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(57) Sammendrag

Katalysatorbzrere, katalysatorsystemer,
fremgangsmadter til deres fremstilling og
en tilherende dimeriseringsprosess er
beskrevet. Katalysatorbazrerne ekstruderes
fra en tykk pasta av kaliumkarbonat og
vann, og katalysatorsystemene omfatter
minst ett fritt alkalimetall avleiret pi
bzreren. Katalysatorsystemet Xkan
eventuelt omfatte ytterligere minst én
promotor.
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Oppfinnelsen angdr alkalimetallkarbonatbdrede alkalimetall-

1

katalysatorer.

Det er kjent & anvende alkalimetallkarbonatbdrede alkalimetall-
katalysatorer for omsetninger s&som propylendimerisering. Det
er ogsd kjent & fremstille alkalimetallkarbonat-katalysator-
barere ved fremstilling av en tykk pasta i en vaske og til
slutt dannelse av en pelletert, tablettert eller granules
bzrer. Bzreren som fremstilles pd8 en slik mdte kan deretter
behandles med et fritt alkalimetall for dannelse av et
katalysatorsystem. Alkalimetallkarbonat-katalysatorbzrere
fremstilt fra en vannbasert pasta er vanskelige & bearbeide
fordi forholdet mellom alkalimetallkarbonat og vann md
reguleres neye, da pastaen ellers kan ha feil sammensetning og
vere ubearbeidbar. Videre mi alle blande- og terkebetingelsene
reguleres noye for & danne en brukbar bazrer. Ekstrudering av en
pasta av alkalimetallkarbonat og vann er langt mer effektiv

enn dannelse av individuelle pellets eller tabletter, men den
er uhyre komplisert pd grunn av enten hey oppleselighet av
alkalimetallkarbonater med heyere molekylvekt eller den lave
oppleselighet av alkalimetallkarbonater med lavere molekylvekt
i vann. Det er sdledes vanskelig & bearbeide og ikke lett &
danne en brukbar katalysatorbzrer fra et alkalimetallkarbonat

og vann.

Det er en hensikt med oppfinnelsen & skaffe en fremgangsmate

til lett fremstilling av en kaliumkarbonatkatalysatorbzrer.

Det er en annen hensikt med oppfinnelsen & skaffe en kalium-

karbonatkatalysatorbarer som er lett & bearbeide.

Det er nok en hensikt med oppfinnelsen & skaffe en frem-
gangsmate til fremstilling av et forbedret kaliumkarbonatbaret
katalysatorsystem med fritt alkalimetall.

Det er videre en hensikt med oppfinnelsen & skaffe et forbedret
katalysatorsystem for dimerisering av alkener.
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Det er nok en hensikt med oppfinnelsen & skaffe en forbedret

fremgangsmate til dimerisering av alkener.

I henhold til oppfinnelsen blir en kaliumkarbonatkatalysator-
berer fremstilt fra en tykk pasta som omfatter kaliumkarbonat
og vann. Den resulterende tykke pasta ekstruderes til et
ekstrudatprodukt, terkes og kalsineres for & gi en katalysator-
berer. Videre kan i det minste ett fritt alkalimetall bringes i
berpring med den ekstruderte bazrer for dannelse av et alken-
dimeriseringskatalysatorsystem.

Den foreliggende oppfinnelse skaffer en fremgangsmite til
fremstilling av en katalystorbazrer som innebefatter fremstil-
ling av en tykk pasta som omfatter kaliumkarbonat og vann,
ekstrudering av pastaen for dannelse av et ekstrudat og terking
av ekstrudatet, sd vel som, valgfritt, kalsinering av det
torkede ekstrudat, idet vektforholdet mellom vann og kaliumkar-
bonat er fra 0,23 til 0,29 g vann pr. g kaliumkarbonat,
karakterisert ved at kaliumkarbonatet og vannet arbeides sammen
i et tidsrom pa inntil 60 min for ekstrudering, szrlig hvor
kaliumkarbonatet og vannet blandes aktivt 1 1-50% av den
samlede sammenarbeidningstid.

I henhold til nok en utfgrelsesform av oppfinnelsen kan det
kalsinerte ekstrudatet bringes i berering med minst ett fritt
alkalimetall for fremstilling av et katalysatorsystem som er

nyttig for dimerisering av alkener.

I henhold til ytterligere en utforelsesform av oppfinnelsen kan
katalysatorsystemet anvendes for dimerisering av alkener,
szrlig hvor dimeriseringen utferes ved en temperatur pd 80-
200°c, et trykk pad 6,9-27,6 MPa og en romhastighet regnet p&
vekt pr.time pa 0,1-10, ved anvendelse av alkenske forbindelser
med 3-30 karbonatomer pr. molekyl, szrlig hvor propylen

dimeriseres til 4-metyl-l-penten.
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Bzrere

I handelen tilgjengelig kaliumkarbonat i form av pulver,
granuler eller lignende blandes med vann for dannelse av en
tykk pasta. Bzreren md fremstilles fra kaliumkarbonat for at
man skal kunne ekstrudere en vann/kaliumkarbonat—blanding som
danner en nyttig katalysatorbazrer. Andre alkalimetallkarbonater
er enten for uoppleselige eller for oppleselige i vann til at
de lett kan anvendes i en ekstruderingsprosess. Videre blir en
kaliumkarbonatbzrer lettere impregnert med et fritt alkali-

metall enn andre bazrere.

S1lik det anvendes i den foreliggende fremstilling skal
uttrykket "bazrer" betegne en bzrer for en annen katalytisk
komponent. Bazreren er imidlertid ikke pd noen mite nedvendigvis
et inert materiale. Det er nemlig mulig at bazreren kan bidra
til katalytisk aktivitet og selektivitet.

For & kunne ekstrudere en vann/kaliumkarbonat-blanding er det
endelige forhold mellom vann og kaliumkarbonat i lepet av

- ekstruderingsprosessen kritisk. Generelt ligger masseforholdet
(g/g) mellom vann og kaliumkarbonat i lepet av ekstruderingen
innen omradet 0,23-0,29 ndr man bruker tert kaliumkarbonat, og
fortrinnsvis i omradet 0,24-0,28. Aller helst ligger vekt-
forholdet mellom vann og kaliumkarbonat innen omradet 0,25-
0,27 g vann pr. g kaliumkarbonat for a skaffe en ensartet
(consistent), bestandig katalysatorbzrer som kan anvendes til &
oppnd hgy selektivitet, hey alkenomsetning og et heyt forhold

mellom gnskede isomerer og ugnskede isomerer.

Forholdet mellom vann og kaliumkarbonat i lepet av ekstru-
deringsprosessen kan ogsd uttrykkes ved mol vaﬁn pr. mol
kaliumkarbonat. Generelt anvendes der i lepet av ekstruderingen
et molforhold fra 1,8 (dvs. 1,8 mol vann pr. mol kalium-
karbonat) til 2,2, fortrinnsvis i omrddet 1,8-2,1. Aller helst,
'av de grunner som er angitt ovenfor, ligger molforholdet mellom
vann og kaliumkarbonat i omradet 1,9-2,1. Dersom for meget vann
anvendes, kan kaliumkarbonatet l¢ses fullstendig opp og vare
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uekstruderbart. Dersom for lite vann anvendes, vil heller ikke

pastaen ekstruderes, fordi den er for terr eller for tykk.

