LN 1OL/0OV D

"(57) Sammendrag i

9y DANMARK
«» FREMLAGGELSESSKRIFT 1162760 B

Patentdirektoratet
TAASTRUP

(s1)Int.CL5 C 01 B 3/00

(21) Patentansegning nr.: 5922/83
C 01B 6/04

(22) indleveringsdag: 22 dec 1983
(41) Alm. tilgeengelig: 23 jun 1984

* (44) Fremiagt: 09 dec 1991

{86) International ansegning nr.: -

(30) Prioritet: 22 dec 1982 DE 3247360

(71) Anseger: *STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH: Kaiser-Wilhelm-Platz 1; Muelheim/Ruhr 4300, DE

(72) Opfinder: Borislav *Bogdanovic; DE

(74) Fuldmeegtig: Firmaet Chas. Hude
(54) Fremgangsmade til fremstilling af aktive magnesiumhydrid-magnesiumhydrogenakkumulatorsystemer

(56) Fremdragne publikationer

5922-83

[

6001

5822-83 4C0-

Rktive m-gnesiumhydrzd-maqnesium-hydrogenakkum:Iatorsys:emer,
der revers:belt optager Hz' fremstilles ved, at magnes:umhydrid
2ller metailisk magnesium i finfordelt form ved hjalp af kon-

cakt med er oplesning af et metalkompleks eller en metal-or-

ganisk forbindelse af et metal fra det periodiske systems

sv. til VIIl. sidegruppe, eventuelt 1 narvarelse af hydregen,
doteres med det pagzldende overgangsmetal. ¢ 6
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til frem-
stilling af aktive magnesiumhydrid-magnesium-systemer (MgHo-
Mg-systemer), der kan anvendes som reversible hydrogenakkumu-

latorsystemer,

Af de kendte metalhydrid-metal-systemer, der kan komme pa
tale som reversible hydrogenakkumulatorsystemer, udmarker
MgHz-Mg—systemet'sig ved den hejeste vagtandel af reversi-
belt bundet hydrogen (7,65 vagt%) og dermed den hejeste ener-
gitzthed pr. vagtenhed af akkumulatormaterialet (2332 Wh/kg;
Reilly og Sandrock, Spektrum der Wissenschaft, april 1980,

53).

Selv om MgHz-Mg—systemet af denne grund, f.eks. ogsd pa grund
af den relativt lave magnesiumpris, forekommer at vare et
optimalt hydrogenakkumulatorsystem til mobile formal, f.eks.
til hydrogendrevne fartejer, har dette systems utilfredsstil-
lende kinetik hidtil stdet i vejen for en sddan anvendelse.
Det er saledes kendt, at rent magnesium kun under drastiske
betingelser og ogsd i s& tilfalde kun meget langsomt og ufuld-
stendigt lader sig hydrogenere. Ogsa dehydrogeneringshastig-
heden af det p& denne madde fremstillede magnesiumhydrid er
uacceptabel for en hydrogenakkumulator (se f.eks. Genossar

og Rudman, Z.f.Phys.Chem., Neue Folge 116, 215 (1979) og den

dér anferte litteratur).

Der er derfor i de senere ar udfoldet intensive anstrengelser
pa4 at forbedre magnesiums hydrogenerbarhed ved hjalp af do-
tering eller legering af magnesiumet med fremmede metaller
(Al, Douglass, Metall. Trans. 6a, 2179 (1975); In, Mintz,
Gavra og Hadari; J.inorg.nucl.Chem. 40, 765 (1978); forskel-
lige metaller, DE-0S 28 46 672, 28 46 673; Fe, Welter og Rud-
man, Scripta Metallurgica, 16, 285 (1982)) eller med interme-
talliske forbindelser (MgzNi, Mg,Cu, Wiswall, Top.Appl.Phys.
29, 201 (1978), Genossar og Rudman; LaNiS, Tanguy et al.,
Mater.Res.Bull 11, 1441 (1976)).
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Selv om der p& denne mdde kunne opnds forbedringer med hen-
syn til kinetikken, er nogle vasentlige ulemper ved sadanne
systemer endnu ikke fjernet. Sdledes kraver de forste hydro-
generinger af det med fremmed metal eller med den intermetal-
liske forbindelse doterede magnesium ligesom hidtil drastiske
reaktionsbetingelser, og forst efter flere hydrogenerings—/
dehydrogeneringscykler bliver disse systemers kinetik tilfreds-
stillende og det reversible hydrogenindhold hejere. Til for-
bedring af de kinetiske egenskaber er betydelige mzngder af
det fremmede metal eller den dyre intermetalliske forbindelse
nedvendige. Endvidere ligger disse systemers akkumulatorkapa-
citeter i almindelighed betydeligt under kapaciteten af den

for MgH, teoretisk forventelige vardi.

2
Et vasentligt fremskridt med hensyn til MgHz-Mg—systemernes
kinetik bragte den i europaisk patentskrift nr. 0 003 564
beskrevne fremgangsmidde til homogenkatalytisk hydrogenering
af magnesium, ved hvilken fremgangsmidde man i narvarelse af
en katalysator bestdende af et halogenid af et metal fra det
periodiske systems IV. til VIII. sidegruppe og en magnesium-
organisk forbindelse eller et magnesiumhydrid samt eventuelt
i nerverelse af en polycyklisk aromatisk forbindelse eller
en terti®r amin samt eventuelt i narverelse af et magnesium-
halogenid ngz, hvor X = Cl, Br, J, omsatter magnesium med

hydrogen.

