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Oligomerization of higher α-olefin monomers for production of fuels, synthetic 

lubricants and oils has attracted a lot of interest in recent years. The Poly(a-olefin)

(PAO) fluids are usually produced from 1-dodecene (C12) and 1-decene (C10) as starting 

materials. Various synthetic protocols are employed in oligomerization processes. They 

are mostly based on (1) conventional Lewis acid such as AlCl3 and BF3/donor systems, 

(2) metallocene catalysts based on Ti, Zr, and Hf metals and cyclopentadienyl and indenyl 

ligands, (3) Cr/silica catalysts known as Phillips catalysts and (4) ionic liquids as active 

precursors. PAOs are graded and differentiated for different applications by their kinematic 

viscosities at 100 °C (or KV100). The most usual grades have kinematic viscosity between 

2 cSt to 100 Sct. Due to the importance of PAO lubricants in industry, this paper is dedicated 

to this material. In this regard, after a short introduction on conventional lubricants, we 

mainly focus on PAO based synthetic oils. In this regard, first conventional catalysts in 

α-olefin oligomerization will be introduced in brief. Then, PAO properties, uses, and 

analysis methods will be reported and aimed to further raise interest in PAO research in the 

country.
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مروری بر روش های سنتز، خواص و کاربرد پلی آلفااولفین ها در 
صنعت روغن و روانكارها 
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اولیگومرشدن آلفااولفین های سنگین برای سنتز محصولات سوختی، روغن و روانكار در سال های 
 اخیر مورد توجه قرار گرفته است. مونومرهای استفاده شده در این زمینه اغلب از بین 1-دودکن و 
1-دکن انتخاب می شوند. تبدیل آلفااولفین ها به محصولات مدنظر با استفاده از کاتالیزگرهای متنوعی 
انجام می شود که به طور عمده شامل: 1- اسیدهای لوییس مانند آلومینیم تری کلرید و بورتری فلوئورید 
با  تیتانیم  و  هافنیم  زیرکونیم،  پایه  بر  متالوسن  کاتالیزگرهای   -2 بازی،  دهنده های  مجاورت  در 
به کاتالیزگرهای  ایندنیل، 3- کاتالیزگرهای کروم-سیلیكاي معروف  لیگاندهای سیكلوپنتادی انیل و 
فیلیپس و 4- مایعات یونی هستند. محصولات تولید شده با کاتالیزگرهای مختلف محدوده وسیعی از 
گرانروي حرکتي را، از cSt 2 تا cSt 100 شامل می شوند که برای کاربردهای ویژه مستعدند. با این 
چشم انداز در این مقاله، پس از مقدمه ای کوتاه در زمینه صنعت روغن و روانكارها، نحوه گروه بندی 
روغن های تجاری بر اساس نظام موسسه نفت آمریكا توضیح داده مي شود. سپس، به دلیل خواص 
ویژه روغن های طبقه چهارم، که به نام پلی آلفااولفین ها شناخته می شوند، روش سنتز آن ها با انواع 
سامانه های کاتالیزگری بررسی و کاربردهای این محصولات در صنعت روانكاری معرفی مي شوند. 
در ادامه نیز خواص پلی آلفااولفین های تولید شده و روش های تجزیه این روغن ها بررسی مي شود.
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مقدمه
که  است  درگیر  قطعات  حرکت  تسهیل  علم  به عنوان  روانکاری 
امروزه یکی از شاخه های علم مهندسی را تشکیل می دهد. از میان 
 همه روانکارهای متداول، روغن های موتور جایگاه ویژه اي دارند و 
به مراتب  شرایطی  در  موتور  روغن های  که  است  علت  بدان  این 
از  موتور  روغن  می شوند.  مصرف  روانکارها  سایر  از  دشوارتر 
ترکیب روغن پایه و افزودنی های مناسب تهیه و در سطوح کیفی 
مختلف و گرانروی با درجات متفاوت عرضه می شود ]1[. در ادامه 

به معرفی انواع روغن های پایه پرداخته می شود.

روغن پایه
و  خودرو  روغن  های  انواع  تشکیل دهنده  اصلی  پایه حجم  روغن 
نوع  دو  به  پایه  روغن های  کلی،  به طور  است.  صنعتی  روغن های 
معدنی )نفتی( و سنتزی تقسیم می شوند. روغن های پایه معدنی از 
پالایش برش های نفتی و روغن هاي پایه سنتزی به طور شیمیایی تهیه 
(American آمریکا  نفت  مؤسسه  تقسیم بندی  اساس  بر   می شوند. 
(Petroleum Institute, API، روغن های پایه در 5 گروه طبقه بندی 

 می شوند )جدول 1(. سه گروه اول شامل انواع روغن های معدنی و 
 گروه چهارم، روغن های سنتزی پلی آلفااولفین هستند. در گروه پنجم، 

روغن پایه ای جاي دارد که در چهار گروه اول قرار ندارد ]1[.

روغن هاي پایه  معدنی

این گروه از روغن های پایه، از فرایندهای مختلف پالایش حاصل 
مي شوند که روی برش های نفتی انجام می شود. در این فرایندها، 
پارافینی  درشت  مولکول های  و  آروماتیکی  هیدروکربن های 
روش های  با  یا  شده  حذف  جداسازی  و  استخراج  روش های  با 
کاتالیزگری به ترکیبات مفیدتري تبدیل می شوند. بسته به فناوري 
پایه شامل  این منظور، سه نوع روغن  برای  به کار رفته  روش های 
 .]2[ می آید  به دست   API طبقه بندی  برحسب   III و   II ،I گروه 
اشباع، گوگرد، شاخص گرانروی،  ترکیبات  مقدار  این گروه ها در 

مشخصات فیزیکی و شیمیایی و پایداری شیمیایی و گرمایی تفاوت 
دارند. 