For bedre temperaturregulering, da reaksjonen mellom vann og
kaliumkarbonat er eksoterm, og for & fremstille et porest
ekstrudat med en passende porestgrrelsesfordeling, blir vannet
fortrinnsvis forblandet med en mindre mengde kaliumkarbonat for
dannelse av en fortynnet, vandig kaliumkarbonatopplesning fer
storstedelen av kaliumkarbonatet kontaktes. En hvilken som
helst kilde kan benyttes for den mindre mengde kaliumkarbonat
som forblandes med vannet. I handelen tilgjengelig nytt
kaliumkarbonat kan f.eks. anvendes. Andre kilder innbefatter,
men er ikke begrenset til kapalysatorbmrer-avfallsmateriale,
dvs. ikke-brukbart bzrermateriale dannet i lgpet av fremstil-
lingsprosessen for bazreren, som f.eks. terket og/eller
kalsinert, findelt materiale, katalysatorbzrer som ikke
oppfyller spesifikasjonene og/eller katalysatorbazrer. Vanligvis
er konsentrasjonen av den fortynnede kaliumkarbonatoppl@sning
minst 0,001 M (0,001 mol K,CO3/1 H;0) og ligger fortrinnsvis i
omrddet 0,002-0,01 M av de grunner som er angitt ovenfor.

Fortrinnsvis, skjent det ikke er padkrevet, finner blandingen
sted idet vasken, dvs. vann eller fortynnet vann/kalium-
karbonat-opplesning, settes til kaliumkarbonatet. Vesken settes
til kaliumkarbonatet pd en slik madte at den bevirker grundig
kontakt med vannet og kaliumkarbonatet. God veske/karbonat-
blanding finner sted dersom vasken ikke helles, men fordeles
jevnt over kaliumkarbonatet. Fortrinnsvis blir vasken sprayet
pd kaliumkarbonatet for den beste bergring.

Den tid som anvendes for & tilsette vasken, er den tid som er
nedvendig for & bevirke grundig berering av vasken og kalium-
karbonatet. Vasketilsetningstiden kan imidlertid variere med
volumet av vaske og masse av kaliumkarbonat som anvendes. For
eksempel, ved fremstilling av inntil 45,4 kg katalysatorbarer
er vaesketilsetningstider pd inntil ca. 1 h tilstrekkelig,
fortrinnsvis i omradet 3-15 min. Aller helst blir tider i
omrddet 3-6 min anvendt for den beste blanding og berering.
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Videre foretrekkes hurtigere tilsetningstider slik at hele
vasken og kaliumkarbonatet kan kontaktes nar sagt samtidig og
sdledes danne en bedre, mer varig katalysatorbarer.

Etter at vasken er satt til kaliumkarbonatet, er ytterligere
blanding eller sammenarbeiding ikke nedvendig, men fortrinnsvis
finner noen ytterligere blanding sted. Nok en gang kan den
vtterligere blandetid variere med mengden av kaliumkarbonat og
vaske som kombineres. Generelt, ndr man fremstiller inntil

45,4 kg bzrer, kan sammenarbeidingstiden etter at all vasken er
tilsatt, vzre inntil 1 h og ligger fortrinnsvis i omrddet fra
10 min til 1 h. Aller helst er den ytterligere blandetid i
omrddet 10-40 min for 3 sikre at kaliumkarbonatreaksjonen med
vann er fullstendig for gode ekstruderingshastigheter og for &
gi et konsekvent forhold mellom gnskede og ugnskede isomerprod-
ukter.

Skjont ytterligere blandetid foretrekkes, er hele den ytter-
ligere blandetid vanligvis ikke ansett som aktiv blandetid. Som
definert i denne beskrivelse er blandetiden bersoringstiden
mellom vaeske og kaliumkarbonat, dvs. oppholdstiden i blande-
apparatet. Aktiv blandetid er den blandetid uttrykt som
prosent, hvor blandeapparatet eller sammenarbeidingsapparatet,
dvs. en sandblandemaskin faktisk er i drift. Vanligvis blir
vasken/kaliumkarbonatet aktivt blandet i 1-50% av tiden,
fortrinnsvis 1-40% av den samlede blandetid. Fortrinnsvis blir
vaeske/kaliumkarbonatet aktivt blandet i 5-20% av tiden for god
vaeske/faststoff-berering og for opprettholdelse av kalium-
karbonatpartiklenes integritet.

Temperaturen i vasken og den nylig dannede tykke pasta i lepet
av vasketilsetningen og den etterfelgende blanding blir
generelt holdt pd eller under varelsestemperatur og ligger
fortrinnsvis i omrédet 0-10°C. Aller helst ligger temperaturen
i 1lgpet av blandingen i omrddet 0-5°C. Heye temperaturer kan
bevirke gket opple¢sning av kaliumkarbonatet, hvilket kan
bevirke at det torkede ekstrudat er mindre porest og felgelig
mindre egnet som katalysatorbzrer. Lavere temperaturer, dvs.
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under vannets frysepunkt, kan bevirke stivning av den tykke

pasta.

Etter vasketilsetning og sammenarbeiding av vann/kaliumkarbonat
kan pastaen eventuelt eldnes. Generelt gir ikke eldningstider
sterre enn 24 h noen ytterligere fordeler. Fortrinnsvis blir
pastaen eldnet i tidsrom som ligger i omradet 0-8 h og
fortrinnsvis i tidsrom i omraddet 0-2 h. Lengre eldningstider

er tilbgyelige til & forbedre ekstruderingshastighetene, men
lange eldningstider er ogsd tilbeyelige til & redusere

produksjonshastigheten og kan vare ugkonomiske.

Nar den tykke pasta av vaske/kaliumkarbonat er fremstilt, dvs.
sammenarbeidet og om ¢gnskelig eldnet, er den tykke pasta klar
for ekstrudering. Pastaen kan formes til et ekstrudat ved bruk
av en ekstruder. Ekstrudatet kan ha en hvilken som helst
diameter, men for den beste katalytiske aktivitet og lett
h&ndtering og bearbeiding har ekstrudatet en diameter pd 1,6-
6,4 mm. Ekstrudater med sterre eller mindre diameter kan
fremstilles avhengig av den gnskede bruk av det resulterende
ekstrudat. Etter at ekstrudatet passerer gjennom ekstruder-
dysen, kan ekstrudatet kappes til ensartede lengder om
gnskelig. Ensartede lengder er imidlertid ikke alltid nedven-
dige, slik at ekstrudatet kan tillates & brytes opp av seg selv
til hvilke som helst lengder. Dersom ekstrudatet tillates &
brytes opp av seg selv, vil det vanligvis ha en lengde pa 2-7
ganger diameteren. Vanligvis tillates ekstrudatet & brytes opp

av seg selv for enkel fremstilling og av gkonomiske grunner.

For 4 fremstille en katalysatorbzrer som kan vare lettere &
impregnere med et fritt alkalimetall, ber ekstruderens
sylindertemperatur reguleres neye. Generelt er ekstruder-
sylindertemperaturer i omraddet 0-60°C akseptable, skijent
temperaturomrddet kan variere basert pd den etterfolgende
torkeprosess. Dersom ekstrudatet skal vakuumterkes, for
eksempel, foretrekkes ekstrudersylindertemperaturer i omradet
10-30°C, og helst blir der anvendt temperaturer i omradet 20-

30°C. Hvis en konveksjonsterkeprosess skal anvendes, ligger
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ekstrudersylindertemperaturene fortrinnsvis i omrddet 20-60°C
og helst i omrddet 20-50°C. Lavere temperaturer ferer vanligvis
til lettere alkalimetallimpregnering. Hoyere temperatufer kan
hindre impregnering med fritt alkalimetall.

