet kosmeettisia aineita varten.

Rasvahappoja saadaan yleisesti selluprosesseista tai hydrolysoimalla kasvi- tai
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cldinalkuperdd olevia triglyseridejad. Luonnossa esiintyvit triglyseridit ovat
tavallisesti glyserolin ja suoraketjuisten parillisen médrdn 10 — 26 hiiliatomeja
sisdltdvien karboksyylihappojen estereitd. Yleisimmit rasvahapot sisdltivit 16,
18, 20 tai 22 hiiliatomia. Rasvahapot voivat olla joko tyydyttyneité tai ne voivat
sisaltdd yhden tai useampia tyydyttymattomid sidoksia. Tyydyttyméttomat
rasvahapot ovat usein olefiinisia, joilla on hiili-hiili-kaksoissidoksia, joilla on cis-
konfiguraatio. Tyydyttymattomét keskukset esiintyvit edullisissa kohdissa
hiiliketjussa. Yleisin kohta on ®9, kuten 6ljyhapossa (C18:1) ja erukahapossa
(C22:1). Monityydyttyméttomilld  hapoilla on yleensi cis-olefiinisten

kaksoissidosten metyleenilld katkaistu jérjestely.

Biologista alkuperdd olevat tavanomaiset perusoljyt kasittdvit estereitd ja niiden
kayttd rajoittuu  spesifisiin  sovellutuksiin, kuten jddkaappikompressorin
voiteluaineisiin, biohydrauliikkadljyihin ja metallintysto-6ljyihin. Polaarisina
yhdisteind estereilldi on moottoridljyind kéytettyind suurempi tiivisteen
paisumistaipumus kuin hiilivedyilld. Hydraulisissa sovellutuksissa esterit eivit ole
sopivia kéytettdviksi yhdessi letkujen eclastomeerien kanssa. Lisdksi
moottoriéljyformulaatioissa kéytcttédvat csterit civdt olc korvattavissa muilla
estereilld suorittamatta uusia moottorikokeita. Sen sijaan peruséljyt, jotka
siséltdvdt puhtaan hiilivetyrakenteen ovat osittain korvattavissa keskendén.
Esteriperusoljyt hydrolysoituvat helposti tuottaen happoja, jotka aiheuttavat
korroosiota voitelusysteemeissd moottoridljyind kéytettdessd. Edelleen, jopa
suurempi esterien epidkohta on, ettd ei-polaarisille hiilivetyperuséljyille kehitetyt
lisdaineet eivit ole tehokkaita esteriperusoljyille. Synteettisten esterien toinen
suuri epdkohta on, ettdi ne ovat usein kalliimpia kuin korkealuokkaiset

mineraaliperusoljyt.

Korkealaatuisten peruséljyjen tarve on johtanut lukuisten polyalfaolefiiniin
perustuvien synteettisten voiteluaineiden esittelemiseen, jotka on valmistettu
alfaolefiinien (1-alkeenien) oligomeroinnilla. Polyalfaolefiinit, jotka ovat

kayttokelpoisia synteettisind perusdljyind, voidaan syntetisoida homogeeniselld
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Friedel-Crafts-katalyytilld, kuten BF; tai AlCls, jonka jédlkeen suoritetaan vedytys
oligomeerin stabiloimiseksi hapettumista ja hajoamista vastaan. Tyypillisessé
polyalfaolefiinin valmistusmenetelméssd kaytetddn ldhtdaineena 1-dekeenid. 1-
dekeenin ja 1-dekeenin ja 1-okteenin ja/tai 1-dodekeenin seosten polymeerit
antavat yleensd tulokseksi peruséljyjé, joilla on korkea viskositeetti-indeksi (VI)
ja alhainen jahmepiste. Polyalfaolefiinit ovat kéyttokelpoisia perusoljyind

voiteluaineita, vaihteisto6ljyja ja muuntajafluideja varten.

Tyypillisesti korkeasti tyydyttyneet polyalfaolefiiniperusoljyt siséltdvat erittdin
alhaisia méérid sykloparafiineja ja korkeasti tyydyttyneet VHVI-perusoljyt
siséltavit korkeita multisykloparafiinien mAaria. Tietty madra
monosykloparafiineja on toivottava peruséljyissd riittdvdn  lisdaineiden
liukoisuuden  ja  elastomeerien  yhteensopivuuden  aikaansaamiseksi.
Multisykloparafiinit ovat vihemmin toivottavia kuin monosykloparafiinit johtuen
niiden huonommasta viskositeetti-indeksisti, alhaisemmasta

hapettumisstabiilisuudesta ja lisddntyneestd Noack-haihtuvuudesta.

Noin 5 — noin 20 hiiliatomia siséltdvid olcfiincja valmistctaan monilla
menetelmilld mukaan lukien O6ljyjakeiden lampd- ja katalyyttinen krakkaus,
parafiinivahan ldmpokrakkaus, monokloorattujen parafiinisten hiilivetyjen
dehydroklooraus, alhaisen molekyylipainon olefiinien polymerointi Ziegler-
prosessilla, rasvahappojen vedytys alkoholeiksi ja sen jdlkeinen alkoholien
dehydratointi olefiineiksi ja rasvahappoesterien tai triglyseridien vedytys

parafiineiksi ja sen jilkeen parafiinien dehydrogenointi olefiineiksi.

Rasva-alkoholeja voidaan valmistaa kaupallisessa mittakaavassa
hydrogenolyysilld tai toisin sanoen rasvahappoesterien, rasvahappojen tai
triglyseridien vedytykselld. Rasvahappoesterimenetelméssa kaytetdan
vilituotteena metyyliesterid tai parafiiniesterid. US 5,608,122 esittdd menetelmén
vahaesterien (tai rasvahappoesterien) valmistamiseksi ja sen jdlkeen vahaesterien

vedytyksen rasva-alkoholeiksi. Esterdintivaiheessa rasvahapot ja rasva-alkoholit
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esterdidddn lampotilassa 120 — 320 °C yliméaérdisen rasva-alkoholin kiertdessd
ilman katalyyttid. Vilituote vahaesteri vedytetddn lampoétilassa 100 — 300 °C
painecessa 20 — 40 MPa kiyttden tavanomaisia kupari-kromiitti- tai

kuparikatalyyttejd rasva-alkoholin valmistamiseksi.

Rasvahappojen suora vedytys rasva-alkoholien valmistamiseksi ¢i ole niin laajasti
kéaytetty johtuen korkeampien reaktioldmpdtilojen tarpeesta, jolloin tuloksena on
alhaisemmat saannot sckd johtuen rasvahappojen katalyyttid turmelevista
vaikutuksista. Triglyseridien suorassa vedytysprosessissa rasva-alkoholeiksi
saadaan rasva-alkoholien ja glyserolin lisdksi my0s propaanidiolia ja propanolia

glyserolin ylipelkistymistuotteina.

US 6,683,224 kuvaa menctelmédn rasva-alkoholien jatkuvaksi valmistamiseksi
luonnossa esiintyvien rasvojen, Oljyjen ja rasvajohdannaisten vedytykselld
kiintopetireaktorissa ldmpdtilassa 160 — 320 °C ja 5 — 30 MPa paineessa vihintdan
stokiometrisen vetymddrdn ldsnd ollessa. Menetelmissd sekd esteriryhmit ettd
my0s hiilen kaksoissidokset vedytetddn kuparia sisaltédvélld katalyytilld, jolloin
muodostuu tyydyttyncitd rasva-alkoholcja, jopa tapauksissa, joissa kéytctddn

tyydyttymattomid estereitd sydttdaineena.

Alkoholien dehydratointi olefiinien muodostamiseksi on yksi vanhimmista
katalyyttisistd reaktioista ja lukuisat oksidit ovat sopivia katalyytteja tdhédn
reaktioon. Aktivoitu alumiinioksidi on ensisijainen teollinen katalyytti, jolloin
tyypilliset olosuhteet ovat ilmakehin paine, 250 -400 °C lampétila ja 1 — 5 m’
nestettd h/m’ katalyyttia. DE 3,915,493 esittdd menctelmén rasva-alkoholien
dehydratoimiseksi normaalipaineessa ja 280 — 300 °C lampotilassa hoyryfaasissa.
WO 01/44145 kuvaa dehydratointiprosessin C4 — C40 alkoholien muuttamiseksi

olefiineiksi zirkoniumoksidilla alumiinioksidikatalyytilla.

US 4,554,397 esittdd menectelmén lineaaristen olefiinien valmistamiseksi

tyydyttyneistd rasvahappoestereistd tai estereistd dekarboksylaatiolla kéyttien
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katalyyttisysteemid, joka muodostuu nikkelistd ja ainakin yhdestd metallista, joka
valitaan ryhmaéstd, johon kuuluu lyijy, tina ja germanium. Ylldmainittuihin
katalyytteihin voidaan lisdtd lisdaineita ja esimerkiksi rikkijohdannaisia voidaan
lisdtd vihentdmadn nikkelin vedytystehoa ja parantamaan selektiivisyyttd olefiinin
muodostumisreaktiolle. Vedyn ldsndolo on vilttaméiton ylldpitdmaédn katalyytin
aktiivisuutta. Reaktio suoritetaan ldmpdtilassa 300 — 380 °C ja ilmakehédn tai
korkeammassa paineessa. Tamd reaktio on kayttokelpoinen erityisesti
tyydyttyneille lineaarisille karboksyylihapoille, joilla on 6 — 30 hiiliatomia seki
estereille, jotka muodostuvat sanotuista hapoista ja mono- tai polyhydrisistd

alkoholeista.