روغن هاي پایه سنتزی

 اولین بار روغن هاي پایه سنتزي را در جنگ جهاني دوم آمریکا و 
در  شد،  کردند.  مشاهده  آزمایش  هواپیما  موتورهاي  در  آلمان 
 صورت استفاده از روغن هاي سنتزي، روشن کردن موتور در آب و 
و  زیاد(  گرانروي  شاخص  )به دلیل  است  آسان  بسیار  سرد  هواي 
تشکیل دوده که هنگام استفاده از روانکارهاي معمولي در رادیاتور 

روغن ایجاد مي شد، به طور معني داری کاهش می یابد.
این روغن ها حاصل فرایندهای پتروشیمیایی ویژه هستند. اگرچه 
آن ها نسبت به روغن هاي پایه معدنی گران تر هستند، اما مقاومت 
گرمایی و شیمیایی بسیار بیشتری داشته و گستره دمایی کاربرد آن ها 
 API وسیع تر است. این روغن ها در گروه چهارم و پنجم طبقه بندی

)انجمن نفت آمریکا( قرار می گیرند.
خانواده  از  پایه ای  روغن  به   API طبقه بندی   IV گروه 
پلي آلفااولفین ها )PAO( مربوط است. تولید PAO در جهان حدود 
اختصاص مي دهد.  به خود  را  پایه  تولید روغن هاي  بازار  %9 کل 

شامل شاخص  آن ها  فني  مشخصات  که  هستند  ترکیباتي  PAOها 

گرانروي زیاد و نقطه ریزش کم بوده و فراریت و پایداري در برابر 
اکسایش آن ها نسبت به روغن هاي پایه مصرفي متداول بسیار بهتر 
است. به علت آنکه این روغن ها در دماهاي کم نیز سیال بودن خود 
موتور  تولید روغن هاي  در   PAO انواع سبك تر  می کنند،  را حفظ 
در  آن  سنگین تر  انواع  و  کرده  پیدا  گسترده اي  کاربرد  چندمنظوره 
بخش تولید روانکارهاي صنعتي از جایگاه ویژه اي برخوردار است 

 .]3[
محسوب  شده  یاد  گروه  چهار  جزء  که  پایه  روغن های  سایر 
نمي شوند، در گروه V قرار می گیرند، مانند: سیلیکون، فسفات استر، 
 پلی آلکیلن گلیکول )PAG(، پلی الُ استر، زیست روانکارها )biolubes( و
گروه ها  سایر  با  پایه  روغن های  از  گروه  این  کلي،  به طور  غیره. 
مخلوط می شوند تا خواص روغن را بهبود بخشند. به عنوان مثال، 
روغن کمپرسور پایه پلی آلفااولفینی با پلی الُ استر مخلوط می شود. 
 PAO بیشتري دارند و طول عمر روغن  استرها قدرت شویندگي 
این گروه  پایه  بارز روغن های  از ویژگي هاي  افزایش می دهند.  را 
گرانروي و نقطه ریزش کم و سیالیت مناسب در دماهاي کم است 
 که در روغن هاي موتور موجب صرفه جویي در مصرف سوخت و 
زیست  محیط  به  ورودي  آلاینده هاي  انتشار  مقدار   کاهش 

مي شود ]2[.

مقدار ترکیبات گروه
)%wt( اشباع

مقدار گوگرد 
)%wt(

شاخص 
گرانروی

I>90<0/0380-120
II≤90≥0/0380-120
III≤90≥0/03≤120
IV )PAO( پلي  آلفااولفین  ها
V4 همه روغن  های پایه به استثناي گروه  های 1 تا

.]2[ API جدول 1- طبقه بندی روغن های پایه توسط
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روغن هاي پایه پلی آلفااولفینی 

آلفااولفین های  از  حاصل  اولیگومرهای   )PAO( پلی آلفااولفین ها 
گسترده ای  کاربرد  صنعت  در  روغن  به عنوان  که  هستند  خطی 
بهتری  عملکرد  معدنی  روغن های  به  نسبت  روغن ها  این  دارند. 
نشان می دهند. از ویژگی های بارز PAOها در مقایسه با روغن های 
که  است  زیاد   )viscosity index, VI( گرانروی  شاخص  معدنی، 
باشد. شکل 1  با دما کمتر  تغییرات گرانروي آن ها   باعث می شود 
روغن های  با  مقایسه  در  PAOها  برای  را  گرانروي-دما  نمودار 

معدنی نشان می دهد ]4[.
کاهش  بودن،  غیرسمی  شامل  ویژگی ها  این  از  دیگر  برخی 
است  زیاد  اکسایش  و  مقاومت گرمایی  ماشین آلات،  در  ساییدگی 
 PAO که همه این ویژگی ها باعث جلب توجه کاربران به استفاده از

به جای روغن های معدنی شده است ]5[. 
خود  به  روانکار  روغن های  بازار  در  خاصی  جایگاه  PAOها 

 ،PAO روغن های  ویژه  اهمیت  به  توجه  با  داده اند.  اختصاص 
سنتز  روش های  نخست،  مي شود.  پرداخته  بدان  مقاله  ادامه  در 
پلی آلفااولفین ها با انواع سامانه های کاتالیزگری شرح داده می شود. 
 سپس، روش های تجزیه روغن ها، خواص و انواع کاربردهای آن ها و 

شرکت های تولیدکننده به طور مفصل بررسی مي شوند. 

سنتز پلی آلفااولفین ها
اولیگومرشدن  کاتالیزگرهای  از  استفاده  با  معمولا  پلی آلفااولفین ها 
آلفااولفین ها  کم(  مولکولی  وزن  با  محصولات  به  )پلیمرشدن 
می شوند.  شامل  را  1-دودکن  تا  1-اکتن  از  که  می آیند  به دست 
1-دکن معمول ترین آن ها در این مورد است، هر چند که اولفین های 
سبك تری چون اتیلن و پروپیلن و کوپلیمر آن ها نیز ممکن است، 

استفاده شوند. 