Fordelene ved denne fremgangsmdde ligger, bortset fra de milde
reaktionsbetingelser ved den forste hydrogenering af magne-
siumet, frem for alt i det sdledes opndelige systems overlegne
kinetik ved de efterfelgende dehydrogenerings-/hydrogenerings-
cykler. Dette ytrer sig blandt andet ved, at fyldningen af
magnesiumet med hydrogen ved de efterfelgende dehydrogenerings-/
hydrogeneringscykler allerede er mulig at gennemfore tryk-
frit eller under kun lidt foreget tryk samt ved lavere tem-
peraturer end ved de kendte systemer af denne art (f.eks.

i tilfzlde af Mg-Mg,Ni-systemet). Akkumulatorkapaciteten af
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de homogenkatalytisk opnaelige MgHy-Mg-systemer 1igger nar ved

"den teoretiske verdi.

Det har nu overraskende vist sig, at MgHg-Mg-hydrogenakkumu1a-

torsystemernes kinetik kan forbedres ved en hidtil ukendt

fremgangsmade.

Fremgangsmaden ifsige opfindelsen bestar i, at man omsatter
magnesiumhydrid eller metallisk magnesium i finfordelt form
ved kontakt med en oplesning af et metalkompleks og/eller en
metal-organisk forbindelse af et metal fra det periodiske sy-
stems IV. til VIII. sidegruppe og eventuelt i narvarelse af
hydrogen, hvorved det pagaldende overgangsmetal udskilles pa

overfladen af magnesiumhydrid- og/eller magnesiumpartiklerne.

En sarlig fordel ved fremgangsmaden ifolge opfindelsen under
anvendelse af opleselige overgangsmetalkomplekser eller over-
gangsmetal-organiske forbindelser ligger i, at allerede ringe
mangder af de pafarte overgangsmetaller umiddelbart eller
efter fa dehydrogenerings—hydrogeneringscykier fremkalder
en kraftig katalytisk effekt, og at denne katalytiske effekt
bibeholdes ved fortlebende dehydrogenering-hydrogenering.
I tilfalde af det elektrolytisk pa magnesium udskilte nikkel
(Eisenberg, Zagnoli og Sheridan, dJourn. Less-Common Metals,
74, 323 (1980)) aftager derimod den katalytiske effekt af
nikkel kraftigt, allerede efter fa hydrogenerings-dehydroge-
neringscykler. 1 almindelighed er ved den foreliggende frem-

gangsmade en mangde pa maksimalt 3 vagt% af det pagaldende
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overgangsmetal, regnet i forhold til magnesiumhydrid eller
magnesium, tilstrakkelig til opnaelse af den enskede kataly-
tiske effekt. Hp-akkumulatorkapaciteten af de sdledes opnae-

lige systemer er derfor forholdsvis hgj.

Egnede overgangsmetaller er grundstofferne fra det periodiéke
systems IV. til VII. sidegruppe, f.eks. Ti, vV, Cr, Mo, W,
Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd og/eller Pt.

Som foretrukne overgangsmetalkomplekser eller overgangsmetal-
organiske forbindelser ifelge den foreliggende opfindelse
gelder komplekse eller metalorganiske forbindelser af nikkel,
palladium og jern. Af disse anvendes som sarlig foretrukne
bis(1l,5-cyklooctadien)nikkel (CODZNi), bis(n3-allyl)nikkel,
bis(acetylacetonato)nikkel, bis(ethylato)nikkel, phosphan-
nikkelkomplekser og tetracarbonylnikkel. Overgangsmetallerne
palladium og jern anvendes fortrinsvis i form af n3-ally1—,
ns-cyklopentadienyl-, olefin-, phosphan-, acetylacetonato-
eller carbonylkomplekser som doteringsmidler. Der kan imidler-
tid ogsd anvendes komplekser eller metalorganiske forbindelser
af metallerne Pt, Co, Rh, Ir, Fe, Ru, Cr, Mo, W, Ti og V til

dctering af magnesium eller magnesiumhydrid.

Til doteringen ifelge den foreliggende fremgangsmade egner

sig i sarlig grad det homogenkatalytisk ifelge europzisk pa-
tentskrift nr. 0 003 564 fremstillede magnesiumhydrid, som

kan opnds ved, at man i narvarelse af en katalysator bestden-
de af et halogenid af et metal fra det periodiske systems

IV. til VIII. sidegruppe og en organisk magnesiumforbindelse
eller et magnesiumhydrid og eventuelt i narvarelse af en poly-
cyklisk aromatisk forbindelse eller en tertizr amin samt even-
tuelt i narvarelse af et magnesiumhalogenid MgX,, hvor X =

Cl, Br, J,omsaztter magnesium med hydrogen.

Der kan imidlertid ogsa anvendes kommercielt opndeligt magne-
siumhydrid, som ved fremgangsmaden ifslge opfindelsen ‘ved

hjelp af dotering med et overgangsmetalkompleks, f.eks. med
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bis-COD-nikkel (eksempel 9), kan omsattes til et magnesiumhy-
drid med gode kinetiske egenskaber ved dehydrogeneringen/hydro-

generingen.

Doteringen under anvendelse af overgangsmetalkomplekser eller
overgangsmetal-organiske forbindelser kan foretages i en ali-
fatisk, cykloalifatisk eller aromatisk hydroca;bon eller i

en alifatisk, aromatisk eller cyklisk ether, sasom f.eks.
tetrahydrofuran (THF), hvori det pagzldende overgangsmetal-
kompleks eller den overgangsmetal—organiske forbindelse er
opleselig eller delvis opleselig. Som det vises ved hj=lp

af eksempel 1, kan doteringen af det homogenkatalytisk frem-
stillede magnesiumhydrid med CODzNi i THF gennemferes in situ
i narvarelse af den homogene hydrogeneringskatalysator, eller
ogsd kan doteringen efter separation fra katalysatoren og

THF foretages i et andet oplesningsmiddel, sadsom f.eks. i

toluen.