US 5,597,944 esittdd menetelmin n-olefiinien valmistamiseksi C5 — noin C20 — n-
parafiineistd mangaanioksidi-oktahedraalimolekyyliseulan ldsnd ollessa. Vedyn
lasndolo  on  vilttimatontd  katalyytin  koksautumisen  estdmiseksi.
Reaktiolampdtilat n-parafiinihiilivetyjen katalyyttiselle dehydrogenoinnille ovat
alueella noin 100 °C - noin 750 °C. Koska dehydrogenointireaktio on

endoterminen, 1dmpo4 taytyy koko ajan lisitéd reaktioon reaktion yllapitdmiseksi.

Tavanomainen reitti 1-dekeenin ja muiden lincaaristen alfaolefiinien
valmistamiseksi on eteenin oligomeroinnin kautta kéyttden alkyloitua
metallikatalyyttid, jolloin tuloksena on laaja spektri tuotteita, joilla on parilliset
hiiliketjun pituudet. Eteenin polymerointi tuottaa tavallisesti laajan méédrdn
alfaolefiineja 1-buteenista 1 — C20 ja korkeampiin alfaolefiineihin, jolloin
tuotejakaumaa hallitsee polymerointiaste. Korkeampia alfaolefiineja, kuten C14
tai korkeampia, ei yleensd kéytetd ldhtéaineina polyalfaolefiinien valmistuksessa,
koska tuloksena oleville polymeereilld on ei-toivottuja ominaisuuksia, kuten
korkea jahmepiste ja suuri haihtuvuus, mikd tekee ne sopimattomaksi

kaytettaviksi korkean suorituskyvyn peruséljyina.

US 4,218,330 esittdd menetelmédn korkeampien olefiinien, kuten C12 — C18,

oligomeroimiseksi homogeenisilla kationisilla katalyyteilld, kuten
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booritrifluoridilla, voiteluainetuotteiden muodostamiseksi.
Polyalfaolefiiniprosessit, jotka kayttdvit homogeenisia katalyyttejd, sisiltdvit aina

monimutkaisen ja ikdvén katalyytin erotusvaiheen.

US 3,322,848 esittdd menetelmén voiteluainedljyjen valmistamiseksi C10 — C18
alfaolefiineista kiyttien mikrohuokoista katalyyttiainetta, joka on valmistettu
emiksen avulla ioninvaihtamalla kiteinen alkalimetallialumiinisilikaatti, jolla on
tasaiset huokosaukot 6 — 15 Angstrém—yksikkééi, ionisoituvan metalliyhdisteen,
kuten harvinaisten maametallien, kanssa. Tdmi menctelmén tuloksena saadaan
yleensd alhaiset voiteluainesaannot ja merkittdvd méddrd koksinmuodostusta.
Liséksi 1-dodekeenistd tai 1-tetradekeenistd tehdyilld tuotteilla oli suhteellisen

korkeat jahmepisteet.

US 5,453,556 esittdd oligomerointimenetelmén, jossa kdytetddn katalyyttid, joka
késittdd happaman kiintoaineen, joka kisittdd ryhmén IV metallin, kuten
zirkoniumin, oksidin, joka on modifioitu ryhmin VI metallin, kuten volframin
oksianionilla. C6 — C20 alfaolefiinisydttoaine saatetaan kosketukseen

oligomcrointikatalyytin kanssa rcaktiolampdtilassa 20 © - 250 °C.

US 6,703,356 esittdd korkeampien olefiinien konversion kéyttden korkea-
aktiivisia kiteisid zeoliittikatalyyttejd, joilla on laajasti avoimet rakenteet ja joilla
on korkea polymerointiaktiivisuus. Lisdksi sekaoksidikatalyyttejd, kuten
WOL/ZrO,, ja happosavikatalyytteji voidaan kiyttdd. Menetelmien mukaisesti
valmistetuilla  polymeereilld on alhaiset viskositeetti-, hathtuvuus- ja
jdhmepistecominaisuudet verrattaessa tavanomaisiin @ C8 — Cl2-olefiineista

muodostettuihin polyalfaolefiineihin.

Ylld olevaan perustuen voidaan ndhdd, ettd on olemassa tarve uudelle
vaihtochtoiselle  menectelmille  korkealaatuisiksi  perusoljyiksi  sopivien
tyydyttyneiden ja haaroittuneiden hiilivetyjen valmistamiselle uudistuvista

lahteista.
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Keksinnon kohde

Eris keksinnon kohde on vaihtoehtoinen prosessi haaroittuneiden tyydyttyneiden

hiilivetyjen valmistamiseksi uudistuvista ldhteista.

Toinen keksinnén kohde on vaihtochtoinen prosessi haaroittuneiden
tyydyttyneiden hiilivetyjen valmistamiseksi, jotka sopivat ryhmén IV

perusoljyiksi.

Vield toinen keksinnén kohde on vaihtochtoinen prosessi polyalfaolefiinien

valmistamiseksi.

Vield toinen keksinndn kohde on polyalfaolefiinituote, joka voidaan aikaansaada

keksinndnmukaisella menetelmalla.

Keksinndnmukaisen menetelmén ja polyalfaolefiinituotteen tunnusomaiset piirteet

esitetddn patenttivaatimuksissa.

Keksinnon yhteenveto

Esilldoleva keksintd liittyy prosessiin haaroittuneiden tyydyttyneiden hiilivetyjen
valmistamiseksi, jotka ovat sopivia perusdljyihin tai perusdljykomponentteihin.
Esilldolevan keksinnén mukaisesti on keksitty uusi vaihtochtoinen menetelmé
valmistaa polyalfaolefiineja olefiineista ja erityisesti alfaolefiineista, jotka on
saatu korkeammista rasvahapoista, kuten C12 ja korkeammista. Olefiineja
kiytetddn tdssd menetelméssd vilituotteina oligomeerin valmistuksessa, siten
helpottaen kalliin 1-dekeenin ja muiden raakadljyyn tai synteesikaasuun
perustuvien olefiinien tarvetta raaka-aineena. Edullisessa suoritusmuodossa
keksinn6n mukainen prosessi hyddyntdd uudistuvia raaka-aineita ldhteend
olefiinin valmistukseen ja heterogeenisida happamia mikrohuokoisia tai

mesohuokoisia katalyyttejd ndiden olefiinien oligomerointiin. Sopivasti sydttéaine
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kidsittdd rasvahappoja, jotka on saatu uudistuvista ldhteistd, kuten kasveista,
vihanneksista, eldin- ja kalarasvoista ja -0ljyisti. Tuloksena saaduilla
oligomeereilla on erinomaiset jahmepiste-, haihtuvuus- ja

viskositeettiominaisuudet seké lisdaineen liukoisuusominaisuudet.

Keksinndnmukainen prosessi kdsittdd vaiheet, joissa ensimmdiisessd vaiheessa
rasvahappoja kisittdvd syottdaine muutetaan estereiksi, toisessa vaiheessa esterit
muutetaan rasva-alkoholeiksi, kolmannessa vaiheessa rasva-alkoholit puolestaan
konvertoidaan alfaolefiineiksi, neljdnnessd vaiheessa saadut alfaolefiinit
konvertoidaan haaroittuneiksi  hiilivedyiksi saattamalla ne yhteen joko
homogeenisen tai heterogeenisen oligomerointikatalyytin kanssa ja viidennessd
vaiheessa saadut oligomeerit vedytetddn termisesti stabiilien peruséljyjen tai

perusdljykomponenttien valmistamiseksi.

Kayttdmilld biologista alkuperdd olevaa heteroatomeja kisittivdd syottdainetta
aikaansaadaan korkealaatuinen hiilivetytuote, jolla on hyvit alhaisen ldmpdtilan

ominaisuudet ja korkea viskositeetti-indeksi.

Keksinnén mukaisen prosessin eréds edullinen suoritusmuoto esitetddn kuviossa 1.

