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Syntetyczne oleje bazowe — oleje polialkenowe PIO

W artykule przedstawiono opis procesu technologicznego otrzymywania olejéw bazowych PIO, poréwnano ich
wlasciwosci z cechami charakterystycznymi olejow syntetycznych PAO oraz przedstawiono kierunki zastosowania

do formulacji nowoczesnych §rodkéw smarowych.
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Synthetic Base Qils — Polyinternal Olefins (P1Os)

This article describes the technological process for obtaining base oils P10, their properties were compared with
the characteristics of PAO synthetic oils and trends in the application of the formulation of modern lubricants were

presented.
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W latach dziewieédziesigtych XX wieku firmy Agip Pe-
troli i EniChem Augusta [4] wprowadzity na rynek nowe
syntetyczne oleje bazowe — PIO.

Surowcem startowym do produkcji olejow syntetycznych
PIO sg liniowe olefiny, w ktorych wiazanie podwojne wyste-
puje wewnatrz catego tancucha czasteczki w r6znym potoze-
niu, w odrdznieniu od alfa-olefin stosowanych do produkcji
oleju PAO, gdzie wigzanie podwdjne jest tylko w pozycji 1,2.
Ze wzgledu na budowe, olefiny te w terminologii angielskiej
nazywane sg internal olefins, stad nazwa olejow Polyinternal

Olefins. Proponuje si¢, z powodu trudnosci w thumaczeniu tej
nazwy na jezyk polski, okreslenie tego typu olejow mianem:
oleje polialkenowe PIO.

Oleje polialkenowe PIO rekomendowane sg do formu-
lacji wysokiej jakosci potsyntetycznych i syntetycznych
olejow silnikowych oraz do formulacji wysokiej jakosci
olejow przemystowych. Wilasciwosci olejow PIO nie od-
biegaja w istotny sposob od cech olejow polialfaolefino-
wych (PAO), ktére stosowane sg od wielu lat do produkcji
srodkow smarowych.

Proces otrzymywania syntetycznych olejow PIO

Olefiny liniowe (internal olefins) moga by¢ otrzymywane
w procesie odwodornienia n-parafin (UOP PACOL-OLEX [2])
lub w procesie Shell Higer Olefins Process (SHOP), sktadaja-
cym si¢ z trzech etapow: oligomeryzacji etylenu, izomeryzacji
1 metatezy [10].

Technologia produkcji olejow polialkenowych P10, we-
dhug opisu zamieszczonego w patencie EP 1 104 747 Process
for the preparation of oligomers of internal olefins [5], sktada
si¢ z kilku etapow.
* W etapie pierwszym prowadzony byl proces oligomeryza-

cjiolefin C;—C,,, w temperaturze 5+35°C. Katalizatorami

690

procesu byty nieorganiczne kwasy: kwas siarkowy(VI),
kwas siarkowy(IV), kwas ortofosforowy(V) i/lub ich
bezwodniki oraz trifluorek boru (BF,) w fazie gazowe;j.
Stosunek masowy BF;/100 g olefin miescit si¢ w zakresie
od 1,5 do 2,7, ailo$¢ kwasu od 0,3 do 0,5 gna 100 g ole-
fin. Produkt procesu oligomeryzacji sktadat si¢ glownie
z mieszaniny dimerow i trimeréw, wyzszych oligomerow
byto mniej niz 5+10%.

» Na zakonczenie procesu oligomeryzacji surowe produkty
reakcji byly neutralizowane roztworem alkalicznym oraz
myte wodg destylowang o temperaturze 60°C. Nastepnie



dochodzito do rozdziatu faz: na fazg ciezkg zawierajaca
zanieczyszczenia przesytane do oczyszczalni Sciekow
oraz na tzw. faze lekka, bedaca ,,surowym olejem P1O”
kierowanym do dalszej przerobki.

Surowy olej PIO poddawano procesowi uwodornienia
na katalizatorze palladowym (Pd) lub niklowym (Ni),
w temperaturze 150+240°C, przy ci$nieniu wodoru od
0,98 do 3,92 MPa. Przed procesem uwodornienia naste-
powato oczyszczenie surowego oleju P10 z pozostatosci
fluorkéw organicznych na ztozu tlenku glinu, w celu
ochrony katalizatora przed zatruciem oraz zabezpieczenia
reaktora przed korodowaniem w strefie uwodornienia.

roztwor neutralizujgcy
—_—>

artykuty

Proces destylacji frakcjonujacej byt ostatnim etapem
technologii produkeji olejéw PIO. Produkt z procesu
uwodornienia destylowano w celu usunigcia niepozg-
danych sktadnikow, bedacych ubocznymi produktami
reakcji (tj. weglowodorow parafinowych o krotkich tan-
cuchach oraz izoparafin), a takze w celu uzyskania frakcji
olejowych o odpowiednim zakresie temperatur wrzenia
i odpowiedniej lepkosci kinematycznej.