De kemiske processer, der ligger til grund for doteringsfrem-
gangsmaden ifelge opfindelsen under anvendelse af overgangsme-
talkomplekser eller overgangsmetal-organiske forbindelser, kan
alt efter doteringsmiddel, oplesningsmiddel, reaktionsbetin-
gelser og eventuel tilstedevereise af hydrogen vare forskel-

lige. Der kan skelnes mellem fslgende fire doteringsreaktio-

ner:

a) Dotering ved hjelp af termisk dekomponering af det opleste

overgangsmetalkompleks indtrader f.eks. ved doteringen af

magnesiumhydrid med CODZNi i toluen ved 100-110°C (eksempel 2)
100-110°

+ COD,Ni —Z5—gx—> MgH,(Ni) (1)

MgH —2 Cop

2

b) Dotering ved hjalp af hydrogenering af overgangsmetalkom-

plekset:

Til fremskyndelse af doteringen af MgH, med CODzNi i toluen
ved 20°C ledes hydrogen ind i toluensuspensionen eller -op-

lesningen (eksempel 9). Herved sker der en hurtig autokata-
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lytisk hydrogenering af nikkelkomplekset til cyklooctan og
nikkel, som udskilles i meget fin form pa MgHz-partiklerne:

+ COD,Ni + 4 H

Mg, 2 2

o}

20°C .
—5=——=—> MgH,(Ni) (2)

2C8H16 2
Anvender man kommercielt opndeligt magnesium-metalpulver til
doteringen med et overgangsmetal, s& er mzngden af det rever-
sibelt bundne hydrogen ikke blot afhzngigt af det benyttede
overgangsmetal, men ogsd af kornsterrelsen af det benyttede

magnesiumpulver:
o
Mg + CODyNi 2’ 207 , MgH,(Ni) (2a)
-2C8H16 .

Sédledes andrager (eksempel 4) den reversibelt bundne Hz-mengde
ved anvendelse af magnesium (50 mesh) 3,74 vagt$ HZ' medens
der ved anvendelse af finkornet magnesium (325 mesh, eksempel

10) blev opndet en reversibel hydrogenoptagelse pa 6,5 vegtsy,
der ligger relativt nar ved den teoretiske vardi.

c) Dotering ved hj=zlp af umiddelbar omsztning af magnesium-
hydrid med den til dotering benyttede overgangsmetal-organiske

forbindelse:

Ved doteringen af MgH2 med f.eks. bis(n3-a11y1)nikkel eller
bis(n3—a11y1)palladium i toluen eller THF sker der allerede
under stuetemperatur udskillelse af overgangsmetallerne pa
magnesiumet under udvikling af propen og dehydrogenering af
magnesiumhydrid. 70% eller mere af den ifslge reaktionsskema

3 eller 4 beregnede propenmzngde kan herved pavises.

MgH, + <§£> —> Mg(Ni) + 2 C,Hg (3)
MgH, + <>d> ———> Mg(Pd) + 2 CjH, (4)

Analogt bliver ogsd som metalpulver tilsat elementart over-
gangsmetal, f.eks. nikkel, udfaldet p& overfladen af magnesium-

pulveret.
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d) dotering ved hjalp af reduktion af overgangsmetalkomplek—

set med magnesiumhydrid:

ved doteringen af magnesiumhydrid med nikkel(II)-komplekser,

sisom bis(acetylacetonato)- eller bis(ethylato)nikkel, tjener
magnesiumhydrid samtidig som reduktionsmiddel for det divalen-

te nikkel til nulvalent nikkel. Ved hjelp af dannelsen af

det tilsvarende magnesiumsalt gar ved denne metode en til

nikkel (II)-komplekset zkvivalent mzngde magnesiumhydrid tabt

som akkumulatormateriale.

Tekniske fordele ved MgHz-Mg-hydrogenakkumu1atorsystemernes
forbedrede kinetiske egenskaber viser sig ved, at fyldningen
med hydrogen er mulig ved lavere tryk og temperaturer og pa
kortere tid end hidtil muligt, og at temningen er mulig ved
Javere temperaturer og pa kortere tid end hidtil muligt, hvor-
ved materiale- og driftsomkostningerne sankes, og Hy-akkumula-
toren bliver mere praktisk anvendelig og sikrere i handterin-

gen.

Opfindelsen belyses narmere i de felgende eksempler.

Til afprevning af MgHz-Mg—pravers egenskaber ved dehydroge-

nerings-/hydrogeneringsprocesser blev preverne

a) underkastet en eller flere dehydrogenerings—/hydrogenerings—

cykler ved normalt tryk (normaltryksforseg), og

b) eventuelt ved foreget tryk underkastet en razkke pa 30-40
eller flere dehydrogenerings-/hydrogeneringscykler (trykfor-

seqg) .

Til gennemforelse af normaltryksforseget tjente det hertil
udviklede termovolumetriske apparatur (Bogdanovic og Spliet-

hoff, Chem.-Ing.-Tech. 1983, under trykning).
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~ Med henblik pa undersegelse af egenskaberne af MgHz;Mg-przver

som Hz-akkumulatorer ved lzngere tids brug blev preverne ved
en smule foreget tryk (maksimalt 15 bar) underkastet en rakke
dehydrogenerings-/hydrogeneringscykler. Til gennemforelse

af trykforsegene benyttedes et hertil udviklet fuldautomatisk,

elektrisk styret apparatur.

Forsegene med de luftfeolsomme MgHz-Mg—systemer eller metalkom-
plekser'blev gennemfort under argon. Oplesningsmidlerne blev
befriet for luft og fugtighed og destilleret under argon.

Til samtlige forseg benyttedes teknisk hydrogen (99,9%). Ved
gennemforelsen af dehydrogenerings—hydrogeneringscyk1erne

blev frisk hydrogen taget fra trykbeholderen.

Eksempel 1.

15,0 kg (617 mol) magnesiumpulver (kornsterrelse: 0,3 mm,

50 mesh) i 75 1 THF blev i en omrererbeholder hydrogeneret
til magnesiumhydrid ved den i europzisk patentskrift nr.

0 003 564 beskrevne fremgangsmide under anvendelse af titan-
katalysatoren (molforhold Mg:anthracen:TiCl4 = 100:1:1) ved
60-73°C og et H,-tryk p& 2 bar.