Kuvio 1

Kuviossa 1 ldammitetty rasvahapposyottd 1 ja 1 — 2-kertainen molaarisen yliméard
kierrdtettyd rasva-alkoholia 21 syotetddn yhdessd esterdintireaktoriin 10
muodostaen vahaesterin 11. Reaktio suoritetaan suunnilleen ilmakehén paineessa
ja 150 — 250 °C lampétilassa ilman katalyyttid. Reaktiossa vapautunut vesi 12
poistetaan suihkuttamalla inerttid kaasua 2, kuten typped. vahaesteri 11 ja vety 3
syotetddn vedytysreaktoriin 20, jossa esterit vedytetddn rasva-alkoholeiksi 21.
Vedytysreaktio suoritetaan 20 — 30 MPa paineessa ja 150 — 250 °C ldmpétilassa
kuparikromiittikatalyytilld. Reaktorin poistotuote jddhdytetddn (ei esitetty

kuviossa) ja ecrotetaan kierrdtetyksi vedyksi 3 ja nestemdiscksi raakarasva-
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alkoholiraakatuotteeksi 21. Osa  rasva-alkoholista 21 johdetaan
dehydratointireaktoriin 30 prosessoitavaksi alfaolefiineiksi 31 ja osa rasva-
alkoholista 21 kierrdtetddn esterdintireaktoriin  10. Dehydratointireaktio
suoritetaan suunnilleen ilmakehdn paineessa ja 280 — 330 °C lampdtilassa
katalyytilla, joka kasittad zirkoniumoksidia gamma-alumiinioksidilla. Alfaolefiinit
31 syotetddn oligomerointireaktoriin 40, missd ne oligomeroidaan. Reaktio
suoritetaan noin 0,01 — noin 2 MPa paineessa ja lampotilassa 50 — 200 °C.
Tarvittava paine voidaan ylldpitdd inertin kaasun 2 avulla paineistamisella,
edullisesti typelld. Katalyytit oligomeroinnissa ovat edullisesti mesohuokoisia
materiaaleja, zeoliitteja tai niiden seoksia. Reagoimattomat monomeerit 41
poistetaan oligomeeriscoksesta ja kierrdtetddn oligomerointireaktoriin - 40.
Monomeerien poistamisen jidlkeen polyalfaolefiiniseos 42 kasittdd dimeereja,
trimeerejd, tetrameerejd ja muita korkeampia oligomeerejd. Polyalfaolefiiniseos
42 ja vety 3 syodtetddn vedytysreaktoriin 50 ja polyalfaolefiinisecos 42 vedytetddn
hydrogenointikatalyytin ldsnd ollessa, kuten palladium hiilikatalyytilld tai nikkeli-
silikageenikatalyytti. Reaktio suoritetaan ldmpdtilassa noin 150 — 200 °C ja
vetypaineessa 1 — 3 MPa. Vedyetty polyalfaolefiinituote 51 syotetddn
tislausyksikkoon 60 ja sc voidaan tislata fraktioihin, jotka siséltivit péadasiassa

dimeerejd 61, trimeerejé 62 ja/tai korkeampia oligomeerejd 63.

Maaritelmiit

Rasvahapot tarkoittavat biologisesta raaka-aineesta saatuja karboksyylihappoja,

joilla on hiililuku korkeampi kuin CI1.

Tyydyttynyt perusoljy tai peruséljykomponentti kasittdd tyydyttyneitd hiilivetyja.
Tyydyttyneet hiilivedyt késittdvit parafiiniset ja nafteeniset yhdisteet, mutta eivit
aromaattisia. Parafiiniset yhdisteet voivat olla haaroittuneita tai lineaarisia
yhdisteitd. Nafteeniset yhdisteet ovat syklisid tyydyttyneitd hiilivetyjd, tunnettuja

myOs sykloparafiineina. Nafteeniset yhdisteet voivat siséltdd yhden
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rengasrakenteen (monosykloparafiinit) tai kaksi rengasta (disykloparafiinit) tai

useita renkaita (multisykloparafiinit).

Olefiinit mééritellddn tdssd ryhménd tyydyttymdttomid alifaattisia hiilivetyja,
joilla on yksi tai useampia kaksoissidoksia. Nédmid olefiinit voivat olla
suoraketjuisia tai haaroittuneen ketjun omaavia olefiineja. Olefiinit voivat olla
alfaolefiineja, sisdisid olefiineja, vinylideeniolefiingja tai niiden seoksia.
Keksinndn mukaisella prosessilla  valmistetut olefiinit ovat edullisesti

alfaolefiineja, jotka on saatu biologisista raaka-aineista.

Hiililukualueen leveys tarkoittaa tdssd suurimman ja pienimmin molekyylin

hiililuvun eroa lisdttynd yhdella.

Keksinndn yksityiskohtainen kuvaus

Yllattden havaittiin, ettd perusdljyihin tai peruséljykomponetteihin sopivia
tyydyttyneitd ja haaroittuneita hiilivetyjd voidaan saada heteroatomeja siséltavista
syottaincista, jotka ovat perdisin uudistuvista ldhtcistd, totcuttamalla sy6ton
yhdisteille rakenteellinen reformaatio olefiinisiksi yhdisteiksi ja sen jilkeen

oligomerointi.

Nyt on aikaansaatu wuusi prosessi tyydyttyneiden ja haaroittuneiden
polyalfaolefiinihiilivetyjen valmistamiseksi, jotka ovat perdisin korkeammista
rasvahapoista, kuten ainakin C12 rasvahapoista saaduista olefiineista. Sydttoaine
konvertoidaan olefiineiksi dekarboksylaation avulla tai vedytetddn parafiineiksi ja
sen jalkeen dehydrogenoidaan parafiini olefiiniksi. Edullisesti sydttéaine
konvertoidaan rasva-alkoholeiksi, joiden ketjun pituus on rasvahapposyottéaineen
hiililuvun mukainen, ja jotka dehydratoidaan edelleen alfaolefiineiksi. Edullisesti
kaytetddn biologista alkuperdd olevia uudistuvia raaka-aineita ldhteend
olefiinituotannossa. Alfaolefiinit oligomeroidaan ja vedytetadan haaroittuneiden

hiilivetyperuséljyjen valmistamiseksi, jolloin olefiinien oligomerointi suoritetaan
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homogeenisen tai heterogeenisen oligomerointikatalyytin 14sné ollessa. Edullisesti
kéytetddn heterogeenisid happamia mikrohuokoisia tai mesohuokoisia
katalyytteja. Tuloksina saaduilla polyalfaolefiineilla on erinomaiset jahmepiste-,

haihtuvuus- ja viskositeettiominaisuudet seki lisdaineen liuotusominaisuudet.

Keksinndnmukainen menetelmé kisittdd vaiheet, joissa ensimméiisessd vaiheessa
vahintddan yhtd rasvahappoa kisittdva syottoaine esteroidddn vidhintddn yhdelld
rasva-alkoholilla, toisessa vaiheessa saadut esterit vedytetddn rasva-alkoholeiksi,
kolmannessa vaiheessa rasva-alkoholit puolestaan dehydratoidaan alfaolefiineiksi,
neljdnnessd  vaiheessa saadut alfaolefiinit oligomeroidaan haaroittuneiksi
hiilivedyiksi saattamalla ne kosketuksiin joko homogeenisen tai heterogeenisen
oligomerointikatalyytin kanssa ja viidennessd vaiheessa nidin saadut oligomeerit
vedytetddn termisesti stabiilien perusdljyjen tai perusdljykomponenttien,

erityisesti polyalfaolefiinien, valmistamiseksi.

Sydttoaine

Syottoéainc kisittdd ainakin yhden rasvahapon tai rasvahappojen scokscen.
Syottéaine on edullisesti perdisin biologisista raaka-aineista, kuten kasvi-,
vihannes-, eldin- ja kaladljyistd tai —rasvoista, jotka voivat olla myds perdisin
kierrdtetyistd ja kéytetyistd elintarvikedljyistd ja -rasvoista ja niiden yhdistelmisti.
Biologinen materiaali voidaan késitelld kdyttden mitd tahansa alalla tunnettua
esikdsittelyd tai puhdistusmenetelméd, jotta saadaan ldhtdaineena kiyttdkelpoisia
rasvahappoja, kuten hydrolyysid korkeapaineisella rasvan lohkaisemisella,

tislauksella ja fraktioinnilla.

Syo6ttéaineena kiayttokelpoisilla rasvahapoilla on kokonaishiililuku 8 — 26,
edullisesti 12 — 20 ja erityisen edullisesti 12 — 18. Sekd tyydyttyneitd ettd
tyydyttymittomid rasvahappoja voidaan kéyttdd. Ndmid rasvahapot voivat olla
suoraketjuisia tai haaroittuneen ketjun rasvahappoja. Oligomeerit voidaan

valmistaa yksittdisestd rasvahaposta tai kahden tai useamman rasvahapon
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seoksesta. Esimerkiksi C16 rasvahappo on itsessiddn sopiva ldhtdaine, kuten myos
C14, C16, C18 ja/tai C12 — CI18 rasvahappojen seokset miné tahansa osuuksina.
Yleisesti pienimmistd rasvahapoista valmistetut oligomeerit, joilla on enemmén
kuin noin 26 hiiliatomia, ovat edullisia oligomerointituotteita ja niilld on hyvit

haihtuvuus- ja viskositeettiominaisuudet.

Prosessi

Keksinndnmukainen prosessi késittdd viisi vaihetta. Prosessin ensimmaiisessi
vaiheessa vidhintddn yhtd rasvahappoa kisittdvd syottdaine ldmmitetddn ja
esteroidddn 1 — 2 kertaisen molaarisen ylimddrdn kanssa kierrdtettyd rasva-
alkoholia, jonka kokonaishiililuku 8 — 26, edullisesti 12 — 20, joka on saatu
seuraavasta vedytysprosessista reaktorisysteemissd vahaesterin muodostamiseksi.
Esterdinti tapahtuu 0 — 0,1 MPa paineessa ilman katalyyttid, lampdtilassa 120 —
320 °C, edullisesti 150 — 250 °C. Esterointireaktiossa vapautuva vesi poistetaan

suihkuttamalla inerttid kaasua, kuten typped.