که  هستند  اشباع  سنتزی  هیدروکربن های  PAOها  حقیقت،  در 
سنتز  هیدروژن دارشدن(  و  )اولیگومرشدن  دومرحله ای  فرایند  با 
مونومرها  اولیگومرشدن  اول،  مرحله  در   .)2 )شکل  می شوند 
در  می شود.  انجام  کم  مولکولی  وزن  با  غیراشباع  محصولاتی  به 
مرحله هیدروژن دارشدن، محصولات غیراشباع تولید شده به وسیله 
کاتالیزگرهایی چون نیکل و پالادیم هیدروژن دار شده که نتیجه آن 
تولید محصولاتی با مقاومت اکسایشی بسیار زیاد است ]6،7[. برای 
روی  تقطیر  عمل  خاص،  برش  و  گرانروي  با  محصولاتی  تولید 
یا  قبل  می تواند  مرحله  این  که  می شود  انجام  مخلوط محصولات 

بعد از مرحله هیدروژن دارشدن باشد ]8[. 
با وزن  از محصولات  آلفااولفین ها، همیشه مخلوطی  پلیمرشدن 
نمودار   3 شکل  در  می دهد.  به دست  را  مختلف  مولکولی های 
رنگ نگاري گازی محصول حاصل از پلیمرشدن 1-دکن با استفاده 
از کاتالیزگر BF3-ROH آمده است. همان طورکه مشاهده می شود، 
تولید شده  مختلف  مولکولی های  با وزن  از محصولات  گستره ای 

است ]9[.
کاتالیزگرهای استفاده شده برای اولیگومرشدن آلفااولفین ها به طور 
BF3، کاتالیزگرهای  AlCl3 و  مانند  لوییسی  عمده شامل اسیدهای 
متالوسن، کروم-سیلیکا و محلول های یونی ]5،10[ هستند که در 

ادامه به توضیح هر یك از آن ها پرداخته می شود.

کاتالیزگر آلومینیم کلرید و بور تری فلوئورید

زیاد  گرانروي  شاخص  با  روغن هایی  تولید  برای  کلرید  آلومینیم 
)بین 130 و 200( و گرانروي حرکتي )kinematic viscosity( زیاد 
)بین cSt 100-40( و BF3 برای سنتز روغن هایی با گرانروي کم 
)کمتر از cSt 10( به کار می روند. اختلاف این دو به قدرت اسیدی 
یون  زیاد،  اسیدی  قدرت  با   BF3 می شود.  مربوط  آن ها  )لوییس( 

و  معدنی  پایه  روغن های  در  گرانروي  بر  دما  اثر   -1 شکل 
شکل 2- شیمی تولید پلی آلفااولفین ها ]8[.پلی آلفااولفینی ]4[.
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شروع  را  اولفین ها  اولیگومرشدن  که  می دهد  تشکیل  کربونیومی 
می کند. از آنجاکه این فرایند سریع انجام می شود به محصولاتی با 

وزن مولکولی کم منتهی می شود.
هر دو کاتالیزگر اغلب در کنار آب یا الکل برای اولیگومرشدن 
آلفااولفین ها به کار گرفته می شوند. آب و الکل به عنوان فعال کننده 
استفاده می شوند که حدواسط فعال را تولید می کنند. از طرفی، به دلیل 
ماهیت کاتیونی اولیگومرشدن، انواع کربوکاتیون ایجاد می شود که 
به تولید زنجیرهای پلیمری با ساختار و وزن مولکولی مختلف منجر 
مي شود. Mandai  و همکاران از پودر آلومینیم و پلی استر به همراه 
اولفین ها  اولیگومرشدن  برای  کاتالیزگر  مخلوط  به عنوان   AlCl3

استفاده  کردند و در ادامه نیز هیدروژن دارشدن را با استفاده از رانی 
پودر  از  استفاده  داد،  نشان  آمده  به دست  نتایج  دادند.  انجام  نیکل 
منجر  اولیگومرشدن  حین  در  آزاد  هالوژن  ایجاد  به  تنها،  آلومینیم 
می شود ]Kumar .]11 و Davis روی پلیمرشدن 1-دکن با استفاده 
از مخلوط AlCl3 و الکل هایی چون متانول، اتانول، پروپانول و غیره 
افزایش  با  نهایی  دادند، گرانروي محصول  نشان  آن ها  کردند.  کار 

وزن مولکولی الکل، کاهش می یابد ]12[.
شده  گزارش  متفاوت  محمل های  بر   AlCl3 کاتالیزگر   نشاندن 
کاتالیزگر،  از  استفاده  هزینه  کاهش  بر  افزون  کار  این   .]13[ است 
بور  می کاهد.  نیز  را  آن  از  ناشی  زیست محیطی  مشکلات 
آلفااولفین ها  اولیگومرشدن  برای  گسترده  به طور  نیز  تری فلوئورید 
به کار می رود. اما با این تفاوت که برای تهیه روغن های با گرانروي 
و   Barrett دارند.  کاربرد  کم  دماهای  در  که  می شود  استفاده  کم 
استفاده  با  را  1-دکن  دومرحله ای  اولیگومرشدن  فرایند  همکاران 
در   .]14[ کردند  گزارش  تری فلوئورید-بوتانول  بور  کاتالیزگر  از 
 C12–C16 اولفین های سنگین  اولیگومرشدن   ،Shubkin سال 1980 
انجام داد. روغن های حاصل   BF3.2H2O با استفاده از کاتالیزگر را 

گرانروي بسیار کمي داشتند ]15[. 

با  شده  سنتز  نهایی  روغن  محصول  بر  فرایند  شرایط  اثر 
BF3 و AlCl3 کاتالیزگرهای

سامانه  در  اولیه  مواد  نسبت  و  فرایند  شرایط  اثر  قسمت،  این  در 
از  استفاده  صورت  در  نهایی  روغن  محصول  روی  کاتالیزگری 

کاتالیزگرهای بر پایه AlCl3 و BF3 بررسی مي شود.
 

اثر نوع کاتالیزگر آلومینیمی و طول زنجیر مونومر

،AlCl3 برای بررسی اثر کاتالیزگر بر خواص روغن، از سه کاتالیزگر 
1-پنتن،  مونومرهای  اولیگومرشدن  برای   Et3Al2Cl3 و   Et2AlCl

گرانروي   .]16[ شد  استفاده  1-دودکن  و  1-اکتن  1-هگزن، 
از  کمتر   AlCl3 کاتالیزگر  وجود  با  شده  سنتز  روغن های  حرکتي 
آمد. مقدار شاخص  به دست   Et3Al2Cl3 Et2AlCl و  کاتالیزگرهاي 
نقطه  براي  ولی  یافت،  افزایش  مونومر  طول  افزایش  با  گرانروي 
ریزش، نظمی مشاهده نشد. همچنین با افزایش طول مونومر، وزن 
 مولکولی محصول نهایی از پلی)1-پنتن( به پلی)1-اکتن( افزایش و 

سپس کاهش یافت.