Til doteringen med nikkel blev Hz-atmosfaren i omrererbeholde-
ren udskiftet med en argonatmosfzre. Til den in situ forelig-
gende MgHz-suspension i THF blev 1,4 kg (5 mol) fast CODZNi
tilsat under argon, og suspensionen blev derpa opvarmet til
100°C i 4 timer under omrering. Det med nikkel doterede mag-
nesiumhydrid blev derpa filtreret fra, vasket med THF og pen-
tan og terret i vakuum (0,2 - 0,4 mbar) ved 50°C. Til befriel-
se for resten af det organiske materiale blev det saledes
opndede produkt underkastet en dehydrogenerings-hydrogenerings-
cyklus (dehydrogenering: 230-370°C/10 - 0,4 mbar; hydrogenering:
335—350°C/5—10 bar). Der opndedes 14,0 kg magnesiumhydrid

som pyrofort, lysegrat pulver med felgende sammensatning:

co0,0, H6,0l, Mg 85,17, Ti 1,51, Cl1 2,72 og Ni 0,89%.
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Normaltryksforseg: En preve pd 0,72 g af dette produkt blev
i det termovolumetriske mdleapparatur dehydrogeneret i H2—
atmosfaere (1 bar) ved 334% og derpad hydrogeneret ved 230°C
(ovntemperatur). Kurven b i fig. 1 gengiver optegnelsen af

denne dehydrogenerings—rehydrogeneringscyklus.

Til sammenligning gengiver kurven a i fig. 1 forlebet af en
dehydrogenerings-hydrogeneringscyklus for en ved den samme
metode (Ti-katalysator) fremstillet, men ikke doteret MgH,-
preve (0,69 g) (dehydrogenering: 329°c/1 bar; hydrogenering:
230°c/1 bar).

Af sammenligningen med ikke doteret MgH, folger, at ved hjalp
af doteringen med nikkel pliver saivel dehydrogeneringens ki-
netik som hydrogeneringen af det homokatalytisk fremstillede
magnesiumhydrid vesentligt forbedret. Dehydrogenerings-hydro-
generingscyklerne med den doterede MgH,-preve ved normalt
tryk kunne gentages flere gange, hvorved der kun kan konsta-

teres minimale tab af Hz—kapaciteten.

Trykforseg:

En preve pa 19,09 g af det nikkel-doterede magnesiumhydrid
blev underkastet en serie pa 42 dehydrogenerings-hydrogene—
ringscykler, hvorved hydrogeneringstryk og hydrogenerings-
tider (Zh) blev varieret. Den ydre temperatur ved dehydroge-
neringen (Td) androg 367°C og ved hydrogeneringen (Th) 267°C.
Angivelserne vedrorende de gennemforte trykforseg er indeholdt
i tapel I. I fig. 2 er overst gengivet de karakteristiske
hydrogenafgivelses- eller -optagelseskurver for de ved 10,

5, 3 og 2 bar Hz—tryk gennemforte cykler tillige med de til-
horende temperaturkurver for preven. Til sammenligning blev
et 34 cyklers trykforseg ogsd gennemfort under de samme be-
tingelser med en prove (17,34 g) af det ved hjzlp af titan-
katalysatoren fremstillede, ikke-doterede magnesiumhydrid.
Dataene og optegningerne af de karakteristiske enkelte cykler

i sammenligningsforseget er indeholdt i henholdsvis tabel

Ia og fig. 2 nederst.
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Af resultaterne ved de to forseg fremgar, at savel den dote-
rede som den ikke-doterede homogenkatalytisk fremstillede
MgH,-prove egner sig som reversibel hydrogenakkumulator ved
lave H —tryk (2-10 bar). Bade Hz-kapaciteten og kinetikken
inden for malefejlene forbliver praktisk taget konstant under
disse betingelser i lebet af henholdsvis 42 og 34 cykler.

Med hensyn til kinetikken viser der sig imidlertid markante
forskelle mellem de to prever til gunst for den doterede preve
(fig. 2 everst og nederst). De storste forskelle i kinetikken
udviser hydrogeneringskurverne ved lave tryk (2 og 3 bar),
hvorved hydrogeneringstiderne for den doterede preve er kor-

tere med en faktor pd mindst 3.

De ringere forskelle i hydrogeneringsforlebet ved hejere tryk
resulterer derfor i, at ved hurtigt forlebende hydrogenering-
er bliver varmetransporten i stigende grad den hastighedsbe-

stemmende faktor.

Eksempel 2-

218,7 g (0,9 mol) magnesiumpulver (kornsterrelse: 0,3 mm,

50 mesh) i 1,1 1 THF blev hydrogeneret til magnesiumhydrid

ved den i europaisk patentskrift nr. 0 003 564 beskrevne frem-
gangsmédde under anvendelse af chromkatalysatoren (molforhold
Mg:anthracen.CrCl3 100:1:1) ved 60°C og 20 bar, hvorpd pro-
duktet blev filtreret fra, vasket med THF og pentan og i vaku-
um (0,2 mbar) terret ved stuetemperatur indtil konstant vagt.
Man opndede 252,2 g MgH2 med sammensztningen: C 4,4, H, 7,0,
Mg 84,2, Cr 0,75 og Cl 2,04%.

4 prever pd 21-23 g af det siledes opniede magnesiumhydrid
(prever a-d) blev suspenderet i 300 ml toluen, toluensuspen-
sionerne blev tilsat forskellige mzngder fast COD2N1 (tabel
1I), og blandingerne blev omrert i 15 timer ved 100°c. Derpa

blev de doterede MgH,-prever filtreret fra, vasket med toluen
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og pentan og terret i vakuum (0,2 mbar). En preve af ikke-
doteret MgH, blev uden tilsztning af COD2Ni pé samme made
behandlet termisk i toluen ved 100°C (prove e).