Toiscssa vaihcessa cnsimmadiscsséd vaithcessa saatu vahacsteri vedytctddn panos-
tai kiintopetivedytysreaktorissa kuparikatalyyteistd ja kupari-kromiittikatalyyteistéd
valitun katalyytin ja vedyn ldsnd ollessa 100 — 350 °C, edullisesti 150 — 250 °C
lampétilassa ja 10 — 40 MPa, edullisesti 20 — 30 MPa paineessa rasva-alkoholien
aikaansaamiseksi. Reaktorin poistotuote jadhdytetddn ja erotetaan, jolloin saadaan
kierrdtettyd vetyd ja nestemiistd raakatuotetta rasva-alkoholia. Osa rasva-

alkoholista kierritetddn edelliseen estergintireaktiovaiheeseen.

Kolmannessa  vaiheessa  alfaolefiinit  valmistetaan  rasva-alkoholeista
endotermiselld dehydratointireaktiolla. Toisessa vaiheessa saadut rasva-alkoholit
dehydratoidaan alfaolefiineiksi reaktorissa 0 — 10, edullisesti 0,01 — 0,5 MPa
paineessa ja lampdétilassa 250 — 400 °C, edullisesti 280 — 330 °C katalyytin 1dsnd
ollessa, joka wvalitaan aktivoiduista alumiinioksidikatalyyteistd, gamma-

alumiinioksidikatalyyteistd, theta-alumiinioksidi-katalyyteistd ja katalyyteistd,
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jotka kisittavit zirkoniumoksidia alumiinioksidilla. Edullisesti katalyytti on
zirkoniumoksidi  gamma-alumiinioksidilla. ~ Alumiinioksidi-katalyytit ~voivat
lisaksi kdsittdd alkalimetalleja tai maa-alkalimetalleja alfaolefiinisaannon
lisidmiseksi. Dehydratointireaktori on joko panosreaktori tai kiintopetireaktori,
edullisesti kiintopetireaktori. Kiintopetireaktorissa tilavuusnopeus nestefaasin
systeemille (liquid hourly space velocity, LHSV) on 0,5 — 5 m® nestettd per h/m’
katalyyttid, edullisesti 0,5 — 2 h”. Kolmannen vaiheen tuote on pasasiallisesti
alfaolefiinia, jolla on rasva-alkoholisyottdaineen ketjunpituuden jakauman

mukainen hiililuku.

Neljannessi vaiheessa kolmannesta vaiheesta saadut alfaolefiinit oligomeroidaan
reaktorissa 25 — 300 °C ja edullisesti 50 — 200 °C reaktioldmpdtilassa ja noin 0,01
— 10 MPa paineessa, edullisesti noin 0,01 — 2 MPa oligomerointikatalyytin ldsné
ollessa, joka kisittdd heterogeenisen tai homogeenisen katalyytin. Tarvittava paine
voidaan ylldpitdd paineistamalla inerttid kaasua, edullisesti typped. Korkeammat
oligomerointildmpdtilat  tuottavat  tyypillisesti  alemman  viskositeetin
oligomeerituotteita, kun taas alemmat ldmpdtilat ovat taipuvaisia tuottamaan
korkcamman viskositcctin tuottcita. Téten oligomecrituottecen viskositectti riippuu

oligomerointiprosessissa kdytetystd lampdétilasta.

Oligomerointireaktio  voidaan  suorittaa lietercaktorissa  (slurry reactor)
katalyyttipanostuksella, joka vaihtelee vililld 0,1 — 15 p-% reaktioseoksesta.
Alhaisempi katalyytin syoton seurauksena voi olla pitemmit reaktioajat ja
suurempi katalyytin syottd voi olla epitaloudellista ja aiheuttaa suodattimen
tukkeutumista katalyytin poiston aikana. Edullisesti katalyytin sy6tt6 on noin 0,2
—noin 10 p-%. Tyypilliset reaktioajat panosreaktorissa ovat noin 0,5 — noin 100
tuntia, edullisesti noin 1 — noin 50 tuntia. Reaktioaika on riippuvainen
lampdotilasta ja prosessissa kdytetyn katalyytin médrastd. Yleisesti korkeammat
reaktioldmpdtilat ja korkeampi katalyytin  syottd edistivdt nopeampia
reaktionopeuksia. Ajon lopussa tuote eristetddn suodattamalla katalyytin

poistamiseksi.
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Oligomerointireaktio voidaan suorittaa myos kiintopetireaktorissa, jossa katalyytti
on joko pelletti- ja ekstrudoidussa muodossa ja pakattuna putkimaiseen reaktoriin,
joka on lammitetty haluttuun ldmpotilaan. Kiintopetityyppisessd toiminnossa
syottd voidaan lisétd nopeudella noin 0,1 g/g katalyyttid/h — noin 20 g/g
katalyyttia/h. Edulliset nopeudet ovat 0,2 g/g katalyyttid/h — noin 10 g/g
katalyyttid/h. Lisdksi kdytetty katalyytti voidaan kdyttdd uudelleen. Jos katalyytti
on vanhentunut esim. recaktion aikaisella koksin muodostuksella, se voidaan
regeneroida 1dmpokisittelylld ilmassa tai typessi 500 °C lampotilassa tai

enemman.

Heterogeeninen katalyytti késittdd happaman mikrohuokoisen tai mesohuokoisen
katalyyttimateriaalin, joka on sopiva olefiinin oligomerointiin. Edullisesti
katalyyttimateriaali valitaan mesohuokoisista materiaaleista, zeoliiteista ja niiden

seoksista, erityisen edullisesti mesohuokoisista materiaaleista.

Mikrohuokoiset materiaalit voivat olla zeoliitteja, joilla on huokosten halkaisija
yli 0,5 nm, joilla on ominaispinta-ala vililld 200 — 600 m*/g. Esimerkkeini esilld
olcvassa kcksinndsséd kéayttokcelpoisista zcoliitcista ovat ZSM-3, ZSM-4, ZSM-18,
ZSM-20, ZSM-38, ZSM-50, mordeniitti, Y-zeoliitti ja beta-zeoliitti. Edullisesti
zeoliitit ovat suurihuokoisia zeoliitteja, erityisen edullisia suurihuokoisten
zeoliittien ryhmaéssd ovat Y- tai beta-zeoliitit. Lisdksi esilldolevassa keksinngssi
voidaan myods kayttdd kerrostettuja zeoliitteja, joissa huokosaukot muodostuvat
10-jésenisistd happirenkaista. Esimerkkeind niistd zeoliiteista voidaan mainita

MCM-36, MCM-22, MCM-49 ja MCM-56.

Mesohuokoiset katalyyttimateriaalit voivat olla amorfisia materiaaleja, joilla on
saannollisesti jarjestdytyneet, yndenmukaiset mesohuokoset (halkaisijaltaan 2 nm
— 50 nm). Mesohuokoisilla katalyyttimateriaaleilla voi olla myds epédsddnnéllinen
mesohuokoinen runko. Niilli on ominaispinta-ala yli 300 m?*/g. Esimerkkeihin
esilliolevassa  keksinnossd ~ kéytettdvistdi  happamista = mesohuokoisista

materiaaleista, joilla on sddnnéllisesti jérjestdytyneet mesohuokoset, kuuluu
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MCM-41. Esimerkkeihin happamista mesohuokoisista materiaaleista, joilla on
epasdannolliset mesohuokoset, kuuluu piidioksidi-alumiinioksidi. Mesohuokoinen
materiaali voi olla my6s hapan savi. Esimerkki happamasta savesta on

kalstummontmorilloniitti.

Katalyytit ovat tyypillisesti protonimuodossa. Katalyytit voidaan konvertoida
protonimuotoon erilaisilla tavanomaisilla menetelmilla, kuten
ammoniumioninvaihdolla ja kalsinoinnilla tai happamalla pesulla. Katalyytit
voivat myos kasittdd kantoaineen lisddméédn materiaalien mekaanista stabiilisuutta
ja muovattavuutta. Kantoaine on tyypillisesti epdorgaaninen oksidi, kuten

alumiinioksidi tai piidioksidi, edullisesti kantoaine on alumiinioksidi.

Myo6s homogeenisia kationisia katalyyttejd, kuten BFs tai AlCls, voidaan kéyttad
alfaolefiinien oligomeroinnissa -10 — 150 °C, edullisesti 40 — 80 °C lampétiloissa.
On edullista kdyttdd kiintedd ja regeneroitavaa katalyyttid, joka voidaan erottaa

helposti tuotteesta ja regeneroida uudelleen kéytettaviksi.

Rcagoimattomat monomecrit poistctaan tyypilliscsti  oligomecriscokscsta,
sopivasti tislaamalla ja ne voidaan kierrdttdd tai kdayttdd uudelleen
oligomerointivaiheessa. Monomeerien  poistamisen  jalkeen, esimerkiksi
strippaamalla, oligomeeriseos kisittdd ldhtolefiinin tai olefiiniseoksen dimeerejé,
trimeerejd, tetrameerejd ja muita korkeampia oligomeerejd. Riippuen
polyalfaolefiinien halutusta sovellutuksesta tietyt polyalfaolefiinit, kuten dimeerit
voivat olla edullisia ja ne voidaan eristdd tislaamalla. Oligomerointiolosuhteissa
melkein kaikki syottdmonomeerit konvertoidaan haaroittuneiksi
monomeeriyhdisteiksi, joita voidaan kdyttdd seuraavan vedytysvaiheen jilkeen
dieselpolttoainekomponentteina, mikd antaa siten keksinnén menetelmille lisdd

taloudellista arvoa.