Ekstruderingshastigheten, uttrykt som massen av ekstrudat
produsert pr. tidsenhet, dvs. kg pr. min, avhenger av mange
faktorer som f.eks. det spesielle utstyr som anvendes,
vannmengde, blandetid, ekstruderens skruehastighet og/eller
eldningstiden. En heyere skruehastighet (uttrykt som omdrei-
ninger pr. min) vil for eksempel o¢ke ekstruderingshastigheten.
Dersom omdreiningstallet for skruen er for heyt eller for lavt,
kan imidlertid ekstruderen bli tilstoppet. Det er derfor
onskelig & ¢ke omdreiningstallet for skruen, men ikke pa
bekostning av tilstopping av ekstruderen og/eller fremstilling
av et ddrlig ekstrudat. Ndr man anvender en ekstruder med en
stor, enkel skrue, som f.eks. en 2%-toms Bonnot enkeltskrue-
ekstruder, ligger omdreiningshastigheten for ekstrﬁderen
fortrinnsvis i omrddet fra 20-100 omdr./min, fortrinnsvis i
omrédet fra 30-80 omdr./min. Aller helst, av de grunner som er
angitt ovenfor, ligger omdreiningstallet for ekstruderens
skrue, nar man anvender en stor enkeltskrue-ekstruder, i

omradet 45-70 omdr./min.

N3r ekstrudatet er dannet, kan det terkes og kalsineres pa en
hvilken som helst mdte som er kjent i faget. Eksempler pd slike
torkemetoder omfatter, men er ikke begrenset til statisk
terking, mikrobglgeterking, fryseterking, vakuumterking
og/eller konveksjonsterking. For lett bruk og lett tilgjenge-
lighet er vakuumterking og/eller konveksjonstgrking de

foretrukne torkemetoder.

Dersom vakuumtegrking av ekstrudatet anvendes, ligger terke-
temperaturene generelt i omriadet 145-170°C og fortrinnsvis i
omrddet 145-165°C. Aller helst benyttes temperaturer i omradet
145-160°C for & opprettholde bzrerens integritet. Hgyere
terketemperaturer kan bevirke oppbrytning av ekstrudat-
partiklene og derfor uakseptable findelte materialer, og lavere
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temperaturer kan fere til ineffektiv fjerning av fuktighet.
Generelt anses vakuumtegrkeprosessen fullstendig nar fuktighets-
innholdet av ekstrudatet ligger innenfor omradet 0-3 vekt-
prosent vann regnet pd den samlede vekt av ekstrudatet og
fortrinnsvis innen omradet 0-2 vektprosent vann. Aller helst er
det endelige fuktighetsinnhold innen omradet 0-1 vektprosent
vann for & lette impregneringen med fritt alkalimetall. Et for
stort resterende fuktighetsinnhold gjor den etterfolgende
kalsinering vanskeligere og kan hindre den etterfglgende
impregnering med fritt alkalimetall.

Dersom konveksjonstegrking av ekstrudatet anvendes, blir der
generelt benyttet tgrketemperaturer som ligger i omridet 100-
260°C, og fortrinnsvis blir temperaturer i omrddet 120-230°C
benyttet. Aller helst blir temperaturer i omrddet 145-205°C
benyttet for & opprettholde integriteten av bazreren sivel som
av de grunner som gjelder for vakuumterking. Generelt anses
konveksjonsterkeprosessen & vare fullstendig ndr ekstrudatets
fuktighetsinnhold ligger i omrddet 0-10 vektprosent vann regnet
pa den samlede vekt av ekstrudatet og fortrinnsvis i omrddet 0-
6 vektprosent vann. Aller helst er det endelige fuktighets-
innhold i omrddet 0-3 vektprosent vann for & lette impreg-
neringen med fritt alkalimetall. Da terking er mer gkonomisk
enn det etterfelgende kalsineringstrinn, blir fortrinnsvis s

meget vann som mulig fjernet i lgpet av tgrketrinnet.

Bareren blir fortrinnsvis konveksjonsterket. Konveksjonsterking
er mer okonomisk enn vakuumterking. Viktigere er det imidlertid
at overflaten av en konveksjonsterket bazrer er forskjellig fra
en vakuumtgrket barer. En konveksjonsterket barer har flere
store porer som trenger gjennom den tykke vegg eller skall av
kaliumkarbonatetekstrudatet pd kanten av ekstrudatet. Et
vakuumtgrket ekstrudat har langt farre porer. Etter det
etterfglgende kalsineringstrinn synes skallet for den kon-
veksjonstegrkede ekstruderte bazrer & forsvinne, og indre og ytre
kaliumkarbonatpartikler er nesten ikke til & skjelne fra
hverandre, og overflaten fremstadr som grov i likhet med terket

skum. Skallet av en vakuumtgrket ekstrudert barer etter
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kalsinering forblir tykt og tydelig, overflaten er glatt,
bortsett fra dype sprekker og furer hvor de f& porer opprinne-
lig var synlige. Denne forskjell i overflaten virker inn péa
lettheten av impregnering med fritt alkalimetall. En kon-
veksjonsterket bzrer kan lettere impregneres enn en vakuum-

torket barer.

Torkeatmosfzren kan vare en hvilken som helst type atmosfare.
For letthets skyld og av gkonomiske grunner er den foretrukne
torkeomgivelse luft.

Etter at ekstrudatet har terket, blir det kalsinert for &
fjerne eventuelt resterende vann. Kalsineringen, p& samme mite
som terkingen, kan utferes i en hvilken som helst atmosfzre.
For letthets skyld og av skonomiske grunner er luft den
foretrukne atmosfere. Dersom terkingen eller kalsineringen
utferes i en inert atmosfzre og bazreren opprettholdes og lagres
i en inert atmosfzre, kan imidlertid mengden av oksygen som
fores med inn i trinnet med impregnering med fritt alkalimetall
reduseres, hvilket gjor impregneringen med fritt alkalimetall
lettere og mer effektiv. En annen valgfri metode for & redusere
til et minimum utsettelsen for luft, og av gkonomiske grunner,
er & utfere teorke~ og kalsineringsprosessene i samme apparat,
dvs. samme ovn, varmeapparat eller terkeapparat.

Kalsineringstemperaturer og -tider er avhengige av hverandre.
For eksempel krever hoeyere temperaturer kortere kalsinerings-
tider, og lavere kalsineringstemperaturer krever lengre
oppvarmingstider. Av gkonomiske grunner foretrekkes lavere
temperaturer og korte kalsineringstider ndr det er mulig.
Vanligvis anvendes temperaturer i omrddet 200-400°C for
kalsinering og fortrinnsvis blir temperaturer i omrddet 230-
350°C benyttet. Aller helst, av gkonomiske grunner, blir
temperaturer i omrddet 250-350°C benyttet. Kalsineringstiden
kan vzre en hvilken som helst tid som er npdvendig for & fjerne
stort sett alt vannet i bazreren. Generelt er kalsineringstider
p& inntil 5 h tilstrekkelige, fortrinnsvis anvendes tider i
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omrddet fra 5 min til 3 h. Aller helst anvendes tider i omr&det
fra 15 min til 3 h.