Tabel II. Dotering af MgH, med CODzNi i toluen ved 100°C

Prove wgz, CCO,¥i Mgi, niv?) Sammensztning af de doterede prover(%]

[g] [g] (doteret)ber. Ni " C H Mg ClL Cr

(]

a 22,4 15,0 20,2 12,5 12,8 6,0 6,1 73,5 0,46 D
5 21,7 3,3 21,8 3,1 3,3 5,6 6,5 83,5 0,42 2
e 21,2 0,74 20,8 0,7 0,3 4,9 6,9 85,4 0,29 >

b)

a. 23,0 0,08 22,3 0,07 0,07 4,3 7,0 87,2 0,31

a) Ved 100% dotering; b) ikke bestemt.

Normaltryksforseg:

De med nikkel doterede MgH,-prever a - d blev, som beskrevet
i eksempel 1, underkastet en dehydrogenerings-hydrogenerings-
cyklus. Af resultaterne ved normalforseget fremgar, at der
allerede ved dotering med 0,8% Ni (preve c) opnas en vasent-
lig forbedring af hydrogeneringskinetikken. Ved dotering med
endnu sterre Ni-mezngder (preove a og b) ferer denne til en

kun ubetydelig yderligere forbedring af hydrogeneringskine-

tikken.
Normaltryksforseg ved forskellige temperaturer:

0,79 g af preven b (3,3% Ni) og 0,65 g af den ikke-doterede
MgH,-preve (prove e) blev dehydrogeneret ved 330°% og normalt
tryk. De sdledes opndede prever af "aktivt magnesium” blev
hydrogeneret i temperaturomradet fra 100-283°¢ og et tryk

pa 1 bar (Hz—tryk). Som det ogsa fremgar af resultaterne ved
disse forseg, kan de to preover ved normalt tryk allerede fra
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ca. 150°% hydrogeneres med kendelig hastighed. Hydrogenerings-
hastighederne stiger med foregelse af temperaturen og nar

for begge prover et maksimum ved 250-255°C. Ved yderligere
temperaturforegelse synker hydrogeneringshastighederne selv-
sagt, eftersom systemerne narmer sig deres ligevagtstilstand
(284°C, 1 bar). Af sammenligningen af de to ﬁraver fremgar,

at den doterede prove i hele det undersegte temperaturomrade

udviser en betydeligt bedre hydrogeneringskinetik.

"Antzndelsesforseg" med en Ni-doteret preove af "aktivt mag-

nesium ved forskellige Hz—tryk:

Proven b (3,3% Ni) blev dehydrogeneret ved 330°C/1 bar. 11,0 g
af det sidledes opndede "aktive magnesium" blev hydrogeneret
ved forskellige Hz-tryk i en 300 ml autoklav. Herved blev
autoklaven opvarmet med en konstant opvarmningshastighed pa
2°C/min., og temperaturen i det indre af den pagzldende prove
blev malt. Ved et Hz-tryk pd 10 eller 15 bar ligger "antend-
elsestemperaturen" for proeven ved ca. 150°c. I de naste 30
minutter opvarmes preven ved hjzlp af hydrogeneringsvarmen
kortvarigt til 380-390°¢, og efter yderligere 10 minutter

er hydrogeneringsprocessen praktisk taget afsluttet. Ved lave-
re Hz-tryk (0,7 eller 2 bar) ligger antzndelsestemperaturen
selvsagt hojere (190-200°¢), og under hydrogeneringen opnds
en temperatur pa maksimalt 270-290°C. Den maksimalt opndelige
hydrogeneringstemperatur er sdledes forud indstillelig ved
hjzlp af et forspring i Hz-trykket, eftersom den til Hz—trykket

svarende ligevagtstemperatur ikke kan overskrides.

Eksempel 3.

72,3 g (3,0 mol) magnesiumpulver (kornsterrelse: 0,3 mm, 50
mesh) i 0,35 1 THF blev hydrogeneret til magnesiumhydrid ved
den i europazisk patentskrift nr. 0 003 564 beskrevne fremgangs-
made under anvendelse af en titankatalysator (molforhold

Mg:anthracen:TiCl, = 200:1:1) ved 60°C og 80 bar, hvorpd pro-
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duktet blev filtreret fra, vasket med THF og pentan samt tor-
ret i hejvakuum ved stuetemperatur indtil konstant vagt. Man
opnaede 80,0 g produkt med sammensztningen: C 3,09, H 7,40,
Mg 86,86, Ti 0,59 og Cl 1,42% (prove f).

En 11,35 g preve af det sdledes fremstillede magnesiumhydrid
blev suspenderet i 100 ml toluen, hvorpd suspensionen blev
tilsat 9,09 g CODZNi og omrert i 5 timer ved 100°C. Det do-
terede magnesiumhydrid blev filtreret fra, vasket med toluen
og pentan samt torret i hejvakuum ved stuetemperatur. Man
opndede 11,18 g produkt med sammensztningen: C 2,90, H 6,79,
Mg 86,10, Ni 1,54, Ti 0,59 og Cl 1,01% (preve g).

Normaltryksforseg:

Af resultatet fra normaltryksforseget fremgdr, at den doterede
prove (prove g) savel i henseende til kinetikken som i hen=-
seende til reversibiliteten har vasentligt bedre egenskaber
som H2—akkumulator end den ikke-doterede proeve (preve f).
Efter 2-3 dehydrogenerings-hydrogeneringscykler bliver den

ved 330°C afgivne Hz—mangde fuldstandigt genoptaget ved 230°C.

Eksempel 4.