Viidennessd vaiheessa neljannestd vaiheesta saadut oligomeerit vedytetddn

panostyyppisessid vedytysreaktorissa kéyttden tavanomaisia vedytysmenetelmid
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vedytyskatalyytin kuten palladium-hiilikatalyyttien, nikkeli-silikageelikatalyyttien
tai  muiden  tunnettujen  vetyviimeistelykatalyyttien  ldsnd  ollessa.
Vedytysosuhteisiin kuuluvat noin 25 °C — noin 400 °C lampétilat. Edullisesti
kaytetddn nikkeli-silikageeli-katalyyttejd noin 150 °C — noin 200 °C lampétiloissa
ja palladium-hiili-katalyyttid noin 100 °C — noin 200 °C lampdtiloissa.
Molemmissa tapauksissa kdytetddn vetypainetta noin 0,001 — noin 10 MPa,

edullisesti 1 — 3 MPa.

Tuote

Esilldolevan keksinndn mukaisella prosessilla aikaansaadaan tuote, jossa

vedytetyn dimeerin kemiallinen rakenne on:

R’-CH(R,)-CH(Ry,)-R”, missd kukin R’, R”, R, ja Ry on alkyyliryhmd, jossa on
noin 1 — noin 28 hiiliatomia, tyypillisesti 1 — noin 16 hiiliatomia. Alkyyliryhméa

voi olla joko lineaarinen tai haaroittunut.

Alan ammattimics havaitsce, cttd hiilicn kokonaisméddrd dimccrissd tai
kodimeerissd on kaksinkertainen verrattuna lihtomonomeerin tai monomeerien

hiiliatomien maaraan.

Vertailuna tekniikan tason mukaiset prosessit tuottavat oligomeerisia tuotteita,

joissa vedytetyn dimeerin kemiallinen rakenne on joko:

A) R’-CH(CHs)-R” valmistettaessa kationisella oligomeroinnilla kayttden
perinteistd karbokationimekanismia, jolloin R’ja R” on alkyyliryhmi,
jossa on noin 7 — noin 27 hiiliatomia (US 4282392); tai

B) R’-CH(R,)-(CH,),-CH(Ry)-R”  tuotettacssa  kiteiselld  happamalla
katalyytilld, jolloin kukin R", R”, R, ja Ry, on alkyyliryhm4, jossa on noin 1
— noin 28 hiiliatomia, tyypillisesti 1 — noin 16 hiiliatomia; ja z on

kokonaisluku noin 1 —noin 10 (US 6703356).
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Rakenteella A) on korkea jihmepiste, jos kdytetddn monomeerecja, joilla on
hiililuku 12 tai enemmén. Rakenne B) on haaroittuneempi ja jahmepiste on sen

vuoksi alempi.

Esilldolevan keksinnon mukaisessa prosessissa kiinted hapan
oligomerointikatalyytti aikaansaa alfaolefiinisy6ton kaksoissidoksen
isomeroitumisen,  jolloin  muodostuu  erdédnlaisia  sisdisid  olefiingja.
Oligomeroinnissa muodostuneet sisdiset olefiinit muodostavat edullisen
haaroittuneen rakenteen, joka puolestaan johtaa alhaisiin jahmepisteisiin. Lisaksi
muodostuu joitakin monosykloparafiinisia rakenteita sekd haaroittuneen ketjun

rakenteita.

Niéin saadaan oligomeerinen nestemiinen polyalfaolefiinituote, joka siséltda
dimeerejd ja/tai ko-dimeerejd enemméin kuin 50 p-% ja edullisesti enemmaén kuin

80 p-%.

Oligomeerinen nestemdinen polyalfaolefiinituote voi kisittdd myods korkeampia
oligomcercjé (tai ko-oligomecrejd), kuten lédhtdolefiinien trimeercjd, tyypilliscsti
noin 10 — noin 30 % trimeerejd ja noin 0 — noin 10 p-% tetrameerejd tai

korkeampia.

Oligomeerinen nestemiinen tuote kasittdd tyypillisesti C26 — C50 hiilivetyjd ja
sen jahmepiste on alle — 15 °C. Tuotteen viskositeetti-indeksi on korkeampi kuin
120. Erityisesti oligomeerituotteilla, joilla on korkeat dimeeri- ja/tai
trimeeripitoisuudet, on tyypillisesti alhaiset viskositeetit ja niitd voidaan kéyttaa

formulaatioissa laajan luokitusalueen moottorivoiteluaineisiin.

Toisaalta  oligomeerituotteilla, joilla on  korkeat tetrameeri-  ja/tai
pentameeripitoisuudet, on tyypillisesti korkeampi viskositeetti ja niitd voidaan

kayttad seka teollisuusoljyissi ettd moottorioljyissa.
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Tyydyttyneiden  hiilivetyjen,  kuten  n-parafiinien,  isoparafiinien ja
sykloparafiinien, jakauma tdmin keksinnén perusoljyissi médritetddn
kenttdionisaatiomassaspektroskopian avulla (FIMS, field ionisation mass
spectroscopy). FIMS luokittelee tyydyttyneet hiilivedyt niiden hiili- ja

vetyatomien mukaisesti seuraaviin ryhmiin:

1. C(n).H(2n+2) parafiinit

2. C(n).H(2n) monosykloparafiinit
3. C(n).H(2n-2) disykloparafiinit

4. C(n).H(2n-4) trisykloparafiinit

5. C(n).H(2n-6) tetrasykloparafiinit
6. C(n).H(2n-8) pentasykloparafiinit

Tuote kisittdd riittdvésti haaroittumista ja monosykloparafiineja alhaisten jadhme-
ja samepisteiden aikaansaamiseksi, mutta my0s riittdvésti lincaarista parafiinista
luonnetta suhteellisen korkean viskositeetti-indeksin yllépitdmiseksi. Tuotetta
voidaan my0s kéyttdd epitavallisena perusoljynd, jolla on viskositeetti-indeksit

paljon korkcampia kuin tavanomaiscsti tcollisuudessa kdytcttavilla tuottcilla.

Keksinndn mukaisilla oligomeereilld on erinomaiset viskositeetti-indeksit yli 120,
edullisesti yli 130 (ASTM D445). Tyypillisesti viskositeetti-indeksit ovat vililla

noin 120 — noin 140.

Tyypillisesti esilld olevan keksinnon oligomeereilld on 100 °C lampdtilassa
viskositeetit (ASTM D445) vililld noin 3 mm?*/s — noin § mm?/s, edullisesti noin 4

mm?/s — noin § mm?/s.

Kuten taulukossa 2 ja esimerkeissd kuvataan, oligomeerit myos siilyttdvit
alhaisen haihtuvuuden verrattuna tekniikan tason oligomeereihin samalla
viskositeettialueella. Tyypillisesti tekniikan tason polyalfaolefiineilla on Noack-

haihtuvuus alueella noin 2 — noin 25 p-%. Haihtuvuus on sidottu kinemaattiseen
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viskositeettiin: Mitd alempi viskositeetti, sitd korkeampi haihtuvuus. Esilldiolevan
keksinnén oligomeerilld on tyypillisesti Noack-haihtuvuus alle noin 15 p-%,

edullisemmin alle noin 10 p-%.

Esilld olevan keksinnén mukainen haaroittunut, tyydyttynyt hiilivetytuote sisaltda

parafiineja enemmin kuin 80 til-%, tyypillisesti enemmén kuin 99 til-%.

Esilldolevan keksinndn mukainen haaroittunut, tyydyttynyt hiilivetytuote sisiltdd
sykloparafiineja, toisin sanoen nafteeneja: tyypillisesti mononafteeneja noin 10 —
40 p-% ja dinafteeneja noin 1 — 10 p-%, edullisesti nafteenit eivdt ole

multisykloparafiineja.

Haaroittunut, tyydyttynyt hiilivetytuote sisiltdd aromaatteja vdhemmaén kuin 1 til-

%, tyypillisesti vihemmaén kuin 0,2 til-% menetelmén IP-391 mukaisesti.

Keksinnén mukainen perusdljy tai peruséljykomponentti, joka on valmistettu
uudistuvista lahteistd, sisdltdd '‘C-isotooppia, jota voidaan kayttid todisteena
perusdljyn  bio-alkupcréstd. Haaroittuncen, tyydyttyncen  hiilivetytuottcen
tyypillinen '*C-pitoisuus on 100 %, perustuen radiohiilipitoisuuteen verrattuna

ilman radiohiilipitoisuuteen vuonna 1950.