اثر دمای اولیگومرشدن

اثر دمای اولیگومرشدن بر خواص روغن نهایی با وجود مونومرهای 
 Et3Al2Cl3 مختلف از 1-هگزن تا 1-دودکن و استفاده از کاتالیزگر
بررسی شد ]16[. نتایج نشان داد، دما اثر شگرفی بر KV100 )گرانروي 
حرکتي در دمای C°100( روغن های سنتزی دارد، به طوری که با 
افزایش دما، وزن مولکولی روغن و در نتیجه KV100 کاهش می یابد.

اثر نوع و مقدار حلال

کاتالیزگر  از  استفاده  با  اولیگومرشدن  مدت  در  حلال  از  استفاده 
AlCl3 را افراد مختلف گزارش کرده اند. طبق یافته های پژوهشگران، 

می شود  گرانروي  افزایش  باعث  هگزان  مانند  آلیفاتیکی  حلال 

)%wt( بغلظتKV100
KV40الف

VI پ
AlCl3الکل

153/6561158
264/6715161
30/1879885169
484/4961170
688/41020171

جدول 2- اثر مقدار کاتالیزگر AlCl3 بر گرانروي پلی1-دکن در غلظت ثابت کمك کاتالیزگر ]12[.

گرانروي حرکتي در: )الف( C°40 و )ب( C°100 و )پ( شاخص گرانروي.
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حین  در  هپتان  از   ]12[ همکار  و   Kumar  1983 سال  در   .]16[
اولیگومرشدن 1-دکن به وسیله AlCl3 استفاده کردند. حلال مزبور 
باعث افزایش گرانروي حرکتي از cSt 54/1 به cSt 63/3 در دمای 
استفاده  مونومر  به  هپتان  حلال   1:1 نسبت  از  آن ها  شد.   100°C

در حالی که غلظت  دهنده  دادند،  تغییر  را   AlCl3 و غلظت  کردند 
1-پروپانول ثابت بود. نتایج نشان داد، با افزایش غلظت کاتالیزگر، 

گرانروي زیاد می شود )جدول 2(. 
و   Azizov را  محصول  گرانروي  تغییر  برای  تولوئن  از  استفاده 
 AlCl3 همکاران ]17[ گزارش کردند. در این مقاله نیز از کاتالیزگر
در  می دهند،  نشان   3 جدول  در  موجود  نتایج  بود.  شده  استفاده 
کاهش  محصول  مولکولی  وزن  و  گرانروي  تولوئن،  مجاورت 
آلفااولفین ها  اولیگومرشدن  بر  تولوئن  اثر  سازوکار  براي  می یابد. 
کرد  اشاره  فریدل-کرافتس  واکنش  به  می توان   AlCl3 کاتالیزگر  با 

)شکل 4( ]18[. 
روغن  انتهای  به  آروماتیك  حلقه  اضافه شدن  به  واکنش  این 
آروماتیك  حلقه  وجود  می رسد،  به نظر  می شود.  منجر  شده  سنتز 
برای  می شود.  زیاد  دماهای  در  روغن  عملکرد  بهبود  موجب 
روشن شدن مطلب به این موضوع اشاره می شود که به منظور افزایش 
انحلال پذیري مواد افزودنی و لجن تشکیل شده در خود روغن و 
مشخصه درزگیری در اثر تورم PAOها از ترکیبات استری استفاده 

آبکافت  آب،  مجاورت  در  به راحتی  استری  ترکیبات  اما  می شود. 
 می شوند و مقاومت اکسایشی و گرمایی کمتری نسبت به PAOها
 دارند. همچنین، ترکیبات استری گران هستند. در ثبت اختراعي ]19[ 
پس از اولیگومرشدن آلفااولفین ها با طول شاخه C6-C20، محصول 
به دست آمده با ترکیبات آروماتیك مانند بنزن، آلکیل بنزن و نفتالن 
به محصول آریل دار شده تبدیل شد. برای این کار، پس از گذشت 
مخلوط  به  آروماتیکی  ترکیب  اولیگومرشدن،  شروع  از   1-16  h
واکنش اضافه شد. PAOهای آریل دار شده خواص گرما اکسایشي و 
آبکافتي بیشتری داشتند ]19[. با افزودن جزء آروماتیکی به ساختار 
PAO، خاصیت حلال پوشي و پراکنش بهبود می یابد و دیگر نیازی 

به استفاده از ترکیبات استری )که خواص آبکافتي ضعیفی دارند( 
PAOهای آریل دار  ادعا شده است،  در فرمول بندي روغن نیست. 
روغن  فرمول بندي  در  استری  افزودنی های  جایگزین  می توانند 
افزودنی  مواد  به عنوان  همچنین،  شوند.  صنعتی  روغن  یا  موتور 

سوخت نیز کاربرد دارند ]19[.

اثر نوع و مقدار دهنده

دهنده های الکلی و آب برای سنتز PAOها با استفاده از کاتالیزگر 
دهنده  مولکولی  وزن  افزایش  با  شده اند.  گزارش   BF3 و   AlCl3

در  گرانروي  مقدار  دکانول  و  بوتانول  پروپانول،  به  متانول  از 
اولیگومرشدن 1-دکن با استفاده از کاتالیزگر AlCl3 کمتر می شود 
]12[. همچنین، در باره اثر مقدار الکل بر گرانروي محصول، گفته 
 شده است که با افزایش مقدار الکل، نخست گرانروي PAO افزایش و 
سپس کاهش می یابد. برای روشن شدن موضوع به جدول 4 مراجعه 

شود. 