Kaliumkarbonatbazreren kan inneholde ytterligere komponenter som
ikke virker ugunstig inn pd ekstruderingsprosessen eller de
etterfolgende torke- eller kalsineringstrinn. For eksempel kan
pigmenter, farger, bearbeidingsmidler, inerte fyllstoffer
og/eller bindemidler tilsettes. Grafitt eller en hvilken som
helst form for en karbonholdig forbindelse bg¢r ikke settes til
bereren for kalsinering med mindre den fjernes fullstendig
under kalsineringen, da en karbonholdig forbindelse kan ha
skadelige virkninger p& katalysatorsystemet. Katalysator-
systemet hvor bareren inneholder en karbonholdig forbindelse
kan f.eks. sprekke opp og/eller desintegrere i lepet av
dimerisasjonsprosessen pa grunn av dannelse av karbon/alkali-

metall-innskuddsforbindelser.

Katalysatorer og promotorer

Katalysatorsystemer som anvendes til utfgrelse av oppfinnelsen
omfatter en av de kaliumkarbonatbzrere som er beskrevet
ovenfor, minst én frittalkalimetall-katalysator og valgfritt en

eller flere av de fglgende ytterligere promotorer:

en karbonholdig forbindelse

fritt kobber

fritt kobolt

findelt rustfritt stél

findelt glass, og

blandinger av to eller flere derav.

Det skal imidlertid forstds at katalysatorsystemene ifelge
oppfinnelsen kan inneholde ytterligere komponenter som ikke
virker ugunstig inn pd katalysatorens ytelse, som f.eks.
pigmenter, farger, bearbeidingsmidler, inerte fyllstoffer,
bindemidler og lignende.
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De alkalimetaller som anses & ligge innenfor oppfinnelsens
omfang omfatter litium, natrium, kalium, rubidium og cesium og
blandinger derav. Skjent andelen av alkalimetall kombinert med
kaliumkarbonatbareren kan variere betraktelig, vil der i
alminnelighet anvendes minst 1 vektprosent alkalimetall, regnet
pd den samlede vekt av den kalsinerte bzrer. Generelt vil der
anvendes 1-20 vektprosent alkalimetall, idet 2-15 vektprosent
foretrekkes. En alkalimetallmengde pd 3-10 vektprosent, regnet
pad den samlede vekt av kalsinert bzrer, er mest foretrukket for
den mest effektive anvendelse av reagenser, hgy katalysator-
aktivitet og selektivitet, og letthet ved katalysatorfremstil-
ling. Kalium er det foretrukne frie alkalimetall pa grunn av

at det er lett tilgjengelig samt har god katalytisk aktivitet
og selektivitet, samt er lett og sikkert & héndtere.

Noe fritt natrium kan imidlertid kombineres med kaliumet.
Tilsetningen av natrium til kalium kan vare gunstig, fordi
impregneringstemperaturen for fritt alkalimetall kan senkes.
For eksempel, en blanding pa inntil 25 vektprosent natrium/-
75 vektprosent kalium skader ikke selektiviteten eller
aktiviteten, men mer enn 25 vektprosent natrium kan virke
ugunstig inn pd katalysatorsystemet. Dersom en natrium/kalium-
blanding anvendes for impregnering av bazreren, vil blandingen
fortrinnsvis omfatte fra 0,01 til 10 vektprosent natrium, idet
resten er kalium, for de mest gunstige virkninger.

Andelen av eventuell promotor pd kaliumkarbonatbzreren kan
variere betydelig, men generelt vil minst 1 vektprosent av den
eventuelle promotor anvendes, regnet p& den samlede vekt av
behandlet bazrer. Vanligvis, dersom promotoren er fritt kobolt
eller findelt glass, vil ikke mer enn 50 vektprosent anvendes.
Med fritt kobber blir vanligvis ikke mer enn 30 vektprosent
anvendt, og vanligvis ikke mer enn 80 vektprosent findelt
rustfritt st&l vil bli anvendt, alt regnet pd den samlede vekt
av den behandlede bzrer som anvendes.

Den generelle fremgéngsméte for fremstilling av katalysator-
systemene ifglge oppfinnelsen etter kalsinering av bareren
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omfatter & varme opp kaliumkarbonatbareren til en temperatur i
omradet 80-350°C, fortrinnsvis litt heyere enn smeltepunktet

o

for det spesielle alkalimetall som anvendes, a avkjole den
partikkelformede bazrer og deretter a bringe den partikkel-
formede barer i berering med minst ett fritt alkalimetall i en
terr, oksygenfri atmosfazre som f.eks. N,, Ar eller lignende,
ved en temperatur som er tilstrekkelig til & bevirke at
alkalimetallet smelter. Bergringen, som utferes i en oksygenfri
atmosfzre, utferes fortrinnsvis med egnet omrgring for & sikre
jevn fordeling. Egnede temperaturer for bere¢ringstrinnet
varierer med det spesielle alkalimetall som anvendes. For
eksempel, med fritt kalium foretrekkes temperaturer i omradet
80-100°C, mens med fritt natrium er temperaturer i omradet

100-140°C foretrukket.

Mens den alkalimetallbehandlede bazrer opprettholdes pd eller
hgyere enn smeltepunktet for det spesielle alkalimetall som
anvendes, 1 en oksygenfri atmosfzre, kan én eller flere hvilke
som helst wnskéde promotorer som f.eks. findelt, rustfritt stdl
eller fritt kobber, gradvis tilsettes mens den behandlede
katalysator omrgres kontinuerlig. For eksempel, med kalium
anvendes temperaturer i omrddet 80-100°C. Katalysatorsystemet

er deretter klart til & mates til reaktoren.

For katalysatorsystemet mates til reaktoren, kan det valgfritt
blandes med en inert substans for & fortynne katalysator-
systemet og redusere hastigheten av alkendimerisasjonen. En
hvilken som helst inert substans som har liten eller ingen
katalytisk aktivitet i en alkendimerisasjonsreaksjon, kan
anvendes. Et eksempel pd en slik inert substans er glassperler.
Et annet eksempel er kaliumkarbonatekstrudater uten noe

alkalimetall.

Som antydet ved variasjonen av bazrere, alkalimetallkomponenter
og promotorer som ligger innenfor oppfinnelsen omfang, er en
rekke katalysatorkombinasjoner mulige. En hvilken som helst
kombinasjon av alkalimetallet og valgfrie promotorer som er

angitt, kan bzres pa den alkalimetallkarbonatbarer som er
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eksempler som fglger. Kombinasjonen av bzrer, alkalimetall og
én eller flere promotorer som man velger & anvende, avhenger av
en rekke forskjellige variabler som f.eks. reaktorutforming,
reaksjonstemperatur og -trykk, det alkenmatningsmateriale som
anvendes, tilforselshastigheten av alkenmatningsmaterialet og
de omsetninger som gnskes.