Wydajnos$¢ procesu, liczona w stosunku do ilo$ci uzytego

surowca, wynosita okoto 85% (m/m).

Uproszczony schemat produkcji olejow P1O zamieszczono

na rysunku 1 [4].

wodor

m /\ weglowodory
olefiny woda m parafinowe
- E— /\ i izoparafinowe
—
. ( surowy
katalizator D olej PIO Al,O,
—> N
kokatalizator
—> N
Olej PIO
—
produkt odpadowy
v do oczyszczalni v u
oligomeryzacja — oczyszczanie
uwodornienie
sekcja neutralizacji .
destylacja

Rys. 1. Schemat ideowy produkcji olejow polialkenowych PIO

Wiasciwosci olejow PIO

Sasol Italy oferuje syntetyczne oleje polialkenowe PIO  wo
o nazwie handlowej PIO"s (P1I0"4, PIO™6 i PIO"8), ktorych
glowne whasciwosci fizykochemiczne, na podstawie danych
katalogowych [9], przedstawiono w tablicy 1.

Oleje PIO wykazuja wysoki wskaznik lepkosci (powy-
zej 120), bardzo niskg temperature ptyniecia (ponizej —40°C),

tyc

nie zawierajg siarki, azotu, weglowodorow aromatycznych
i naftenowych. Ich charakterystyka jest zblizona do wtasci-

Tablica 1. Wtasciwosci olejow

$ci osigganych przez oleje PAO, nalezg zatem do olejow

bazowych o najwyzszych parametrach jakosciowych.

W tablicy 2 pokazano sktad oligomeréw wystepujacych

w olejach PIO i1 PAO oraz wlasciwosci fizykochemiczne

h olejow.
Roznice, jakie mozna zaobserwowaé we wlasciwosciach

poréwnywanych olejow PIO i PAO, wynikaja z innej budowy
czgsteczek oligomerow bedacych sktadnikami tych olejow.

PIO®s Sasol Italy [9]

Gesto$¢ w temperaturze 15°C ASTM D 1298 kg/l 0,8267 0,8312 0,8412
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C ASTM D 445 mm?/s 20,03 30,76 57,00
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 100°C ASTM D 445 mm?/s 4,03 5,66 7,93
Wskaznik lepkosci ASTM D 2270 - 122 131 128
Lepko$¢ strukturalna CCS w temperaturze —25°C ASTM D 5293 mPa-s 750 1550 2950
Lepko$¢ strukturalna CCS w temperaturze —30°C ASTM D 5293 mPa-s 1150 2350 4550
Temperatura plynigcia ASTM D 97 °C =51 —45 —40
gj:;f;?;%ii szlf};/)lonu w tyglu zamknigtym, metoda ASTM D 93 oC 270 230 240
Odparowalno$¢, metoda Noack’a DIN 51581 % (m/m) 11,1 6,5 4,04
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Tablica 2. Wiasciwosci olejow P10 i PAO" [3, 4]

Sktad oligomeréw PIO PAO PIO PAO PIO PAO
Sktad, met. HPLC [% (m/m)]:

— dimery 100 - 66 - 40,5 5
— trimery sladowe 85 34 30 59,5 5
— tetramery - 15 - 47 - 56
— Wyzsze - - - 23 - 35
Stosunek CH/CH;, met. NMR 4.8 5,1 4,9 5,5 5,1 5.4
Wiasciwosci

Lepko$¢ kinem. w temp. 100°C [mm?/s] 433 3,84 5,66 5,83 7,72 7,71
Lepko$¢ kinem. w temp. 40°C [mm?/s] 20,35 16,7 30,4 30,5 48,2 45,8
Wskaznik lepkosci 122 124 131 137 127 137
Lepko$¢ strukturalna CCS w temp. —25°C [mPa-s] 750 - 1550 1500 3300 2800
Lepkos¢ strukturalna CCS w temp. —30°C [mPa-s] 1150 850 2500 2300 - -
Temp. plynigcia [°C] =51 <51 —48 <51 —45 <51
Temp. zaptonu [°C] 230 229 234 235 254 260
Odparowalnos$¢, metoda Noack’a [% (m/m)] 15,3 15,2 9,0 7,8 5,6 4,1

Y Badania poréwnawcze, ktérych wyniki podano w tablicy 2, byly wykonane w jednym laboratorium.