3-1-2- سامانه کاتالیزگری بر پایه کروم 

چند روش برای اولیگومرشدن اولفین ها با استفاده از کاتالیزگرهای 
این  برای  که  کرومی  کاتالیزگر های  دارد.  وجود  کروم  پایه  بر 
اغلب  و  هستند  کاهش یافته  حالت  در  می شوند،  استفاده  منظور 
شده  استفاده  کروم  می شوند.  نشانده  سیلیکا  مانند  سطوحی  روی 
به عنوان کاتالیزگر اغلب از جنس کروم اکسید است که از اکسایش 

از  حاصل  محصولات  گازی  رنگ نگاري  نمودار   -3 شکل 
 .]9[ BF3-ROH اولیگومرشدن 1-دکن با استفاده از کاتالیزگر

MwMnMw/Mn

445037401/19در نبود تولوئن
5344341/23در بود تولوئن

جدول 3- اثر حلال تولوئن بر وزن مولکولی محصول پلی)1-دکن( 
.]17[ AlCl3 در مجاورت کاتالیزگر مایع یونی بر پایه

شکل 4- واکنش آلکیل دار شدن فریدل-کرافتس ]18[.
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یا  هوا  مجاورت  در   200°C از  بیش  دماهای  در  کروم  نمك های 
ترکیبات  از  اولیگومرشدن،  حین   .]20[ می آید  به دست  اکسیژن 
 R2Mg و AlR3 و ترکیبات آلکیل-فلز مانند CO ،H2 کاهنده مانند
استفاده می شود. پلی آلفااولفین هایی که با کاتالیزگرهای برپایه کروم 
سنتز می شوند، معمولا گرانروي و شاخص گرانروي بسیار زیادی 
پایه  بر  کروم  کاتالیزگر  از  استفاده  با   Wu  ،1989 سال  در  دارند. 
سیلیکا، پلی آلفااولفین هایی را با گرانروي بسیار زیاد به دست آورد 
]21[. سپس، او سطح سیلیکا را اصلاح و 1-دکن را با استفاده از 
همان کاتالیزگر در مجاورت هیدروژن اولیگومر کرد. Wu نشان  داد، 
این کار موجب کنترل گرانروي محصول شده و به تولید محصول 

با وزن مولکولی کم منجر می شود که آن را برای کاربردهایی مانند 
روانکار مناسب می کند.

کاتالیزگرهای کرومی که  از  بسیاری  به طور کلی می توان گفت، 
برای اولیگومرشدن اولفین ها استفاده می شوند، روی سیلیکا نشانده 
 )100 cSt شده و محصولي با گرانروي حرکتي بسیار زیاد )بیش از 
و شاخص گرانروي بیش از 150 را تولید می کنند. مزیت سامانه های 
کاتالیزگری مانند سامانه های کرومی تولید محصول با ساختار زنجیر 
مشخص شانه اي شکل است. برعکس سامانه های کاتیونی که به دلیل 
متفاوتي  زنجیر ساختارهای  نوآرایی  امکان  و  کربوکاتیونی  ماهیت 
تولید مي کنند )شکل 5( ]21[. ساختار یك دست PAO سنتز شده 
خواص  به  دست یابي  باعث  کوئوردیناسیونی  کاتالیزگرهای  با 

رئولوژیکی بهبودیافته می شود.

کاتالیزگرهای متالوسن

کنار  در  متالوسن  کاتالیزگر  داد،  نشان   Kaminsky ابتدا  در 
بسیار  اولفین ها  پلیمرشدن  برای  متیل آلومینوکسان  کمك کاتالیزگر 
کاتالیزگرهای  مثل  نیز  متالوسن  کاتالیزگرهای   .]22[ است  فعال 
کرومی محصولاتی یك پارچه )بدون نوآرایی( با گرانروي زیاد )بیش 
cSt 100( تولید می کنند. شکل 6 ساختار برخی کاتالیزگرهای  از 

متالوسنی را براي سنتز و تولید پلی آلفااولفین ها نشان می دهد.
ابتدای پژوهش ها در باره کاتالیزگرهای متالوسن، تنها تولید  در 
از cSt 100( مد نظر بود.  با گرانروي زیاد )بیش  پلی آلفااولفین ها 
تولید  به  موفق  فیلیپس  شورون  شرکت  اخیر،  سال های  در  اما 
  2-150 cSt( پلی آلفااولفین در محدوده وسیعی از گرانروي حرکتي

در دمای C°100( شده است ]23[. 
تجاری نام  با  موبیل  اکسون  شرکت  متالوسنی   PAOهای 

SpectraSyn Elite در انواع 65، 150 و 300 و در شرکت شورون 

)%wt( AlCl3 غلظت)%wt( غلظت الکل)%( الفدرجه تبدیلKV100 )cSt(
0/159239/8
0/209645/5
0/469575/3
0/569587/0

30/7094101/0
0/729486/9
0/749377/5
0/839575/0

جدول 4- اثر مقدار الکل بر گرانروي پلی)1-دکن( در غلظت ثابت کاتالیزگر ]12[.

.100°C الف( گرانروي حرکتي در(

شکل 5- نحوه عملکرد سامانه کاتالیزگري کرومی و روش کاتیونی 
در اولیگومرشدن 1-دکن ]21[.
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 فیلیپس با نام تجاری Synfluid در سه نوع mPAO 100 ،mPAO 65 و
جدیدترین  محصولات  این  می شوند.  عرضه   mPAO  150

محصولات پلی آلفااولفینی هستند که دارای خواص بسیار بهبودیافته 
مانند شاخص گرانروي زیاد و نقطه ریزش بسیار کمتر نسبت به 
PAOهای متداول هستند ]24[. به عنوان مثال، نقطه ریزش و اندیس 

گرانروي PAO های شرکت شورون فیلیپس با نوع متداول آن در 
شکل های 7 و 8 مقایسه شده است.

کاتالیزگرهای محلول های یونی

اولیگومرشدن  باره  در  پژوهش  چند  نتایج  اخیر،  سال های  در 
محلول های  است.  شده  گزارش  یونی  محلول های  با  اولفین ها 
آب  جوش  دماي  از  کمتر  ذوب  دماي  با  نمکي  به عنوان   یونی 
طراح  و حلال  مذاب  نمك  نام  با  یونی  مایعات  می شوند.   تعریف 
محلول های  از  بسیاری  شده اند.  شناخته  نیز   )designer solvents(
یونی، از بخش هاي کاتیونی آلی و آنیونی معدنی تشکیل مي شوند 
که در دمای محیط مایع هستند. کم بودن دماي ذوب این محلول ها به 
نامتقارن بودن کاتیون و انرژی کم شبکه بلور مربوط می شود. کاتیون 
ترجیحا باید نامتقارن باشد. بنابراین، گروه های آلکیل باید متفاوت 
باشند. قطبیت و آب دوستی-آب گریزی محلول های یونی را می توان 
با ترکیب مناسب آنیون و کاتیون تنظیم کرد. به دلیل همین ویژگی های 

منحصر به فرد از محلول های یونی با نام حلال طراح یاد می کنند. 