Reaktanter

Reaktanter som er anvendelige til bruk i fremgangsmdten ifelge
oppfinnelsen er alkenske forbindelser som kan (a) selvreagere,
dvs. dimerisere, for & gi nyttige produkter, f.eks. selv-
reaksjon av propylen gir 4-metyl-l-penten og/eller (b) alkenske
forbindelser som kan reagere med andre alkenske forbindelser,
dvs. ko-dimerisere, for 8 gi nyttige produkter, f.eks.
ko-dimerisasjon av etylen pluss propylen gir l-penten,
Xo-dimerisasjon av etylen og l-buten gir 3-metyl-l-penten osv.
Uttrykket "dimerisasjon", slik det her anvendes, er beregnet pa
& omfatte bdde selvreaksjon og "ko-dimerisasjon", som angitt

ovenfor.

Egnede dimeriserbare alkenske forbindelser er de forbindelser
som har 3-30 karbonatomer og har minst én alkensk dobbelt-
binding og minst ett allylisk hydrogenatom, dvs. minst ett
hydrogenatom festet til et karbon som slutter opp til et
dobbeltbundet karbonatom. Eksempler pa slike forbindelser
omfatter, men er ikKke begrenset til, acykliske og cykliske
alkener, som f.eks. propylen, l-buten, 2-buten, isobutylen,
l-penten, 2-penten. l-heksen, 2-heksen, 3-heksen, l-hepten,
2-hepten, 3-hepten, de fire normal-oktener, de fire
normal-nonener osv., 3-metyl-l-buten, 2-metyl-2-buten,
3-metyl-1-penten, 3-metyl-2-penten, 4-metyl-l-penten,
4-metyl-2-penten, tetrametyletylen og lignende, cyklopenten,
cykloheksen, metylcyklopenten, metylcykloheksen og lignende og

blandinger av to eller flere derav.
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Egnede ko-dimeriserbare alkenske forbindelser er de forbind-
elser som har 2-30 karbonatomer, innbefattet alle de forbind-
elser som er pdtenkt innenfor omfanget "dimeriserbare" alkenske
forbindelser som angitt ovenfor. Dessuten er alkenske forbind-
elser som ikke har minst ett allylisk hydrogenatom ogséd
inkludert innenfor omfanget ko-dimeriserbare alkener. Eksempler
p& slike forbindelser foruten de som er angitt ovenfor,
omfatter, men er ikke begrenset til, etylen, 3,3-dimetyl-1-
buten, ditertiarbutyletylen og lignende og blandinger av hvilke
som helst to eller flere derav.

Forbindelsene som er angitt ovenfor som dimeriserbare alkenske
forbindelser kan gjennomgd bade selvreaksjon, dvs. dimerisa-
sjon, og kryssreaksjon, dvs. ko-dimerisasjon, med andre
medlemmer av den samme gruppe eller med de forbindelser som er
angitt som ko-dimeriserbare. De ko-dimeriserbare forbindelser
som ikke har minst ett allylisk hydrogen, kan vare i stand til
& gjennomgd isomerisasjon for dannelse av et alken som har et
allylisk hydrogen under de reaksjonsbetingelser som anvendes.
Dersom slik isomerisasjon ikke er mulig, m& de ikke-isomerbare
ko-dimeriserbare forbindelser som ikke har minst ett allylisk
hydrogen, bringes i bergring med minst &n av de "dimeriserbare"
forbindelser for & lette den ¢nskede ko-dimerisasjonsreaksjon.
Med andre ord, de ko-dimeriserbare forbindelser som ikke har
minst ett allylisk hydrogenatom og ikke er i stand til &
gjennomgd isomerisasjon for fremstilling av et alken som har
minst ett allylisk hydrogen, er derfor ikke i stand til &
reagere med seg selv under de reaksjonsbetingelser som anvendes

for dimerisasjonsreaksjonen.

Reaksjonsbetingelser

Dimerisasjonsreaksjonen ifelge oppfinnelsen kan utfgres ved
bruk av enten satsvis eller kontinuerlig type drift, skjent
katalysatorene ifglge oppfinnelsen er spesielt godt egnet til
kontinuerlig drift i fast skikt. Egnet utstyr, som f.eks.
autoklaver, rerreaktorer og lignende, slik det er velkjent i
faget, kan benyttes. Ingen spesielle konstruksjonsmaterialer
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er ngdvendige, slik at stdl, rustfritt stdl, glassférede

reaktorer eller lignende kan anvendes.

Reaksjonstemperaturen kan variere avhengig av katalysatoren og
de matningsmaterialer som anvendes. Typisk er et temperatur-
omrdde pd 50-250°C egnet. Temperaturer p& 80-200°C foretrekkes,
med et omrdde pd 120-170°C spesielt foretrukket, fordi optimale
reaksjonshastigheter oppnds med dannelse av et minimum av
biprodukter.

Dimerisasjonsreaksjonen kan utferes ved at de dimeriserbare
alkener bringes i berering med katalysator i1 veskefasen eller
gassfasen, avhengig av strukturen og molekylvekten av alkenet
samt den reaksjonstemperatur og -trykk som anvendes. Trykket i
dimerisasjonsreaksjonen kan variere innen vide grenser.
Generelt begunstiger heye trykk reaksjonsforlepet. Sdledes er
trykk fra atmosferetrykk pd inntil 69 MPa og hgyere, egnet.
Fortrinnsvis anvendes trykk pa 0,69-34,5 MPa, idet trykk pa
3,4-13,8 MPa er mest foretrukket for & oppnd en god balanse
mellom reaksjonshastighet og minimalisering av utstyr- og
driftskostnader som svart heye reaksjonstrykk ngdvendiggjoer.

Dersom reaksjonen utferes i vaskefasen, kan opple¢sningsmidler
eller fortynningsmidler for reaktantene anvendes. Mettede,
alifatiske hydrokarboner, f.eks. pentan, heksan, cykloheksan,
dodekan, og aromatiske forbindelser, fortrinnsvis de som er
uten et alfa-hydrogen (som vil kunne gjennomgd alkylering under
reaksjonsbetingelsene) s&som benzen og klorbenzen, er egnet.
Dersom reaksjonen utferes i gassfasen, kan fortynningsmidler
sdsom alifatiske hydrokarboner, f.eks. metan, etan og/eller
stort sett inertgasser, f.eks. nitrogen og argon, foreligge.

Bergringstiden som er nedvendig for dimerisasjonsreaksjonen

avhenger av flere faktorer, som f.eks. aktiviteten av katalysa-
toren, temperaturen, trykket og strukturen av de reaktanter som
anvendes, nivdet av omsetning som ¢nskes, og lignende. Lengden
av tiden under hvilken de dimeriserbare, alkenske forbindelser

bringes i berering med katalysatoren, kan variere passende
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tider kan anvendes. Fortrinnsvis anvendes tider fra 1 min til 5
timer. N&r reaksjonen utferes péd kontinuerlig mdte, er det
bekvemt & uttrykke bergringstiden mellom reaktant og katalysa-
tor ved hijelp av romhastigheten pr. time (WHSV, weight hourly
space velocity), dvs. forholdet mellom vekten av reaktant som
kommer i berpring med en gitt vekt katalysator pr. tidsenhet.
S8ledes vil et WHSV pad 0,1-40 anvendes. Et WHSV pd 1-30
foretrekkes, mens 1-20 WHSV er mest foretrukket for optimal
katalysatorproduktivitet.