300,0 g (12,3 mol) magnesiumpulver (kornsterrelse: 0,3 mm,

50 mesh) blev opvarmet i vakuum, suspenderet i 1 1 toluen,

og suspensionen blev tilsat 27,7 g (0,1 mol) CODZNi. I den
gule toluenoplesning med det deri suspenderede Mg-pulver blev
ved stuetemperatur og under omrering hydrogen (1 bar) indfert
indtil affarvning af toluenoplesningen (ca. 2 timer). Det
doterede Mg-pulver blev filtreret fra, vasket med pentan og

torret i vakuum. Der opndedes 304,2 g af det med 2% Ni dote-

rede Mg-pulver.
Trykforseg:

En 15,0 g preve af det Ni-doterede magnesiumpulver blev under-
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kastet en serie pa 66 hydrogenerings—dehydrogeneringscykler,
hvorved hydrogeneringstryk, hydrogeneringstemperatur (Th)

og hydrogeneringstid (Zh) blev varieret. Autoklavtemperaturen
ved dehydrogeneringen (Td) androg 366°C og dehydrogenerings-
tiden (Zd) androg 1 time. Angivelserne vedrerende det gennem-
forte trykforseg er indeholdt i tabel III.

Tabel III. Angivelser vedrerende trykforseg med den med 2%
Ni doterede magnesiumpulverprove (eksempel 4).

Tg = 366°C; dehydrogeneringstid (Zd) = 1 time.

Cyklus Hydrogenering _ Dehydrogenering
- O~ m a) . b E
Nz T, [°c]  Tryk [bac] zh[n] HZEL] ) Hz[l] )

1 338 "~ 15 © 9 9,5

8,8
2-3 " " 2 5,4 4,5
5-3 25+ " 1 - n
7-11 338 " “ 6,4 5,7

42-34 2641 " Y 6,41 5,8

55-£0 " 5 2 6,5 6,5

61-%52 ¥ 15 1 5,8 5,7

€3 " . 3 - 5,8

-5 332 . 6 8, 7,6

65 " " 2 6,35

a) 0 bar = atmosfarisk tryk c) Analysevagt 15,6 g MgH,
b) 20°C/1 bar med 3,74 vagts H, (ved

normaltryksforseg.

I figurerne 3 og 4 overst er forlebet af hydrogeneringen i

de tre forste cykler og forlebet af hydrogenerings-dehydro-
generingscyklerne 20-23 ved en hydrogeneringstemperatur pa
338°C og et Hy-tryk p& 15 bar samt de.tilherende temperatur-
kurver for preverne gengivet. Fig. 5 gverst viser de tilsvar-

ende kurver for cyklerne 55. - 58. med den samme prove ved
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en hydrogeneringstemperatur pa 264°9C og et Hz—tryk pa 5 bar.
Til sammenligning blev et trykforseg, der varer 31 cykler,
ogsd gennemfert under analoge betingelser med en prove pa
15,1 g af det ikke-doterede magnesiumpulver (Fa. Ventron,
50 mesh). Dataene og optegningerne af de tilsvarende cykler
ved sammenligningsforseget er indeholdt i tabel IIIa og fig.

3, 4 og 5 nederst.

Sammenligningen af kurverne i fig. 3, 4 og 5 everst og nederst
viser drastiske forskelle i kinetisk opfersel mellem de to
prever til gunst for den Ni-doterede prove. Disse forskelle

er meget udprzgede, savel i de indledningsvise (fig. 3) som

i de efterfelgende hydrogenerings-dehydrogeneringscykler (fig.
4). Sarlige store forskelle i kinetikken ved hydreringen til
gunst for den doterede prove optrader ved lavere tryk (5 bar,
fig. 5), ved hvilke den doterede preove péd trods af den lave-

re ydre temperatur udviser en meget overlegen kinetik.
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Tabel IITa. Angivelser vedrerende trykforseg med den ikke-
doterede magnesiumpulverprove {(eksempel 4).

T, = 338°¢; Tg = 366°C; dehydrogeneringstid (Zd) =
2 timer.
’ Cykius " Hydrogenering Dehydrogenering
Nr rryk bad? oz, [n] 8,017 w3
1 15 9 - =0,2
2 " 7 642 5,8
3 " 2 4,8 4,9
4 " " 5,5 5,3
5 " " 5,9 5,9
6 " " 6,2 6,4
7 " " 6,4 - - 6,3
8 - - 6,6 6,7
9 5 i0 8,0 8,1
10 " " 8,4 8,2
11-31 15 2 7,4-2,1 7,3-8,1
a) 0 bar = atmosfarisk tryk b) ZOOC/l bar

Eksempel 5.

19,2 g af det ifelge eksempel 2 fremstillede (ikke-doterede)
magnesiumhydrid blev i 200 ml toluen efter tilsztning af 1,79 g
nikkeltetracarbonyl i 5 ml toluen opvarmet i 8 timer til 100°¢
(tilbagesvalingskeler: acetone/teris). Suspensionen blev fil-
treret, og det doterede magnesiumhydrid blev vasket med tolu-
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en og pentan og terret under vakuum (0,2 mbar). Der opndedes
20,0 g produkt med sammensatningen C 6,03, H 6,48, Mg 80,60,
Ni 2,60 og C1 1,11%. Den siledes opndede MgH,-prove viste
forbedrede kinetiske egenskaber ved normaltryksforseget i

sammenligning med den ikke-doterede MgHz—pr@ve.

Eksempel 6.

24,0 g (1,0 mol) magnesiumpulver (kornsterrelse: 0,3 mm, 50

mesh) i 150 ml THF blev ved 20-24°C og 80-100 bar hydrogene-
ret til magnesiumhydrid ved den i europzisk patentskrift nr.
0 003 564 beskrevne fremgangsmadde under anvendelse af chrom-
katalysatoren (molforhold Mg:anthracen:CrClg = 100:1:1), og

produktet blev filtreret fra, vasket med THF og pentan og

i hejvakuum terret ved stuetemperatur indtil konstant vagt.

Man opnaede 27,0 g MgH2 med sammensatningen C 6,66, H 6,44,

Mg 82,64, Cr 1,21 og Cl 2,95% (preve h).

1,19 g af proven h blev anbragt i en til en kuldefelde til-
sluttet og med en tildrypningstragt forsynet 25 ml kolbe.
Apparaturet blev evakueret, og til preven sattes ved stuetem-
peratur under omrering en oplesning af 0,42 g (3,0 mmol) bis-
(n3-ally1)nikke1 i 4,0 ml toluen fra tildrypningstragten.