1-دکن  اولیگومرشدن  همکاران  و   Kenneth  ،2002 سال  در 
تری متیل آمین  و  آلومینیم تری کلرید  دوتایی  کاتالیزگری  سامانه  با 
هیدروکلرید با نسبت 2 به 1 را گزارش کردند ]25[. آن ها مدعی 
شدند، این سامانه کاتالیزگری مزایایی چون دردسترس بودن، قیمت 
کم و روش تهیه آسان دارد. در سال Kenneth ،2004 با گروهی دیگر 
از همکاران دو ثبت اختراع را در این زمینه به ثبت رساندند. اولی به 
روش تهیه محلول یونی TMA( HClAlCl3.TMA:تری متیل آمین( 
در نسبت مولی 2 به 1 ]26[ و دومي به اولیگومرشدن 1-دکن و 
1-دودکن در دماهای مختلف و غلظت های متفاوت با استفاده از 

کاتالیزگر مزبور مربوط می شود ]26[. 
در سال Hogg ،2015 و همکاران کمپلکس های کوئوردیناسیونی 
مایع جدیدی را برای اولیگومرشدن 1-دکن در تولید PAO معرفی 
کردند. این سامانه کاتالیزگری از ترکیب هالید فلز )GaCl3( با مولکول 
دهنده از خانواده آمین، آمید یا فسفین تشکیل شده بود. با استفاده 
 cSt گرانروي حرکتي  با   PAO کاتالیزگری محصول  سامانه  این  از 
6-4 در دمای C°100، اندیس گرانروي بیش از 120 و نقطه ریزش 
برابر C°57- به دست آمد. این روش نقطه عطفی در تهیه PAOهای 
برای  صنعت  در  اینکه  دلیل  به  می شود.  محسوب  کم  گرانروي  با 
دست یابي به این گرانروي کم باید از سامانه BF3 )که گازی خورنده 

بوده و کارکردن با آن بسیار مشکل است( استفاده شود ]27[.

شکل 6- ساختار کاتالیزگرهای متالوسن استفاده شده در اولیگومرشدن آلفااولفین ها ]5[. 

شرکت  متالوسنی  PAOهای  ریزش  نقطه هاي  مقایسه   -7 شکل 
شورون فیلیپس با PAOهای متداول ]24[.

شکل 8- مقایسه شاخص هاي گرانروي PAOهای متالوسنی شرکت 
شورون فیلیپس با PAOهای متداول ]24[.
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شرکت های تولیدکننده پلی آلفااولفین ها
تولیدکننده های  اصلی ترین  و  بزرگ ترین  از  فهرستي   5 جدول 
دیده  همان طورکه  می دهد.  نشان  را  جهان  خطی  پلی آلفااولفین های 
می شود، این فناوري بیشتر در دست ایالت متحده آمریکا قرار دارد ]28[.

روش های تجزیه پلی آلفااولفین ها
پلی آلفااولفین ها  تجزیه  برای  استاندارد  آزمون های   6 جدول  در 
آورده شده است ]23[. اغلب، PAOها بر اساس گرانروي حرکتي 

محصولات  می شوند.  طبقه بندی   100°C در   )cSt )برحسب 
که  می شوند  عرضه  گرانروي  از  وسیعی  گستره  در  پلی آلفااولفینی 
مواد با گرانروي بسیار کم )cSt 2( تا محصولات با گرانروي بسیار 
زیاد )cSt 1000( را شامل می شود. گرانروي استفاده شده در این 
 ASTM D-445 طبقه بندی، گرانروي حرکتي بوده که با استاندارد
در C°100 تعیین می شود. خواص پلی آلفااولفین های مرسوم بیشتر 
به کار رفته، کاتالیزگر استفاده شده و فرایندهای  آلفااولفین  به نوع 

تهیه آن ها بستگی دارد ]29[.

تولید سالانه )کیلوتن(محل تولیدشرکت
CPChemتگزاس آمریکا ،Cedar Bayou48
CPChemتگزاس آمریکا ،Pasadena9
CPChemبلژیك ،Beringen63
Chemturaانتاریوي کانادا ،Elmira16
Chemturaهلند ،Ankerweg15

ExxonMobilفرانسه ،Gravenchon60
ExxonMobilتگزاس آمریکا ،Beaumont85
ExxonMobilتگزاس آمریکا ،Baytown50

Ineosبلژیك ،Feluy120
Ineosتگزاس آمریکا ،La Porte90

NACOچین ،Shanghai15

جدول 5- تولیدکننده های پلی آلفااولفین های خطی ]28[.

نوع آزموناستاندارد ASTM ردیف

1D 445گرانروي حرکتي
2D 446نحوه کار با گرانروي  سنج  هاي مویین
3D 471اندازه  گیری خواص لاستیکي-اثر روان کنندگی مایعات
4D 892اندازه  گیری آثار کف  زایي روغن  های روانکار
5D 924اندازه  گیری ضریب نفوذپذیری روغن  های عایق
6D 971اندازه  گیری کشش سطحی روغن  ها
7D 972.اندازه  گیری مقدار روغن  ها و روانکار هایی که در اثر تبخیر از بین می  روند
8D 1169اندازه  گیری مقدار مقاومت روغن  های عایق
9D 1298اندازه  گیری مقدار چگالي
10D 2270اندازه  گیری شاخص گرانروي از راه گرانروي حرکتي
11D 2272اندازه  گیری مقدار مقاومت در برابر چگالي
12D 2273اندازه  گیری مقدار رسوب در روغن  های روانکار
13D 2766اندازه  گیری گرمای ویژه
14E 1064اندازه  گیری مقدار آب در روغن  ها

جدول 6- آزمون های استاندارد برای تجزیه پلی آلفااولفین ها ]23[.
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خواص جریان پذیری گستره کاملی از پلی آلفااولفین های تجاری 
 بر پایه 1-دکن در جدول 7 آورده شده است. ساده ترین راه طراحی و 
حسب  بر  حرکتي  گرانروي  از  استفاده  مختلف،  انواع   سنتز 
cSt) mm2/s( در دمای C°100 است. بنابراین، مایع پلی آلفااولفین 

با KV100=4 cSt به PAO-4 مربوط است. خواص فهرست شده در 
پلی آلفااولفین هایی مربوط است که در حال حاضر  به  این جدول 

کاربری داشته و در دسترس هستند.