Surowcem startowym dla olejow PIO byty olefiny liniowe
z wigzaniem podwojnym wewnatrz tancucha, a w przypadku
olejow PAO — alfa-olefiny. W tablicy 3 podano przyktady
olefin z obu grup [6].

Na poczatku lat dziewieédziesigtych XX w. zostata opra-
cowana przez American Petroleum Institute (API) [1] klasy-
fikacja olejow bazowych, ktora przedstawiono w tablicy 4.

Zgodnie z tg klasyfikacja oleje PAO naleza do IV grupy,
aoleje PIO do grupy 111 [3], natomiast w Europie organizacja
ATIEL (Association Technique de L’Industrie Européene des
Lubrifiants) wyodrebnita oleje P1O jako osobna, VI grupe
olejow bazowych [7, 8].

Ocene wilasciwos$ci uzytkowych olejow PIO zaprezen-
towano w tablicy 5. Obejmuje ona poroéwnanie wiasciwo-
sci eksploatacyjnych olejow PIO i PAO w tej samej klasie
lepkosciowej, w zakresie badania stabilnosci termooksy-
dacyjnej oraz badania wlasciwosci smarnych na aparacie
czterokulowym.

Wyniki tych badan wykazaty zblizony poziom jako$ciowy
olejow syntetycznych PAO i PIO, a tym samym — mozliwos¢
zastepowania oleju PAO przez olej P1O przy formulacji $rod-
kow smarowych wytwarzanych na bazie olejow syntetycznych.

Bardzo dobre parametry jako$ciowe oleju PIO potwierdza
réwniez zestawienie porownawcze wynikow wybranych wila-

Tablica 3. Przyktady olefin stuzacych do wytwarzania syntetycznych olejow PAO i PIO

Alfa-olefina 1-tetradecen C,,Hy

196 CH, = CH(CH,),,CH,4

Liniowa olefina 3-heksadecen

C16H32

224 CH,CH,CH = CH(CH,),,CH,

Tablica 4. Klasyfikacja olejow bazowych wedtug API [1]

Grupa | > 0,03 i/lub <90 80+119
Grupa II <0,03 i >90 80+119
Grupa II1 <0,03 i >90 > 120
Grupa IV Polialfaolefiny (PAO)

Grupa V Pozostate oleje bazowe niezaklasyfikowane do grup I-IV
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Tablica 5. Wlasciwosci eksploatacyjne olejow PIO i PAO [3, 4] Sciwosci oleju PIO"6 oraz oleju mine-
ralnego stosowanego do otrzymywania

olejow chtodniczych i spr¢zarkowych
(tablica 6) [9].
Badania kompatybilno$ci z ela-

Odporno$¢ na utlenianie wedtug IP 48 MOT/E: stomerami oleju PIO oraz dodatkowo
— wzrost lepkos$ci kinematycznej w temperaturze 40°C [%] 157 153 olejéw PAO i oleju mineralnego XHVI
— liczba kwasowa [mg KOH/g] 7,2 7,5 olei erupy IIT wedhug APL. o bardzo
— absorbancja IR przy dtugosci fali 1720 cm™ [A/cm] 185 186 (olej g, by L. & .

— absorbancja IR przy dhugosci fali 1630 cm™ [A/cm] 20 18 wysokim wskazniku lepkosci) zostaty

Badanie na aparacie czterokulowym wedlug ASTM D 2783: przeprowadzone dla czterech rodzajow

— obcigzenie zacierajace [kg] 40 40 kauczukow syntetycznych. Czas bada-
— obcigzenie zespawania [kg] 120 100 nia wynosit 70 godzin, wynik podano
— Srednica skazy [mm]f jako procentowg zmiane masy badane-
— oleju bez dodatkoéw 3,98 4,04 K Ku [4 blica 7
~» oleju z dodatkiem 0,10% ZTDP 0,88 0.95 go kauczuku [4] — tablica 7.
Badanie na aparacie czterokulowym wedtug ASTM D 4172:
— skaza zuzyciowa [mm] 0,66 1,18

Tablica 6. Wtasciwosci oleju PIO™6 i oleju mineralnego [9]

Lepkos$¢ kinematyczna w temperaturze 40°C mm?/s 30,6 29,2
Lepkos$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C mm?/s 5,38 4,26
Wskaznik lepkosci - 130 109
Temperatura ptynigcia °C —54 —40
Temperatura zaptonu °C 220 190
Temperatura flokulacji °C —60 -54
Pienienie wedlug ASTM D 892 ml 20-10-10/0 320-30-340/0