Produkter

De alkenske produkter ifplge oppfinnelsen har en etablert
anvendelighet i en rekke forskjellige formal, f.eks. som
monomerer til bruk i fremstillingen av homopolymerer, kopoly-
merer, terpolymerer, f.eks. som den tredje komponent i
etylen/propylen-terpolymerer som er nyttige som syntetiske

elastomerer og lignende.

En videre forstdelse av den foreliggende oppfinnelse og dens

fordeler skal gis under henvisning til de feplgende eksempler.

EKSEMPLER

Eksenmpel 1

A) Fremstilling av katalysatorbzrere med vann og alkohol

9,1 kg kaliumkarbonat (K,CO3) (JT Baker, ACS reagenskvalitet)
ble satt til et stort blande/sammenarbeidings-apparat (mix-
muller) av typen Lancaster. Mengden av vann som ble satt til
ble justert i betraktning av fuktigheten i K;CO5 slik at den
endelige blanding hadde 0,24 g H,0/1 g K;CO5. Vannet ble jevnt
satt til blande/sammenarbeidings-apparatet over et tidsrom péd

3 min. Deretter ble n-propanol (C30Hg) (JT Baker, ACS reagens-
kvalitet) satt til apparatet p& en jevn mate over et tidsrom pd
5 min slik at den endelige blanding hadde 0,16 g C30Hg/l g
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K,C05. Blandingen av K;CO;, vann og alkohol ble sammenblandet i
12 min og deretter ble der pdbegynt en cyklus pd 4,5 min med
ingen blanding (stillestdende tid) og 0,5 min blanding som ble
fortsatt i 35 min deretter.

Pastaen ble matet til en 2%-toms Bonnot enkeltskrueekstruder
med en sylindertemperatur p& 30°C. Ekstrudatet hadde en
diameter pd 3,2 mm. Ekstrudatet ble vakuumterket ved 157°C over
natten. Det terkede ekstrudat ble kalsinert ved 270°C i 3 h
under luft for dannelse av en barer.

For impregnering ble kalium varmet opp til 75°C, og bzreren ble
varmet opp til 100°C under en inert atmosfzre. Kalium ble satt
til bareren med god omrering. Kaliumimpregnering eller
-innlemmelse bestod av 8 vektprosent, regnet pd vekten av den

kalsinerte bazrer.
B) Fremstilling av katalysator med kun vann

Fremgangsmdten for fremstilling av katalysator med vann og
alkohol ble fulgt neyaktig, bortsett fra to variasjoner.
Blandingen av vann/K;CO53 omfattet 0,27 g Hy0/1 g K,CO53. For det
annet ble ikke noe alkohol (n-propanocl) satt til blandingen.

C) Dimerisasjonsreaksjon

Dimerisasjonen av propylen ble utfert i en dampoppvarmet
rerreaktor av 316 rustfritt stal (1,27 x 50,8 cm). Katalysator-
systemet (50 g) ble lastet inn i reaktoren. Innholdet av
rorreaktoren ble varmet opp til en reaksjonstemperatur pa ca.
160°C ved ca. 11,04 MPa, og propylen ble pumpet inn i reaktoren
med en romhastighet regnet pd vekt pd 1,2. Etter ca. 1,5 h
reaksjonstid og for hver time deretter i de etterfelgende 6 h
ble en prove samlet opp og analysert ved gass/vaske-kromato-
grafi (glc) fra hvert forsek. Disse forsgk ble utfgrt med hver
type katalysator. De oppsummerte resultater viser den midlere
analyse av den siste dimerisasjonspreve tatt fra hvert av de
tre forsek (se tabell I).
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Dataene viser at der er ingen betydelig forskjell i dimerisa-
sjonsresultater mellom de to typer utferelsesformer for frem-
stilling av katalysatorbzrer. Men bruken av alkohol krever
ytterligere handtering av opplesningsmiddel og gjenvinnings-
utstyr sdvel som betydelige sikkerhetsforanstaltninger.

TABELL T

Propylenom- Selektivitet 4MP1/

setning, % for 4MP1, % 4MP2
Ekstrudert berer
fremstilt med
vann og alkohol 19,8 87,2 16
Ekstrudert bearer
fremstilt med
kKun vann 20,3 87,5 17

Felgelig er en katalysatorbarer ekstrudert ved bruk av kun vann
som opplesningsmiddel langt mer & foretrekke av gkonomiske

sdvel som sikkerhetsmessige grunner.

Eksempel 1T

Katalysatorbazrer ble fremstilt ved tilsetning av forskjellige
mengder alkalimetallkarbonat til et lite apparat for blanding/-
sammenarbeiding. Natriumkarkonat (Fisher, réagenskvalitet) og
cesiumkarbonat (Henley Chemicals, teknisk kvalitet) ble
utprevet. Natriumkarbonat (Naj;CO5) har en oppleselighet i kaldt
vann pa 7.1 g Na,CO3/100 g H,0. Cesiumkarbonat (Cs,CO3) har en
oppleselighet i kaldt vann pa 260,5 g Cs,CO3/100 g H,O.
Kaliumkarbonat har en opplegselighet i kaldt vann pd 112 g
K,C03/100 g H,O.

Pastaen ble matet til en "BB-Gun Bonnot" enkeltskrueekstruder
med en sylindertemperatur pd 30°C gjennom en dyse av rustfritt
stdl med 4 hull pd 3,2 mm i diameter. Ekstrudatet ble terket i
en konveksjon- eller vakuumovn over natten. Det terkede
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ekstrudat ble kalsinert ved 343°C under luft i 30 min for
dannelse av en barer.

Resultatene av ekstruderingene er vist i tabell II.
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Dataene i tabell II viser at natriumkarbonat og cesiumkarbonat
kan ekstruderes fra en pasta basert bare p& vann. Natrium-
karbonatekstrudatene er imidlertid kaliumkarbonatekstrudatene
underlegne (se eksempell IV) fordi natriumkarbonatekstrudatene
har et grovt ytre og har forholdsvis lave knusestyrker.
Cesiumkarbonatekstrudater har akseptable knusestyrker sammen-
lignet med kaliumkarbonatekstrudater, men cesiumkarbonat og

vann er vanskelig a ekstrudere og det resulterende ekstrudat
kan ikke vakuumtorkes.

Eksempel TIT

Katalysatorbazrer ble fremstilt ved tilsetning av 9,1 kg
kaliumkarbonat (JT Baker, ACS reagenskvalitet) til et stort
blande/sammenarbeidingsapparat av typen Lancaster. Mengden vann
som ble tilsatt ble justert for & ta i betraktning fuktighets-
innholdet i K;CO3, slik at den endelige blanding hadde 0,26 g
H,0/g K,CO3. Vannet som hadde en temperatur pd 4°C ble jevnt
tilsatt apparatet i lgpet av 6 min. Den samlede oppholdstid for
K,CO3 og vann i apparatet var 20 min etter fullfgrelse av
vanntilsetningen.

Pastaen ble matet til en 2%-toms Bonnot enkeltskrueekstruder
med en sylindertemperatur pd 30°C gjennom en dyse av rustfritt
stal med 48 hull med en diameter pd 3,2 mm. Ekstrudatet ble
torket i en konveksjonsovn ved 177°C under luft i 3 h. Det
torkede ekstrudat ble kalsinert ved 343°C under luft i 30 min

for dannelse av en barer.