De derved dannede gasser blev kondenseret i kuldefzlden (£1.
N2). Efter 2 1/2 times reaktionstid blev kuldefzlden opteet,
hvorved der fremkom 60 ml gas (20°c, 1 bar) med 98,5% propen
og 1,5% propan (mol%, MS-analyse). Efter yderligere 60 timers
reaktionstid ved stuetemperatur blev pd samme madde dannelsen
af yderligere 43 ml gas (20°C, 1 bar) med 95,9% propen og
4,0% propan konstateret. I alt blev der ved omsatningen af
MgH2 med bis(n3-allyl)nikkel pavist 70% af allylgrupperne

som propen, 11,4% som propan og 0,4% som hexadien-1,5. Oplos-
ningsmidlet (toluen) blev afdampet i vakuum, og resten terre-
des under hojvakuum ved stuetemperatur. Grundstofsammensat-
ning: ¢ 9,09, H 6,11, Mg 69,94, Ni 12,90, Cr 0,53 og C1 1,20%.

Den siledes opniede med Ni doterede MgH,-preve viser forbedre-
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de kinetiske egenskaber ved normaltryksforseget i sammenlig-

ning med den ikke-doterede preve (preve h).

Eksempel 7. .

1,38 g af MgH,-preven h (se eksempel 6) i 5 ml toluen blev
som beskrevet i eksempel 6 ved stuetemperatur doteret med
0,39 g (2,1 mmol) bis(n3-a11yl)pa11adium. Ved omsaztningen

af MgH, (prove h) med bis(n3-a11y1)pa11adium pavistes 72,6%
af allylgrupperne som propen, 1,2% som propan og 2,4% som
hexadien-1,5. Sammensaztningen af det Pd-doterede magnesium- ~
hydrid: C 6,34, H 5,90, Mg 72,88, Pd 13,07, Cr 0,47 og Cl
1,13%. Den med palladium doterede MgHz-prave viser ved nor-
maltrykforseget forbedrede kinetiske egenskaber i sammenlig-

ning med den ikke-doterede preve (prove h).

Eksempel 8.

2,59 g af MgH2
toluen og ved -78°C tilsat en -78°C kold oplesning af 0,22 g

-preven h (eksempel 6) blev suspenderet i 20 ml

(1,25 mmol) tris(n3—a11y1)jern i 20 ml toluen. Under omrering
lod man blandingens temperatur stige fra -78% til -6°¢ i
lgbet af 8 timer, hvorpd der blev omrert i 24 timer ved stue-
temperatur. Det med Fe doterede MgH, blev filtreret fra, vas-
ket med toluen og pentan og terret under hejvakuum. Sammenszt-
ningen af det Fe-doterede magnesiumhydrid var: C 9,45, H 7,13,
Mg 78,19, Fe 1,98, Cr 0,45 og Cl1-:2,56%. Den med jern doterede
MgH2
egenskaber i sammenligning med den ikke-doterede preve (preve
h).

-prove viser ved normaltryksforseget forbedrede kinetiske

Eksempel 9.

Til 19,45 g magnesiumhydrid (Fa. Alpha Products) i 100 ml
toluen sattes 1,86 g (6,8 mmol) CODZNi, og ved stuetempera-
tur og under omrering blev hydrogen (1 bar) ledt ind i oples-
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ningen eller suspensionen. I lgbet af 1,6 timer blev 630 ml

HZ (20°C, 1 bar) optaget (beregnet for hydrogeneringen af

CoD: 649 ml), hvorefter hydrogenoptagelsen blev tydeligt lang-
sommere. Under forlebet af yderligere 2 1/2 time blev 230 ml
H2 (20°c, 1 bar) optaget (hydrogenering af toluen), hvorefter
hydrogeneringen blev afbrudt. Suspensionen blev filtreret,

det doterede magnesiumhydrid vaskedes med toluen og pentan

og blev terret under hejvakuum. Der opnéedes 19,90 g produkt
med sammensatningen C 0,39, H 4,95, Mg 84,02 og Ni 1,89%.

Den doterede MgHz-prove viste ved normaltryksforseget og tryk-
forseget vasentligt forbedrede kinetiske egenskaber i sammen-
ligning med den ikke-doterede MgHz-przve (Alpha-Products).

Eksempel 10.

50,0 g (2,06 mol) magnesiumpulver (Alfa Products, 325 mesh)
blev suspenderet i 150 ml toluen, 0g suspensionen blev tilsat
4,77 g (17,4 mmol) CODzNi. Hydrogen (1 bar) blev fra en auto-
matisk registrerende gasburette (Chem. Ing.Techn. loc.cit.)
ledt ind i den gule toluenoplesning med det deri suspenderede
Mg-pulver ved stuetemperatur og under omrering, indtil det
skarpe knzk i hydrogenoptagelseskurven efter optagelse af
1,70 1 H2 (20 C/l bar) (102% af det teoretiske). Varighed

af hydrogeneringen: 1 time. Det doterede Mg- pulver blev fil-
treret fra, vasket med pentan og terret under vakuum. Der
opndedes 50,5 g af det med nikkel doterede Mg-pulver.