Tablica 7. Kompatybilnos¢ z elastomerami, zmiana masy w procentach [4]

Kauczuk akrylowy (ACM), temp. badania 150°C -1,18 -1,31 -1,01
Kauczuk silikonowy (VMQ), temp. badania 150°C 2,51 2,00 1,84
Kauczuk nitrylowy-butadienowo-akrylowy (NBR), temp. badania 125°C -2,80 -3,02 2,72
Kauczuk fluorowy (FKM), temp. badania 75°C 0,04 0,09 0,11

Kierunki wykorzystania syntetycznych olejow bazowych PIO

Na podstawie przedstawionych wtasciwosci fizykoche- +  dobrymi wlasciwosciami reologicznymi w szerokim za-

micznych i eksploatacyjnych olejow PIO oraz w oparciu kresie temperatur,

o wyniki badan zamieszczonych w materiatach zrédtowych ¢ bardzo dobrymi wlasciwo$ciami niskotemperaturowymi,
[3, 4, 9] mozna stwierdzié, ze syntetyczne oleje polialkenowe tj. niskg temperaturg ptynigcia i lepkoscia struktural-
PIO charakteryzuja sig: na CCS,

*  wysokimi wskaznikami lepkosci, * wysoka stabilnoscig hydrolityczna,

* Dbardzo dobrg stabilnoscig termooksydacyjna, * dobrg mieszalnoscig z olejami mineralnymi,

*  wysoka odpornoscig na degradacj¢ termiczna, * spelnieniem wymagania U.S. Food and Drug Admini-
* niska odparowalnoscia, stration (FDA).

* bardzo dobra kompatybilnos$cia z elastomerami, Oleje syntetyczne PIO, z racji prezentowanych wtasci-
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wosci, moga znalez¢ zastosowanie jako baza olejowa do

produkcji szerokiej gamy srodkéw smarowych, takich jak:

* wysokiej jakosci oleje silnikowe syntetyczne i potsyn-
tetyczne,

* plyny do automatycznych prze-
ktadni samochodowych,

* oleje przemystowe: hydraulicz-
ne, przektadniowe, turbinowe,
sprezarkowe,

e oleje biate, stosowane w prze-
mysle spozywcezym i kosme-
tycznym.

Glownym obszarem badan nad
wykorzystaniem olejow PI1O byly
formulacje potsyntetycznych i syn-
tetycznych olejow silnikowych.
Firma AgipPetroli przeprowadzita
zakrojone na szeroka skale testy
poréwnawcze olejow silnikowych
otrzymanych na bazie PAO i PIO,
ktore wykazaty, ze ich jako$¢ byta
na bardzo podobnym poziomie.

Przyktadowy sktad olejow silnikowych wytworzonych

z uzyciem olejow PIO i PAO, wraz z ich podstawowymi
wlasciwosciami, podano w tablicy 8 [4].

Tablica 8. Sktad olejow silnikowych oraz ich wtasciwosci [4]

Olej mineralny SN 150 47,2 47,2
Olej syntetyczny PAO o lepkosci 6 mm?*/s 27 -
Olej syntetyczny PIO o lepko$ci 6 mm?/s - 27
Olej estrowy 3 3
Pakiet dodatkow uszlachetniajacych 12,8 12,8
Dodatek wiskozujacy 10 10

Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 15,4 15,3
Lepkos$¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 92,7 94,2
Wskaznik lepkos$ci 176 172
Graniczna temperatura pompowalnosci (BPT) [°C] =25 =25
Temperatura ptynigcia [°C] —45 —42
Catkowita liczba zasadowa (TBN) [mgKOH/g] 7,9 7,9
Popidt siarczanowy [% (m/m)] 1,2 1,2
Odparowalnos$¢ wedtug Noack’a [% (m/m)] 10 10

Podsumowanie

Swiatowe trendy rozwoju $§rodkéw smarowych wymu-

szaja poprawg jakoSci olejow bazowych stosowanych do ich
formulacji. Wprowadzenie na rynek nowych syntetycznych
olejow PIO, o charakterystyce jako$ciowej zblizonej do

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2013, nr 9, s. 690694

olejéw PAO, poszerzyto mozliwosci komponowania bazy
olejowej i zastgpowania konwencjonalnych olejow bazo-

wych w wysokiej jako$ci, nowoczesnych, syntetycznych

1 polsyntetycznych srodkach smarowych.

Artykut zostat napisany w ramach dziatalnosci statutowej INiG finansowanej ze srodkéw Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa

Wyzszego.
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