خواص و کاربردهای پلی آلفااولفین ها
هیدروکربنی  روانکار  ویژگی های  از  شماری  پلی آلفااولفین ها 

PAO-2PAO-4PAO-6PAO-8PAO-10PAO-40PAO-100خاصیت فیزیکی

)cSt( 100 °C 1/803/905/907/809/6040/0100گرانروي حرکتي در
)cSt( 40 °C 5/5416/831/045/862/93951250گرانروي حرکتي در

)cSt( -40 °C 310246078901816032650گرانروي حرکتي در--
125135136137151168-شاخص گرانروي
)°C( 20-34-53-63-68-70-65-نتقطه ریزش
)°C( 155215235252264272288>نقطه اشتعال

*Noack 99/012/507/03/02/00/80/6درصد ازدست دادن

PAO-2PAO-4PAO-6PAO-8PAO-10PAO-40PAO-100کاربرد

-+-+++-روغن موتور گازوییلی و بنزینی
++--++-روغن دنده 

-----++روغن گیربکس 
++--+++روانکار سامانه  های هیدرولیکی

++--+--روغن یاتاقان
+++++--روغن کمپرسورهای چرخشی

++---+-گریس
++--++-روغن توربین

------+سیال انتقال گرما
----+-+افشانه روانکار

جدول 7- خواص فیزیکی پلی آلفااولفین های تجاری شده ]29[.

)*( این آزمون مشخص کننده درصد تبخیر بخارهاي روغن در دمای زیاد است.

جدول 8- مهم ترین کاربرد پلی آلفااولفین های تجاری ]4[.

با  معدنی  روغن  و   PAO-4 گاز  رنگ نگاری  مقایسه   -9 شکل 
شاخص گرانروي بسیار زیاد ]9[.
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مطلوب را دارند. طول زنجیر اثر شگرفی بر ویژگی های محصول 
نهایی دارد، به طوری که گرانروی آلکان های راست زنجیر با افزایش 
 طول زنجیر به شدت افزایش می یابد. این روند در باره نقطه ریزش و 
پلی آلفااولفین ها  فراریت  است.  صادق  نیز  گرانروی  شاخص 
است.  کمتر  یکسان  گرانروي  با  نفتی  روغن های  با  مقایسه  در 
کمی  بسیار  مقادیر  دارای  مزبور  سنتزی  پایه  روغن های  همچنین، 

ترکیبات غیراشباع هستند. مقدار ناخالصی های ترکیبات سولفور و 
نیتروژن در این روغن ها بسیار ناچیز است. با همه این اوصاف، در 
مواد  از  عاری  پلی آلفااولفین های  اکسایش،  آزمایش های  از  برخی 
نفتی، مقاومت کمتری در مقابل  با روغن های  افزودنی در مقایسه 
اکسایش نشان داده اند. به نظر می رسد، این موضوع به سبب مقادیر 
مختلف  فرایندهای  طول  در  که  باشد  طبیعی  ضداکسنده  های  کم 

PAO-4VHVIخاصیت فیزیکی

)cSt( 100 °C 3/903/75گرانروي حرکتي در
)cSt( 40 °C 16/816/2گرانروي حرکتي در

)cSt( -40 °C جامد2460گرانروي حرکتي در
137121شاخص گرانروي
)°C( 27-70-نقطه ریزش
)°C( 215206نقطه اشتعال

Noack 12/022/2درصد ازدست دادن

کاربردنقاط ضعفنقاط قوتنوع روغن پایه

پلی  آلفااولفین  ها

VI زیاد، پایداری اکسایشي و 
گرمای زیاد، فراریت کم، خواص 

سیالیت مناسب در دماهای کم، 
غیرسمی

زیست  تخریب  پذیری محدود، 
انحلال  پذیري کم افزودنی  ها، خطر 

ازبین رفتن درزگیرها

روغن  های موتور، دنده، یاتاقان، 
کمپرسور، گریس های دمازیاد

دی  استرها و پلی استرها

 VI ،غیرسمی، زیست  تخریب  پذیر
زیاد، خواص خوب در دمای کم، 
امتزاج  پذیری با روغن های معدنی

مورد استفاده فقط در گرانروي های 
کم، پایداری آبکافتي ضعیف، 

سازگاری محدود با پوشش  های 
رنگی و درزگیرها

دنــده،  کمپرســور،  روغن  هــای 
ــان، موتورجــت گریس هــای  یاتاق
دمازیــاد، روغــن پایــه مشــترک بــا 

 PAO

فسفات استرها

مقاوم در برابر آتش، کاملا 
زیست  تخریب  پذیر، مقاومت 

عالی در برابر سایش، محافظت از 
خراشیدگی و فرسایش

VI کم، سازگاری محدود با 
درزگیرها، امتزاج ناپذیري با 
روغن  های معدنی، پایداری 

آبکافتي متوسط

ســیالات هیدرولیــك ضدآتــش 
نیروگاه  هــا،  در  اســتفاده  مــورد 
ــی،  ــا، شــناورهای دریای کارخانه ه

ــا ــدن و هواپیم مع

پلی  آلکیلن  گلیکول  ها

روانکاری عالی، غیرسمی، 
پایداری اکسایشي و گرمای 

خوب، VI زیاد

انحلال  پذیري کم افزودنی ها، 
امتزاج ناپذیري با روغن  های 
معدنی، سازگاری محدود با 

پوشش  های رنگی و درزگیرها

کمپرسورهای یخچال، روغن 
ترمز و سیالات ضدآتش )محلول 

در آب(، کمپرسورهای گاز 
)انحلال  پذیري کم گاز(، دنده  های 

مارپیچی دمازیاد، روغن زنجیر، 
مصارف خوراکی 

سیلیکون  ها

VI بسیار زیاد، پایداری شیمیایی 
زیاد، سازگاری بسیار عالی با 

درزگیرها، پایداری اکسایشي و 
گرمایي بسیار خوب

خواص بسیار بد روانکاری مرزی، 
امتزاج  نا پذیري با روغن  های معدنی 

و افزودنی  ها

سیالات دمازیاد، گریس های 
خاص، مواد شیمیایی در تماس با 

روانکار، برخی روغن  های ترمز

.]29[ VHVI تجاری با روغن معدنی PAO-4 جدول 9- مقایسه خواص فیزیکی

جدول 10. مقایسه نقاط قوت و ضعف تعدادی از روغن های پایه متداول ]30[
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مراجع

1. Totten G.E., Fuels and Lubricants Handbook: Technology, 

Properties, Performance, and Testing, ASTM International, 
USA, 2003.