Lihtoaineen, reaktio-olosuhteiden ja katalyyttien huolellisella valinnalla voidaan
sadtidd tuloksena olevien oligomeerien ominaisuuksia. On myds edullista sadtda
vilituoteolefiinien molekyylikoko siten, ettd kevyimmilld dimeereilldi on
lopputuotteessa enemmén kuin noin 26 hiiliatomia. Vilituoteolefiinien koolla on
my6s vaikutusta oligomeroitujen dimeerien, trimeerien ja niin edelleen
kinemaattiseen viskositeettiin. Korkeamman hiililuvun monomeereilla on
taipumusta oligomeroitua korkeamman viskositeetin tuotteiksi ja matalan

hiililuvun monomeerit matalan viskositeetin tuotteiksi.



10

15

20

25

30

22

Tuloksena oleva tuote kisittdd hiilivetyjd voiteluperusaineen alueella, jotka
voidaan valinnaisesti prosessoida edelleen. Tuote voidaan yhdistdd erilaisten
alalla tunnettujen lisdaineiden kanssa lopullisen voiteluéljykoostumuksen
aikaansaamiseksi. Vedytettyjd oligomeerejd voidaan kédyttdéd ainoana perusaineena
tai sekoitettuna muiden perusaineiden kanssa. Tuloksena olevia vedyetttyjd
oligomeerejd voidaan kayttdd korkean suorituskyvyn funktionaalisina fluideina,
kuten auton kampikammion voiteluaineina, erilaisina moottorivoiteluaineina ja

teollisina voiteluaineina.

Edut

Keksinnon mukaisella prosessilla useita etuja. Prosessilla saadaan haaroittunut,
tyydyttynyt perusdljyyn sopiva hiilivetytuote uudistuvista lahteistd, mikd voidaan
madrittid sen '*C isotooppipitoisuudesta. Sellaisilla biologisesta materiaalista
perdisin olevilla perusdljyilld on merkittdvid etuja ympériston kannalta ilmaistuna
pienentyneend maapallon ldmpenemisvaikutuksina, vdhentyneind emissioina ja

myodnteisend vaikutuksena maanviljelyyn.

Henkildautojen  moottoridljyjen  kdytossd  péddasiallinen  suuntaus on
Oljynvaihtovilien pidentyminen. Siten on olemassa tarve alhaisen viskositeetin
PAO-tuotteille, joilla on alhainen Noack-haihtuvuus moottoriéljyn havikin
pienentdmiseksi kédyton aikana. Tekniikan tason mukaisissa prosesseissa 1-
dekeeni tai 1-dodekeeni tai niiden seokset oligomeroidaan, sen jilkeen reaktiosecos
tislataan reagoimattomien monomeeristen ja dimeeristen aineiden poistamiseksi.
Tuloksena oleva tuote vedytetddn sitten oligomeerien tyydyttymistd varten ja
saadaan vedyetty tuote, jolla on viskositeetti noin 5 mm”/s. Tuote tislataan, jotta
aikaansaadaan eri viskositeettiasteiden PAO-tuotteita. 4 mm?’/s PAO kisittdd
enimmékseen trimeerejd ja tetrameerejd, kun taas 6 mm’/s tuote Kisittdd

trimeerejd, tetrameerejd ja pentameereja.
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Tietyn PAO-ryhmén ominaisuudet ovat suuresti riippuvaisia tuotteen tekemisessi
kéytetystéd alfaolefiinista. Tyypilliset tuotteet kisittavit PAO 2, PAO 4, PAO 6 ja
PAO 8 perustuen Cjo alfaolefiineihin ja PAO 2,5, PAO 5, PAO 7 ja PAO 9
perustuen C;, alfaolefiineihin. Yleisesti, korkeamman hiililuvin alfaolefiinit
antavat tulokseksi alhaisemman Noack-haihtuvuuden ja tuotteen korkeamman
jahmepisteen. PAO-tuotteet, joilla on viskositeetti 4 mm”/s, on tyypillisesti tehty
I-dekeenistd ja niilld on Noack-haihtuvuus 13 — 14 % ja jahmepiste < -60 °C.
PAO-tuotteet, joilla on viskositeetti 6 mm?/s, on tyypillisesti tehty 1-dekeenisti tai
a-olefiinien seoksesta ja niilld on Noack-haihtuvuus noin 7 % ja jahmepiste noin -

60 °C.

Kuten taulukossa 2 alla esitetddn, esill dolevan keksinnén mukaisesti
valmistetuilla PAO-tuotteilla on alhaisemmat tai samat Noack-haihtuvuudet
verrattuna tunnetuilla tekniikoilla valmistettuihin - PAO-tuotteisiin.  Liséksi
keksinnén mukaisella prosessilla voidaan aikaansaada perusoljyjd, joilla on
alhainen, noin 4 mm?/s kinemaattinen viskositeetti, kun taas tunnetuilla
menetelmilli noin 5 mm’s PAO-oligomeerit voidaan valmistaa C16
alfaolcfiincisti ja noin 4 mm?/s PIO-oligomeerit voidaan valmistaa C16 siséisistd

olefiineista.

Taulukko 2. Ryhmiin IV ja ryhméin VI peruséljyjen tyypilliset ominaisuudet

Peruséljy | Syotto-%* ja | KV100 | VI Noack- Jihmepiste

C-luku** mm®/s haihtuvuus °C

p-%

Vertailu 1 100 C10 3,9 124 13,0 -73
Vertailu2 | 100 C10 4,10 122 13,5 <-60
Vertailu 3 100 C10 4,0 123 13,5 -69
Vertailu4 | 50C10:50C12 | 4,15 134 9,9 -60
Vertailu5 | PIO 4,3 121 13,4 -48
Keksintg 1 | 100 C16 4,3 121 9,3 -39
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Vertailu 5 100 C10 5,05 135 8.9 <-56
Vertailu6 | 50C10:50C12 | 5,00 140 6,4 -
Vertailu 7 100 C12 5,25 148 4,8 -45
Vertailu 8 100 C12 5,20 145 3,5 -50
Vertailu 9 100 C16 4,47 123 7,5 -35
Vertailu 10 | 100 C16 5,33 130 8,3 -37
Vertailu 11 | 100 C16 5,57 129 6,9 -36
Vertailu 12 | 100 C10 5,9 138 6,8 -59
Vertailu 13 | 100 C10 5,8 135 6,5 -61
Vertailu 14 | 100 C10 5.8 138 6,5 -63
Vertailu 15 | 50C10:50C12 | 5,86 143 4,3 -
Vertailu 16 | 100 C12 6,2 146 4,0 -42
Vertailu 17 | 100 C12 7,0 145 2,3 -43
Vertailu 18 | PIO 5,8 132 9,2 -45
Keksinto 2 | 100 C16 6,7 139 3,7 -30
Vertailu 19 | 100:0 7,9 137 3,2 -60
Vertailu20 | 100:0 7,8 138 3,0 -60

* = syotto-% tarkoittaa sy6ttdolefiinin prosenttiosuutta prosessissa

** = C-luku tarkoittaa sy6ttoolefiinin hiililukua

Keksintd 1 ja 2 ovat tuotteita, jotka on saatu esimerkissi 4 kuvatulla
menetelmilld. Vertailutuotteet 1 — 20 eri viskositeettialueilla ovat kaupallisesti

saatavia PAO ja PIO perusdljytuotteita.

Keksinnon perusoljylld tai peruséljykomponentilla on korkea viskositeetti-
indeksi, mikd johtaa merkittdvésti alentuneeseen kalliin viskositeetti-indeksin

parantajan (VII) tai toisin sanoen viskositeetin muuntajan (VM) tarpeeseen.
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Tiedetdédn yleisesti, ettd VII on lisdaine, joka aiheuttaa eniten karstaa ajoneuvojen

moottoreissa.

Haaroittunut, tyydyttynyt hiilivetytuote ei sisdlld rikkid. Siten poistokaasujen
esikdsittelyn yhteydesséd katalyytit ja hiukkassuodattimet voidaan helposti sdatda
sopiviksi rikittomélle polttoaineelle ja voiteludljylle, joka on valmistettu kdyttien
keksinnon mukaisesti tuotettua hiilivety-yhdistettd. Katalyytin myrkyttyminen
vihenee ja katalyytin kdyttoikd on selvisti pidentynyt. Liséksi, koska peruséljy tai
peruséljykomponentti on myrkyton eikd sisdlld rikkid, typped tai aromaattisia
yhdisteitd, joita ovat tyypillisesti ldsnd tavanomaisissa mineraaliéljyyn
perustuvissa tuotteissa, sitd voidaan turvallisesti kdyttdd sovellutuksissa, joissa

loppukayttdji altistuu 6ljylle tai 6ljysuihkulle.

Saatu perus6ljy tai peruséljykomponentti ei sisdlld petroolia. Perusdljyn
polaarittomasta  luonteesta  johtuen se  voidaan  sckoittaa  muiden
hiilivetyperusoljyjen kanssa. Liséksi se on yhteensopiva elastomeerien kanssa ja
siten sitd voidaan kédyttdd moderneissa kulkuvilineiden moottoreissa ilman

modifikaatioita.

Keksinndnmukaisen peruséljyn tai peruséljykomponentin antioksidantti- ja
jahmepisteen alentajavaste on erittdin korkea ja siten voiteludljyjen kestoidt ovat
pidempid ja niitd voidaan kayttdd kylmemmassd ymparistossd kuin tavanomaisiin

perusdljyihin perustuvia voiteluaineita.