Trykforseg: En preve pd 14,7 g af det sdledes opnaede Mg-pul-
ver blev underkastet en serie pa 35 hydrogenerings-dehydro-
generlngscykler, hvorved hydrogeneringstryk og hydrogenerings-
tid (Z ) blev varieret. Autoklavtemperaturen ved dehydroge—
nerlngerne (T ) androg 362°C og ved hydrogeneringerne 264 °c.
Dehydrogenerlngstlden (Z ) var fastlagt til 1 time. Med und-
tagelse af den feorste hydrogenerlng, der blev gennemfert ved
337°C (autoklavtemperatur) og 15 bar og varede ca. 4 timer,
androg de "effektive hydrogeneringstider" (tiden indtil Hy-



10

15

20

25

30

35

DK 162760 B

22

optagelse ved hjzlp af det aktive magnesium praktisk taget
ndede stilstand) ved henholdsvis 1, 2, 3, 5 og 15 bar (H2-
overtryk) henholdsvis 1,2, 0,9, 0,8, 0,6 og 0,4 timer, hvor-
ved temperaturen i provens indre steg til den til det forud

givne H,-tryk svarende ligevagtstemperatur. De effektive de-

hydrogeieringstider ved dehydrogeneringerne androg 0,6 timer,
hvorved temperaturen i det indre af preven sank til under
300°C. Det reversible hydrogenindhold ved hydrégenerings—de—
hydrogeneringscyklerne androg alt efter hydrogeneringstryk

og -tid 11,3 - 12,6 1 (20°C/1 bar), svarende til 6,0 - 6,6
vagt%, regnet i forhold til MgHz. Et trykforseg med en varig-
hed p&d 22 cykler under de samme betingelser blev ogsd gennem-
fort med en preve pa 15,0 g af det ikke-doterede magnesium-
pulver (Alfa Products, 325 mesh). Sammenligningen af de to
forseg viste drastiske forskelle i den kinetiske opfersel

af de to prever til gunst for den Ni-doterede preve: Den forste
hydrogenering forleb med en faktor pd mindst 3 og de efter-
felgende hydrogeneringer ved henholdsvis 5 og 3 bar med en
faktor pa& mindst henholdsvis 10 og 15 hurtigere end hydroge-
neringen af den ikke-doterede preve. Den ikke-doterede proves
reversible hydrogenindhold androg alt efter hydrogenerings-
tryk og -tid 6,3 - 6,8 vagts, regnet i forhold til MgHz.

Patentkrayv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af aktive magnesiumhydrid-
magnesium-hydrogenakkumulatorsystemer, der reversibelt optager
Hp, kendetegnet ved, at man omsatter magnesiumhy-
drid eller metallisk magnesium i finfordelt form ved kontakt
med en oplosning af et metalkompleks og/eller enh metal-orga-
nisk forbindelse af et metal fra det periodiske systems 1IV.
til VIII. sidegruppe og eventuelt i narvarelse af hydrogen,
hvorved det pagaldende overgangsmetal udskilles pé& overfladen

af magnesiumhydrid- og/eller magnesiumpartiklerne.

2. Fremgangsmédde ifslge krav 1, kende tegnet ved,

at man isar anvender metalkomplekser eller overgangsmetalorga-
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niske forbindelser af metallerne Ti, V, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Co,
Rh, Ir, Ni, Pd og/eller Pt til udskillelsen.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, k ende tegnet
ved, at overgangsmetal fortrinsvis udskilles pa magnesiumhy-
drid, der kan opnas ved, at man i narverelse af en katalysator
bestaende af et halogenid af et metal fra det periodiske sy-
stems IV. til VIII. sidegruppe og en magnesiumorganisk forbin-
delse eller et magnesiumhydrid samt eventuelt i narvarelse af
en polycyklisk aromatisk forbindelse eller en tertiar amin
samt eventuelt i narverelse af et magnesiumhalogenid MgXz,
hvor X = C1, Br, J, omsatter magnesium med hydrogen.

4. Fremgangsmade ifslge krav 1 eller 2, k ende tegne t
ved, at magnesiummetal med kornsterrelser fra 0,3-0,045 mm
(50-325 mesh), fortrinsvis med en kornstsrreise pa 0,045 mm
(325 mesh), eventuelt i narvarelse af hydrogen bringes i kon-
takt med en oplesning af et overgangsmetalkompleks eller en

overgangsmetal-organisk forbindelse.

5. Fremgangsmade ifslge ethvert af kravene 1-4, k ende -
tegnet ved, at der som udskillelsesmiddel anvendes nik-
kelkomplekser og/eller nikkelorganiske forbindelser, bis(cyk-
looctadien-1,5)nikkel (CODyNi), tetracarbonylnikkel, phosphan-
nikkel-(0)-kompiekser, bis(acetylacetonato)nikkel, bis(ethyl-
ato)nikkel eller bis(nd3-allyl)nikkel.

6. Fremgangsmade ifslge ethvert af kravene 1 til 4, ke n -
detegnet ved, at der som udskillelsesmiddel anvendes
bis(n3-allyl)paliadium, palladium-phosphan-komplekser, tris-
(n3-allyl)jern, ferrocen eller jerncarbonylforbindelser.

7. Fremgangsmide ifslge ethvert af kravene 1-6, kende-
tegnet ved, at der som oplesningsmiddel anvendes alifa-
tiske, cykloalifatiske og aromatiske hydrocarboner samt alifa-

tiske, aromatiske og cykliske ethere.
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8. Fremgangsmade ifslge ethvert af kravene 1-7, ke n d e -
tegnet wved, at udskillelsen foretages ved temperaturer
fra ~-50°C til +150°C.

9. Fremgangsmade ifslige ethvert af kravene 1-8, ke n d e -
tegnet ved, at udskillelsen foretages indtil en andel pa
15 vagt%, fortrinsvis indtil 3 vagt¥% overgangsmetal i maghesi-

umhydrid eller magnesium.
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overst: de forste 3 hydrogeneringer af den doterede prove;
T, = 338°C, 15 bar.
nederst: de forste 2 hydrogeneringer af den ikke-doterede

prove; T = 33809¢, 15 bar.
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_/ : Dehydrogenering
everst: doteret prove; Th = 3380C, 15 bar.

nederst: ikke-doteret prove; T

b= 338°C, 15 bar.
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fig. 5  Eksempel 4; -.-.- Provens temperatur; r. Dehydrogenering

"\ : Hydrogenering.
pverst: doteret proeve; Th = 264°C, 5 bar.

nederst: ikke-doteret prove; Th = 3380C, 5 bar.
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