2. Rudnick L.R., Buchanan R.P., and Medina F., Evaluation of 

پالایش جان سالم به دربرده و در روغن های پایه نفتی باقی مانده اند. 
به  نسبت  به ضداکسنده ها  پلی آلفااولفین ها  سازگاری  و  پاسخ دهی 
فراورده های نفتی بهتر است. از طرف دیگر، قطبیت کم این ترکیبات 
محصولات  این  در  قطبی  افزودنی های  کمتر  انحلال پذیري  باعث 
 می شود. این مسئله می تواند مشکلاتی برای تورم و بادکردن آب بندها و 
به طور گسترده  پلی آلفااولفین ها  امروزه  ایجاد کند ]29[.  درزگیرها 
به عنوان روغن های اتومبیل استفاده می شوند. این روغن ها معمولا 
با یکی از استرهای آلی ترکیب شده و به عنوان روغن های پایه در 
توربین های گاز کوچك  دنده و روانکارهای  یاتاقان و  روغن های 
کاربرد دارند. در جدول 8 کاربرد مهم ترین پلی آلفااولفین ها به طور 
خلاصه نشان داده شده که در جدول 7 ویژگی آن ها گفته شده بود. 
رشد اصلی محصولات پلی آلفااولفینی در اروپای غربی و آمریکای 
شمالی در اواخر دهه 80 میلادی در پاسخ به افزایش تقاضای بازار 
در صنعت روانکارهای خودرو اتفاق افتاد و تا به امروز نیز روغن 
این  اما  این محصولات است.  از کاربردهاي اصلی  موتور خودرو 
این  و  نبوده  اثرگذار  صنایع  سایر  در  آن ها  کاربرد  روي  موضوع 
پلیمرها همچنان کاربردهای وسیعی در روغن موتورها، روغن های 
(automatic روغن های انتقال خودکار ،)two-stroke oils( دوزمانه 
(transmission oils، قیر و گریس ها دارند. کاربردهای صنعتی آن ها 

 شامل روغن های هیدرولیکی، روغن کمپرسور، سیالات انتقال گرما و 
روغن های نوع خوراکی است. 

مقایسه خواص فیزیکی پلی آلفااولفین ها با سایر روغن های پایه 

پلی آلفااولفین ها به دلیل خواص ذاتی و ویژگی های مطلوب به سرعت 
پذیرش پیدا کرده و استفاده شدند. با توجه به مطالب پیش گفته، به 
مقایسه پلی آلفااولفین ها با سایر روغن های پایه )روغن های معدنی( 
پرداخته می شود. شکل 9 نمودار رنگ نگاري گازی )GC( محصول 
 VHVI تجاری و نوعي روغن معدنی با گرانروي یکسان PAO-4

را نشان می دهد. همان طورکه دیده می شود، گستره وزن مولکولی 
در روغن های معدنی بسیار پهن است. گستره وزن مولکولی وسیع 
می تواند بر خواص آن، به ویژه در دمای کم اثر بگذارد. PAO-4 شامل 
است. جدول 9 خواص  پنتامر  و  تترامر  تری مر،  قبیل  از  ترکیباتی 

فیزیکی PAO-4 تجاری و نوعي روغن معدنی )VHVI( با گرانروي 
یکسان را نشان می دهد. همان طورکه مشاهده می شود، PAO-4 نه 
تنها دارای شاخص گرانروی بیشتر است، بلکه خواص بهتري در 
هر دو دمای زیاد و کم نسبت به روغن معدنی داراست. به عنوان 
مثال، PAO-4 در C°40- هنوز مایع است و گرانروي حرکتي آن 
قابل اندازه گیری است. در حالی  که در شرایط مشابه، روغن معدنی 
با  پلی آلفااولفین ها  بارز  ویژگی های   .]29[ درمی آید  جامد  به شکل 

برخی روغن های متداول در جدول 10 مقایسه شده اند ]30[.

نتیجه گیری

در این مقاله، ابتدا مروری بر علم روانکاری و روغن های پایه )که 
بخش اعظم یك روانکار را تشکیل می دهند( انجام شد. همان طور 
که گفته شد، بر اساس تقسیم بندی API، روغن های پایه در 5 گروه 
و  هستند  نفتی  مشتقات  از  ابتدایی  گروه  سه  می شوند.  طبقه بندی 
به نام  پنجم  و  چهارم  دسته  معروف اند.  معدنی  پایه  روغن های  به 
پایه  روغن های   PAO می شوند.  شناخته  سنتزی  پایه  روغن های 
گروه 4 را تشکیل می دهند. این مواد در مقایسه با سایر روغن های 
پایه، دارای شاخص گرانروی زیاد و خواص بسیار خوب در دمای 
کم هستند که آن ها را برای کاربرد به عنوان روغن در دستگاه های 
 مختلف، به ویژه روغن موتور مستعد می سازد. شرکت های بزرگ و 
شد،  دیده  شدند.  معرفی  مقاله  این  در  PAOها  تولیدکننده  اصلی 
PAOها  انجام می گیرد.  آمریکا  ایالت متحده  تولید آن ها در   عمده 
آلفااولفین های  اولیگومرشدن  از  گرانروي،  محدوده  به  توجه  با 
اسیدهای  مانند  مختلف  کاتالیزگرهای  با  1-دکن،  به ویژه  سنگین، 
لوییس، کاتالیزگرهای متالوسن و کروم-سیلیکا و مایعات یونی تهیه 
 می شوند. عمده ترین ویژگی مورد استفاده برای طبقه بندی PAOها، 
اساس،  این  بر  است.   100°C دمای  در  آن ها  حرکتي  گرانروي 
محدوده وسیعی از محصولات از گرانروي cSt 2 تا cSt 100 به 
بازار عرضه می شود که کاربردهای خاص خود را دارند و در این 

مقاله به طور مفصل بدان ها پرداخته شد. 
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