Haaroittuminen parafiinisessd hiiliketjussa parantaa alhaisen ldmpdtilan
ominaisuuksia, kuten jahmepistettd, kylméisuodatuksen tukkeutumispistettd ja
viskometrisid ominaisuuksia alhaisessa ldmpoétilassa sekd korkean leikkausvoiman
tal toisin sanoen alhaisen ldmpdtilan kdynnistysviskositeettia. Erittdin hyvit
alhaisen ldmpdétilan ominaisuudet tekevit mahdolliseksi kdyttdd haaroittunutta,
tyydyttynyttd hiilivetytuotetta perusoljynd tai peruséljykomponenttina myds

arktisissa olosuhteissa.
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Keksinnén mukaisella prosessilla aikaansaadut sykloparafiinit peruséljyssd tai
perusdljykomponentissa ovat monosykloparafiineja, toisin sanoen
mononafteeneja. On yleisesti tunnettua, ettd mononafteenit ovat suhteellisen hyvid
perusoljy-yhdisteitd johtuen niiden alhaisesta jahmepisteestd ja hyvistd
viskositeetti-indeksistd. Lisdksi monosykloparafiiniset rakenteet perusoljyssi
parantavat lisdaineiden liukoisuutta. Tdmd on edullista, koska lopullisiin
voiteluaineisiin voidaan lisdtd useita lisdaineita, kuten viskositeetin muuntajia,
detergenttejd,  dispersioaineita,  ruosteenestoaineita,  kulumisenestoaineita,
antioksidantteja, ddrimmaisen paineen lisdaineita, kitkanmuuntajia, jadhmepisteen
tai  samepisteen alentajia, demulgaattoreita, korroosionestoaineita  ja

vaahdonestoaineita parantamaan edelleen tuotteen tehokkuutta.

Vaikka haaroittunut, tyydyttynyt hiilivetytuote on valmistettu tyydyttyneistd ja
tyydyttymattomistd luonnollisista rasvahapoista, se ei sisélld happea ja siten sen
hydrolyyttinen  stabiilisuus on  paljon  parempi kuin  synteettisilld
esteriperusOljyilld. Esterisidosten puuttumisen johdosta myds happamien
hajoamistuotteiden muodostuminen on minimoitu. Lisdksi tyydyttyneen
peruséljyn tai perusdljykomponentin hapcttumisstabilitectti on korkcampi kuin
esteriperusdljyn,  joka sisaltdd  tyydyttymittomid  peruséljyn  tai

perusoljykomponentin rakenneyksikdita.

Lisdksi tdmén keksinnén mukaisen peruséljyn tai peruséljykomponentin etu on,
ettd se tiyttdd API ryhmén IV perusdljyn laatuvaatimukset. Sen vuoksi sitd
voidaan kayttdd moottoridljyformulaatioissa samoin kuin muita ryhmén IV
peruséljyja samojen korvaussddntGjen mukaisesti ilman tarvetta suorittaa uusia

moottoritestej.

Voiteluperusoljyjen valmistuslaitokset on tyypillisesti integroitu raakadljyn
jalostamoihin tai Fischer-Tropsh-synteesilaitoksiin, jotka tuottavat parafiinivahaa
syottoon. Sen sijaan nyt ei ole tarvetta integroida timédn keksinnon mukaisia

valmistuslaitoksia jalostamoihin perinteiselld tavalla siten helpottaen 1-dekeenin
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ja muiden raakadljyyn perustuvien olefiinien tarvetta raaka-aineena ja
mahdollistaen bioalkuperdd olevien korkeampien olefiinien kédytén uusina
lahtdaineina polyolefiinin valmistuksessa. Lisdksi biologisten raaka-aineiden

hinnat ovat merkittdvésti alhaisempia kuin synteettisten sydttoaineiden.

Seuraavat esimerkit valaisevat esilld olevan keksinnén mukaista prosessia erdiden
edullisten suoritusmuotojen avulla ja esittdvit tyypillisten tuotteiden fysikaaliset
ominaisuudet. Esimerkit esittdvit my0s keksinnén mukaisen prosessin
kayttimisen etuja valmistettaessa perusainetta, jolla on korkea VI, alhainen
jdhmepiste ja alhainen haihtuvuus, biologista alkuperdd olevista alfaolefiineista.
Alan ammattimichelle on kuitenkin ilmeistd, ettd keksinnoén piirid ei ole

tarkoitettu rajoitettavaksi niihin esimerkkeihin.

Esimerkit

Esimerkki 1

Alfaolefiinien valmistus rasvahapoista

Valmistettiin alfaolefiineja tislatusta C16 rasvahapposyotostd. Alfaolefiinit
valmistettiin syottdmalld 200 g rasvahappoja yhdessd 1,5-kertaisen molaarisen
ylimddrdn kanssa Cl6-rasva-alkoholia autoklaaviin sekoittamalla, jolloin
muodostuu  vaha(parafiini)esterid  esterdintireaktiolla.  Esterdinti  tapahtui
ilmakehén paineessa ldmpétilassa 250 °C. Reaktioaika oli 3 tuntia. Katalyyttid ei

kaytetty. Reaktiossa vapautunut vesi poistettiin typpivirtauksella 6 1/h.

Saatu vahaesteri ja vety syotettiin sen jalkeen kiintopetivedytysreaktoriin, jossa ne
saatettiin koskettuksiin kuparikromiittikatalyytin kanssa ldmpdétilassa 230 °C ja
paineessa 30 MPa, jolloin muodostui C16-rasva-alkoholeja. Tuote jadhdytettiin ja
nestemiinen raakatuote rasva-alkoholi erotettiin. Osa tdstd valmistetusta rasva-

alkoholista kéytettiin esteroinnissa.
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Ylla saatu rasva-alkoholi dehydratoitiin virtausreaktorissa
zirkoniumoksidi/gamma-alumiinioksidikatalyytilld, jossa zirkoniumoksidi oli
valmistettu zirkoniumtetrakloridista ja vedestd alumiinioksidilla
atomikerrosepitaksiamenetelmélld. Rasva-alkoholi syoétettiin reaktoriin, jota
pidettiin 300 °C ldmpdétilassa, painotilavuusnopeudella noin 6 I/h 1-heksadekeenin

valmistamiseksi.

Y114 valmistettua alfaolefiinia voidaan kiyttdd sydttdaineena oligomeroinnissa.

EsimerkKi 2

Alfaolefiinien oligomerointi panosreaktorissa

50 g 1-heksadekeenid ja 2 g katalyyttid sekoitettiin autoklaavireaktorissa. Kéytetyt
katalyytit esitetdén alla taulukossa 3. Seosta lammitettiin lampdtilaan 200 °C 24
tunnin ajan typpiatmosfddrissi. Paine oli 2,0 MPa. Reaktion konversio laskettiin

kaikille muille tuotteille kuin C16.

Taulukko 3. 1-heksadekeenin oligomerointi

Katalyytti Beetal |Beeta2 |Y H-MCM-41
C16 konversio (%) 62 77 77 74
Tuotejakauma (p-%):

<Cl16 11 11 1 3
haaroittunut C16= 33 20 9 23

n-Cl6= 5 3 14 3

C17-C31 17 18 3 6

C32 28 39 61 42

C48 5 8 11 20

>C48 1 2 1 3
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Ttiassd kidytetyt katalyytit olivat Y-zeoliitti (TOSOH Co.), beta-zeoliitti 1
(TOSOH Co.) ja beta-zeoliitti 2 (TOSOH Co.) ja mesohuokoinen materiaali
MCM-41 valmistettiin julkaisun Catalysis Letters 36 (1996) 103 mukaisesti.

Kuten taulukosta 3 ndhdédn, aikaansaatiin korkean saannon C32 dimeeri ja C48
trimeeri. C16 monomeerijddnnés on enimmikseen haaroittunut olefiini ja

vedytyksen jdlkeen sitd voidaan sopivasti kayttad dieselpolttoaineena.

Esimerkki 3

Oligomerointi kiintopetireaktorissa

I-heksadekeeni  syotettiin - kiintopetiputkireaktoriin, jossa oli piikarbidilla
suhteessa 1:3 laimennettua katalyyttid 5 g. Kéytetty katalyytti oli mesohuokoista
materiaalia MCM-41, joka kuvataan esimerkissi 2, jonka alumiinipitoisuus oli 2,5
p-Y%, happamien kohtien mairi 150 pmol/g ja mesohuokosten pinta-ala > 800 m’.
Reaktorin lampétila oli 200 °C, paine oli 2,0 MPa ja sy6tténopeus oli 10 g/h.

Reaktiota seurattiin kaasukromatografia-analyysin avulla.

Taulukossa 4 esitetddn konversio ja oligomerointituotteen koostumus virtauksen

eri vaiheissa.