Katalysatorer med forskjellige mengder fritt natrium og fritt
kalium ble fremstilt ved veiing av fast natrium og kalium og

deretter smelting av disse sammen.

For impregnering ble fritt alkalimetall varmet opp til 75°C og
bareren ble varmet opp til 100°C under en inert atmosfzre. Det
smeltede frie alkalimetall ble satt til bzreren med god
blanding. Impregnering eller lasting av ett eller flere frie
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alkalimetaller bestod av 4 vektprosent regnet pa& vekten av den

kalsinerte barer.

Dimerisasjonen av propylen ble utfert i en vanndampoppvarmet
rgrreaktor av 316 rustfritt stdl (1,27 cm x 50,8 cm). Katalysa-
torsystemet (40 g) ble lastet inn i reaktoren og var avgrenset
ovenfor og nedenfor ved en samlet mengde pd 10 g glassperler.
Innholdet av re¢rreaktoren ble varmet opp til en reaksjons-
temperatur p& 150°C ved 11,04 MPa og propylen ble pumpet inn i
reaktoren med en romhastighet regnet p& vekt pa 3,75. Etter ca.
1,5 timers reaksjonstid og for hver time deretter i de folgende
10 timer ble en prgve tatt og analysert ved gass/vaeske-
kromatografi (glc). Tre forsek ble utfert med hver type
katalysator. De oppsummerte resultater angir den midlere
analyse av den siste dimerisasjonspre¢ve som ble tatt fra hvert
av de tre forsegk (se tabell IIT).

TABELL TTT
Forsgk % Na* % K* 4MP1 /4MP2
301 0 100 45
302 10 90 45
303 15 85 37
304 20 80 38
305 25 75 35

*vektprosent regnet pd den samlede
vekt av Na/K-blanding

Forholdet mellom 4MP1 (4-metylpenten-1) og 4MP2 (4-metylpenten-
2) er kritisk fordi 4MP2 er uensket og er meget vanskelig &
separere fra 4MP1l. Dataene ble oppnddd fra de grafiske
fremstillinger av forholdet plottet mot selektivitet. Ved
sammenligning av ytelsen ved lik selektivitet og omsetning kan
en rimelig sammenligning av virkningene gis. En selektivitet pd
ca. 90% 4MP1 ble brukt fordi dette var en midlere selektivitet.
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Dataene viser at ved 10% Na/90% K (forsek 302) var der ikke noe
‘tap av selektivitet sammenlignet med rent kalium (forsegk 301).
Skjent man ikke ensker & binde seg til noen teori, er dette
sannsynligvis fordrsaket av utvekslingen av natrium av det frie
alkalimetall med kaliumioner fra kaliumkarbonatbzreren, hvilket
produserte ytterligere kalium og dannet natriumioner. Ved
hgyere natriumnivder er denne utveksling av natrium med kalium

sannsynligvis langt mindre effektiv.

Eksempel IV

Det folgende eksenpel beskriver screeningsprosessen for den
variable (parameter) for & bestemme de dominerende variable
(parameter) faktorer og optimaliseringsprosessen av de
dominerende faktorer for fremstillingsmetoden for katalysator-
bzreren. Med mindre noe annet er spesielt angitt, ble katalysa-

torbzreren fremstilt som felger.

34 kg kaliumkarbonat (K,CO3) (JT Baker, ACS-reagenskvalitet)
ble satt til et stort blande/sammenarbeidings-apparat (mix-
muller) av typen Lancaster. Mengden av vann som ble tilsatt ble
justert for & ta hensyn til fuktigheten i K,CO3, slik at den
endelige blanding hadde fra 0,24 g H»0 til 0,28 g Hy0 pr. g
K,CO5. Vannet ble tilsatt jevnt, dvs. sprayet pa blande/sammen-
arbeidings-apparatet med en hastighet pa 1,2 kg H,O/min.
Vanntilsetningstemperaturen varierte fra 0°C, dvs. isvann, til
20°C i 1lgpet av screeningprosessen og fra 0°C, dvs. isvann, til
4°C i lgpet av optimaliseringsprosessen. Blandetiden 13 i

omradet 20-60 min.

Pastaen ble matet til en 2%-toms Bonnot enkeltskrueekstruder.
Ekstrudatet ble vakuum- eller konveksjonsterket og deretter

kalsinert under luft for dannelse av en barer.

Tabellene IV og V gir parametrene og omrddene, der hvor dette
er aktuelt, for screening av den variable (parameter) (tabell
IV) og optimaliseringsanalyser (tabell V).
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TABELL IV
Eksperimentelle
konstruksjonsgrenser
Parameter Lav Hoy
Forholdet mellom vann og kaliumkarbonat (tert) 0,25 0,27
"Mix-muller"-apparatets valsehoyde over
pannen (cm) 0,63 2,54
Tilsetningstemperaturen for vannet, ©C 0 20
Blandetid etter tilsetning av vann (min) 20 60
% agitasjon i lepet av blandeoperasjonen 10 100
Tildekning av fremstilt pasta nei ja
Eldning etter blanding (min) 0 120
Dyseavkjeling nei ja
Hastighet av 2%-toms Bonnot ekstruderskrue,
omdr. /min 40 60
Kjgplemiddeltemp., ekstrudersylinder (°C) 30 50
K-Tron modell 7821 mekanisk innmatningsapparat,35 55

avlesning i % pa instrumentets telleskive

Konstanter Verdi
Sterrrelse av sats (1) 34 kg K;CO5
Vanntilferselhastighet 1,2 kg/min
Dysehull (2) 48 hull med diam.
pa 3,1 mm _
Dysetykkelse 6,3 mm
Konveksjonovnstemperatur 177°c
Konveksjonsterketid (3) 3 timer
Kalsineringstemperatur 343°cC

Kalsineringstid 30 min
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TABELL V

Eksperimentelle

konstruksjonsgrenser
Parameter Lav Hoy
Forholdet mellom vann og kalsiumkarbonat (tert) 0,24 0,28
Blandetid etter tilsetning av vann (min) 20 60
% agitasjon i lgpet av blandeoperasjonen 10 100
Hastighet av 2%-toms Bonnot ekstruderskrue,

omdr. /min 40 60
Konveksjon-tegrketemperatur (°C) 121 332
Kalsineringstemperatur (°c), (1) 260 343
Kalsineringstid (min), (2) 30 180
Konstanter Verdi
Sterrrelse av sats 34 kg K,C05
"Mix-muller"-apparatets valseheyde
over pannen 2,54 cm

Vanntilfeprselshastighet 1,2 kg/min
Vanntilsetningstemperatur (€c) 0-4
Tildekning av fremstilt pasta ja
Eldning etter blanding (min) 0
Dyseavkjeling ja
Dysehull 48 hull med diam.

pa 3,1 mm
Dysetykkelse 6,3 mm

Kjolemiddeltemp., ekstrudersylinder (©C) 30

K-Tron modell 7821 mekanisk
innmatningsapparat, avlesning i % pa 55

instrumentets tallskive

Konveksjonovnstemperatur 177°c
Konveksjonsterketid 3 timer
Bemerk:

(1) Alle pregver ble kalsinert ved begge kalsinerings-
temperaturer.
(2) Alle prever ble kalsinert ved begge kalsineringstider.
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En multippel line®r regresjonsanalyse, Systat@)ble utfert for &
bestemme de dominerende variable faktorer (parameter). Systatg
datamaskinprogrammet er tilgjengelig i handelen fra Systat,
Inc., Evanston, IL.