Taulukko 4. 1-heksadekeenin oligomerointi kiintopetireaktorissa

TOS (h)
(virtauksen aika) 6 24 30 48 54 72 78 96

C16 konversio (%) | 78 71 68 64 61 54 52 |47

Tuotejakauma

-%):
<Cl16 3 2 2 1 1 1 1 1
haaroittunut C16= 20 24 |24 24 23 24 23 21

n-Cl6= 2 5 8 12 16 |22 25 32
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C17-C31 5 2 1 1 1 1 1 1
C32 43 51 51 50 49 45 44 40
C48 21 15 14 11 10 7 6 5
>C48 6 1 0 1 0 0 0 0
Esimerkki 4

Oligomeerituotteen vedytys ja perusoljykomponentin ominaisuudet

Oligomeerituote kiintopetioligomeroinnista esimerkissé 3 tislattiin
monomeerifraktion, heksadekeenidimeerifraktion ja korkeampien oligomeerien
osuuden eristimiseksi. Dimeeri ja raskaammat fraktiot vedytettiin sen jélkeen
erillisissd panoksissa ldmpoétilassa 200 °C ja 5 MPa vetypaineessa kiyttden
heterogeenista nikkelioksidikatalyyttid. Reaktioaika oli 2 tuntia. Saatujen
tuotteiden ominaisuudet esitetddn yhteenvetona taulukossa 5. Aikaansaatiin
perusoljyjd, joilla oli erinomaisen alhainen Noack-haihtuvuus, jihmepisteet ja

hyvit viskositeetti-indeksit.
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Taulukko 5. Keksinnon mukaisten perusiljyjen ominaisuudet

Analyysi C16 dimeeri | C16>dimeeri | Menetelmé
KV100 (mm?/s) 4,3 6,7 ASTM D445
KV40 (mm’/s) 20,2 37,2 ASTM D445
V1 121 139 ASTM D2270
Jihmepiste (°C) -39 -30 ASTM D97
Noack-haihtuvuus (p-%) 9,3 3,7 CECL-40-93-B
Molekyylijakauma (p-%)

Aromaatit <0,02 0,18 ASTM D2549
Parafiinit 63,6 50,0 FI-MS
Mononafteenit 33,3 36,6 FI-MS
Dinafteenit 33 9,5 FI-MS

Muut nafteenit 0,4 5,0 FI-MS
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Patenttivaatimukset

L.

Prosessi haaroittuneiden, tyydyttyneiden hiilivetyjen ja
polyolefiiniperuséljyn  tai  -peruséljykomponentin ~ valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd ensimmadisessd vaiheessa syottdaine, joka kasittdd
ainakin yhtd rasvahappoa, jolla tarkoitetaan karboksyylihappoa, jonka
hiililuku on korkeampi kuin C1, esteréiddén 0-0,1 MPa paineessa ja 120-
320 °C lampotilassa yhdessd 1 — 2-kertaisen molaarisen yliméaridn kanssa
ainakin yhtd rasva-alkoholia, jonka kokonaishiililuku on 8 — 26, esterien
muodostamiseksi, toisessa vaiheessa aikaansaadut esterit vedytetdén rasva-
alkoholeiksi, kolmannessa vaiheessa aikaansaadut rasva-alkoholit
dehydratoidaan alfaolefiineiksi, neljdnnessd vaiheessa alfaolefiinit
oligomeroidaan oligomeereiksi ja viidennessd vaiheessa oligomeerit

vedytetddn.

Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, tunnettu siitéd, ettd rasvahapon

kokonaishiililuku on 8 — 26.

Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu siitd, cttd

rasvahapon kokonaishiililuku on 12 - 20.

Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 3 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd

syottdaine on perdisin biologisista raaka-aineista.

Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 4 mukainen prosessi, tunnettu siitéd, cttd
ensimmdiisessd vaiheessa ainakin yksi rasvahappo esterdidddn rasva-

alkoholin kanssa, jonka kokonaishiililuku on 12 — 20.

Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 5 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd

toisessa vaiheessa esteri tai esterit vedytetddn rasva-alkoholiksi tai rasva-
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alkoholeiksi vedyn ldsné ollessa lampdétilassa 100 — 350 °C ja paineessa 10
— 40 MPa vedytyskatalyytin ldsné ollessa, joka valitaan kuparikatalyyteista
ja kupari-kromiittikatalyyteista.

Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 6 mukainen prosessi, tunnettu siitéd, cttd
osa toiscssa vaiheessa aikaansaaduista rasva-alkoholeista kierrdtetdan

ensimmaiseen vaiheeseen.

Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 7 mukainen prosessi, tunnettu siitd, cttd
kolmannessa vaiheessa toisessa vaiheessa aikaansaadut rasva-alkoholit
dehydratoidaan alfaolefiineiksi katalyytin ldsnd ollessa, joka valitaan
aktivoiduista alumiinioksidikatalyyteistd, gamma-
alumiinioksidikatalyyteisti, theta-alumiinioksidikatalyyteistd ja
katalyyteistd, jotka kisittdvdat zirkoniumoksidia alumiinioksidilla,

paineessa 0 — 10 MPa ja ldmpétilassa 250 — 400 °C.

Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 8 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd
ncljannesséd vaihecssa alfaolcfiinit oligomcroidaan ldmpétilassa 25 — 300
°C ja paineessa noin 0,01 — noin 10 MPa oligomerointikatalyytin lasné

ollessa, joka kisittdd heterogeenista tai homogeenista katalyyttia.

Patenttivaatimuksen 9 mukainen prosessi, tunnettu siitd, ettd
oligomerointikatalyytti on hapan mikrohuokoinen tai mesohuokoinen

katalyytti.

Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 10 mukainen prosessi, tunnettu siitd, cttd
viidennessd vaiheessa oligomeerit vedytetdin vedytyskatalyytin ldsnd
ollessa, joka valitaan palladium hiilelld-katalyyteisté, nikkeli silikageelilld-
katalyyteistd ja vetyviimeistelykatalyyteistd, lampdtilassa 25 — 400 °C ja
vetypaineessa 0,01 — 10 MPa.
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Patentkrav

Process for framstillning av forgrenade mittade kolviten och
polyolefinisk basolja eller basoljekomponent, kiinnetecknad dérav, att i
ett forsta steg en inmatning omfattande atminstone en fettsyra, som avser
karboxylsyra med kolantal hogre dn C1, forestras under ett tryck pa 0-0,1
MPa och vid en temperatur av 120-320 °C tillsammans med 1-2 molért
overskott av dtminstone en fettalkohol som har ett totalt kolantal pé 8 till
26 for att bilda estrar, i ett andra steg de erhéllna estrarna hydrogeneras till
fettalkoholer, i ett tredje steg de erhdllna fettalkoholerna dehydreras till
alfaolefiner, 1 ett fjarde steg alfaolefinerna oligomeriseras till oligomerer,

och i ett femte steg oligomererna hydrogeneras.

Process enligt patentkravet 1, kiinnetecknad dirav, att fettsyran har ett

totalt kolantal pa 8 till 26.

Proccss cnligt patentkravet 1 cller 2, kiinnetecknad dérav, att fcttsyran har

ett totalt kolantal pd 12 till 20.

Process enligt ndgot av patentkraven 1 — 3, kinnetecknad dirav, att

inmatningen hirstammar fran biologiska rdmaterial.

Process enligt ndgot av patentkraven 1 — 4, kiinnetecknad dirav, att i det
forsta steget atminstone en fettsyra dr tillsammans med fettalkohol som har

ett totalt kolantal pa 12 till 20.

Process enligt ndgot av patentkraven 1 — 5, kiinnetecknad dirav, att i det
andra steget estern eller estrarna hydrogeneras till en fettalkohol eller

fettalkoholer 1 nérvaro av vite vid en temperatur av 100-350 °C och under
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ett tryck pd 10-40 MPa, i nirvaro av en hydrogeneringskatalysator vald

frdn kopparkatalysatorer eller koppar-kromitkatalysatorer.

Process enligt ndgot av patentkraven 1 — 6, kiinnetecknad dérav, att en del
av fettalkoholerna som erhélls 1 det andra steget &terfors till det forsta

steget.

Process enligt ndgot av patentkraven 1 - 7, kiinnetecknad dérav, att i det
tredje steget fettalkoholer som erhélls 1 det andra steget dehydreras till
alfaolefiner 1 ndrvaro av en katalysator wvald frén aktiverade
aluminiumoxidkatalysatorer, gamma-aluminiumoxidkatalysatorer, teta-
aluminiumoxidkatalysatorer och katalysatorer omfattande zirkoniumoxid
pé aluminiumoxid, under ett tryck pa 0-10 MPa och vid en temperatur av

250-400 °C.

Process enligt ndgot av patentkraven 1 - 8, kiinnetecknad dérav, att 1 det
fjarde steget alfaolefinerna oligomeriseras vid en temperatur av 25-300 °C
och undecr ctt tryck fran ungcefir 0,01 till ungefdar 10 MPa 1 ndrvaro av cn
oligomeriseringskatalysator omfattande en heterogen eller homogen

katalysator.

Process  enligt  patentkravet 9,  kénnetecknad  dérav,  att
oligomeriseringskatalysatorn 4r en sur mikropords eller mesopords

katalysator.

Process enligt ndgot av patentkraven 1 - 10, kiinnetecknad dirav, att i det
femte steget oligomererna  hydrogeneras 1 ndrvaro av  en
hydrogeneringskatalysator vald frén palladium-pa-kol-katalysatorer,
nickel-pé-kiselgur-katalysatorer och hydrofinishing-katalysatorer, vid en

temperatur av 25-400 °C och under ett vitetryck pa 0,01 — 10 MPa.
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