De dominerende variable (parameter) faktorer som ble analysert,
er de som er oppfeort som "parametre" i tabell IV. Basert pd den

multiple linezre regresjonsanalyse er de viktigste variabler:

1) forholdet mellom H,0 og K,COj3

2) oppholdstiden i blandeapparatet

3) fraksjonen av aktiv blanding

4) omdreiningshastigheten for ekstruderskruen, omdr./min
5) torketemperaturen

Disse fem variabler ble undersgkt for optimalisering. De
analytiske resultater i tabellene VI og VII ble ogsad analysert
med SystatC? et multippelt linezrt regresjonsanalyse-data-
maskinprogram; for & bestemme den sanne optimalisering. Dataene
i tabell VI angir bazrer- og katalysatoregenskaper. Dataene i
tabell VII angir bazrer- og katalysatoregenskaper s8vel som
resultater fra propylendimerisasjonsprosessen. Dimerisa-
sjonsresultatene ble oppnaddd under dimeriseringsbetingelser

lignende de som tidligere er beskrevet i eksempel I.
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Den multiple linezre regresjonsanalyse som ble utfert pa de
eksperimentelle data gitt i tabellene VI og VI resulterte i de
optimale betingelser som er negdvendige for & utfgre en effektiv
ekstrudering sdvel som 8 fremstille den beste samlede katalysa-
tor og katalysatorbzrer. Resultatene som bestemt ved Systatg
programmet, vist i tabell VIII nedenfor, er gitt som omrdder

for & ta hensyn til rimelige avvikelser fra de datamaskin-

genererte optimaliserte betingelser.

Skjent ingen av forsgkene svarer neyaktig til de datamaskin-
genererte optimaliserte betingelser, svarer forsgkene 414 og
453 meget nar til de datamaskingenererte optimaliserte
beingelser. De eneste forskjeller er gH,0/gK,CO3; pa& 0,25 og
torketemperatur pd 149°C. Forsekene 414 og 453 viser god
impregnering av fritt alkalimetall (kalium) sivel som god
propylenomsetning, 4MPl-selektivitet og 4MPl/4MP2~forhold.

TABELL VITT

Datamaskin-
generert
Optimalisert optimalisert
Parameter vidt omré&de omréde betingelse
gH,0/gK5CO4 0,23 - 0,29 0,25 - 0,27 0,26
Samlet blande-
tid (min)
etter oppr. inntil en (1) 20 - 40 min 20 min
vanntilsetn. time
Aktiv blanding,
% av tiden 1 - 50 5 - 20 10
Ekstruderskrue-
hastighet,
omrdr. /min 20 - 100 45 - 70 60
Konveksjons-
torketemp.,
o

C 100 - 260 145 - 205 177
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmate til fremstilling av en katalysatorbarer,

som innebefatter fremstilling av en tykk pasta som omfatter
kaliumkarbonat og vann, ekstrudering av pastaen for dannelse av
et ekstrudat og terking av ekstrudatet, si vel som, valgfritt,
kalsinering av det teorkede ekstrudat, idet vektforholdet mellom
vann og kaliumkarbonat er fra 0,23'til 0,29 g vann pr. g
kaliumkarbonat, Kk arak ter isert vedat kaliumkar-
bonatet og vannet arbeides sammen i et tidsrom pd inntil 60 min
for ekstrudering, sarlig hvor kaliumkarbonatet og vannet
blandes aktivt i 1-50% av den samlede sammenarbeidningstid.

2. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
karakterisert ved at kaliumkarbonatet og
vannet sammenarbeides ved en temperatur p& 0-25°cC.

3. Fremgangsmdte som angitt i krav 1 eller 2,
karakterisert ved at kaliumkarbonatet og
vannet eldnes i et tidsrom pd inntil 24 timer etter sammen-

arbeidingen.

4, Fremgangsmate som angitt i et av de foregdende krav,
karakterisert ved at den nevnte pasta
ekstruderes gjennom en ekstruder med en sylindertemperatur pé
0-60°cC.

5. Fremgangsmate som angitt i et av de foregdende krav,
karakterisert v ed at den nevnte teorking er en
vakuumterkeprosess, sazrlig hvor den nevnte vakuumterking
utferes ved en temperatur pa 145-170°C, szrlig hvor det
vakuunterkede ekstrudat omfatter inntil 3 vektprosent vann
regnet pa den samlede vekt av ekstrudatet.

6. Fremgangsmdte som angitt i et av kravene 1-4,
karakterisert ved at den nevnte te¢rking er en
konveksjonstgrkeprosess, sarlig hvor den nevnte konveksjons-

torkeprosess utfegres ved en temperatur pd 100-260°C, s=zrlig
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hvor det konveksjonstgrkede ekstrudat omfatter inntil 10

vektprosent vann, regnet pd den samlede vekt av ekstrudatet.

7. Fremgangsmdte som angitt i et av de foregdende krav,
karakterisert ved at den nevnte kalsinering
finner sted ved en temperatur pd 260-400°C.

8. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,

karakterisert ved

(a) fremstilling av en tykk pasta omfattende kaliumkarbonat og
vann, hvor vektforholdet mellom vann og kaliumkarbonat er
tilnzrmet 0,29 g vann pr. g kaliumkarbonat,

(b) blanding av den tykke pasta i en tid p& inntil 60 min,
idet den nevnte tykke pasta blandes aktivt i1 1-50 prosent
av den samlede blandetid, ved en temperatur pa 0-25°c,

(c) ekstrudering av pastaen gjennom en ekstruder for dannelse
av et ekstrudat, idet ekstruderens sylindertemperatur er
0-60°c,

(d) terking av det nevnte ekstrudat ved en temperatur pa 100-
260°C for oppndelse av et torket ekstrudat som omfatter
inntil 10 vektprosent vann, regnet pa den samlede vekt av
ekstrudatet, og

(e) kalsinering av det sidledes torkede ekstrudat ved en
temperatur pd 260-400°C.

9. Fremgangsmdte som angitt i et av de foregdende krav,
karakterisert ved at det kalsinerte ekstrudat
bringes i bergring med minst ett fritt alkalimetall for
fremstilling av et katalysatorsystem, szrlig hvor det nevnte
frie alkalimetall velges fra litium, natrium, kalium, rubidium,
cesium og blandinger derav, fortrinnsvis natrium, kalium og
blandinger derav, szrlig hvor det nevnte frie alkalimetall
utgjer 1-20 vektprosent av katalysatorsystemet regnet pa vekten

av bereren.

10. Anvendelse av katalysatorsystemet som angitt i krav 9, for
dimerisering av alkener, sarlig hvor dimeriseringen utferes ved
en temperatur pd 80-200°C, et trykk pa 6,9-27,6 MPa og en



301056

32

romhastighet regnet pa vekt pr.time pa 0,1-10, ved anvendelse
av alkenske forbindelser med 3-30 karbonatomer pr. molekyl,

sazrlig hvor propylen dimeriseres til 4-metyl-l-penten.




	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - DESCRIPTION
	Page 29 - DESCRIPTION
	Page 30 - DESCRIPTION
	Page 31 - CLAIMS
	Page 32 - CLAIMS
	Page 33 - CLAIMS

