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En fremgangsmdde til oligomerisering af lette olefiner
eller blandinger deraf omfatter, at olefinerne, eventu-
elt fortyndet med en indifferent gas, omsattes ved
hjalp af syntetiske zeolitter, der indeholder sili-
cium, titan- og aluminiumoxider og i deres calcinerede
og vandfri tilstand har felgende empiriske formel:
DHAl0, . qTi0, . §10,
hvori p har en vardi sterre end 0 og mindre end eller
1ig med 0,050, og g har en verdi sterre end 0 og mindre
end eller lig 0,025, og H'-ionen af HAlO, kan vare {
det mindste delvist substituerbar eller substitueret
med kationer.
ved fremgangsmiden opnds hej selektivitet og omdannel-
sesgrad.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangs-
made til oligomerisering af lette olefiner ved hjzlp af
et syntetisk, krystallinsk, porgst materiale.

Der kendes adskillige fremgangsmader til oligo-
merisering af olefiner, ved hvilke der anvendes synte-
tiske zeolitter som katalysatorer.

Fra US-patentskrift nr. 3.756.942, 3.760.024,
3.775.501, 3.827.968, 3.960.978, 4.021.502, 4.150.062
og 4.227.992 kendes fremgangsmadder til fremstilling af
hojoktanbenziner ud fra olefiner ved hjelp af zeolitter
af "ZSM-typen", dvs. zeolitter bestdende af silicium-
og aluminiumoxider.

Det har ifslge opfindelsen vist sig, at en syn-
tetisk zeolit indeholdende silicium-, titan- og alumi-
niumoxider er i stand til at oligomerisere de lette
olefiner med hgjere selektivitet og omdannelsesgrad,
end der opnds med de tidligere navnte katalysatorer ved
samme temperatur.

Den foreliggende opfindelse angar en fremgangs-
mdde til oligomerisering af lette olefiner eller blan-
dinger deraf, hvilken fremgangsmdde omfatter, at man
omsztter disse olefiner, eventuelt fortyndet med en
indifferent gas, ved hj®lp af syntetiske zeolitter,
der indeholder silicium-, titan- og aluminiumoxider og
i deres calcinerede og vandfri tilstand har fglgende
empiriske formel:

pHAlO, . gTiO, . SiO,
hvori p har en verdi sterre end 0 og mindre end eller
lig med 0,050, og q har en vardi sterre end 0 og mindre
end eller lig 0,025, og H'-ionen af HAlO, kan vare i
det mindste delvist substituerbar eller substitueret
med kationer.

Overgangen fra en kationform til en anden kat-
ionform kan opnés ved de sadvanlige indenfor teknikken -
kendte ionbytningsmetoder.

Oligomerisationsreaktionen udfgres ved en tempe-
ratur i omradet fra 220 til 300°C, fortrinsvis fra 230
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til 270°C, under et tryk, der fortrinsvis ligger i om-
raddet fra 1 til 30 atm absolut tryk, og en specifik vo-
lumetrisk feodehastighed, WHSV, i omrddet fra 0,1 til 10

1, fortrinsvis mellem 0,3 og 5 timer™1.

timer™

Antallet af carbonatomer i de 1lette olefiner
ligger i omrd&det fra 2 til 10, fortrinsvis i omradet
fra 2 til 4.

Produkterne, der opnds ved fremgangsmdden, er
forst og fremmest olefiner og aromatiske carbonhydri-
der indeholdende fra 5 til 20 carbonatomer.

De ovenfor definerede, syntetiske zeolitter in-
deholdende silicium-, titan~ og aluminiumoxider viser
sig at vaere krystallinske, nar de testes ved rgntgenun-
dersggelse.

- En sadan undersggelse udfegrtes ved hjelp af et
pulverdiffraktometer udstyret med et elektronisk puls-
tellesystem under anvendelse af CuKa-bestrdling. Til
beregning af intensitetsverdierne maltes toppenes hoj-
der, og den procentvise verdi af hver af disse i for-
hold til den hgjeste top beregnedes. De vasentligste
reflektioner for det calcinerede og vandfri produkt er
karakteriseret ved de fglgende d-vardier (hvor d er den
interplanare afstand).:
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d (&) Relativ intensitet
11,14 + 0,10 Vs
9,99 + 0,10 S
9,74 + 0,10 _ m
6,36 + 0,07 mw
5,99 + 0,07 mw
4,26 + 0,05 mw
3,86 + 0,04 S
3,82 + 0,04 S
3,75 + 0,04 S
3,72 + 0,04 s
3,65 + 0,04 m
3,05 + 0,02 mw
2,99 + 0,02 mw

( vs = meget sterk; s = serk; m = middel; mw = middel-
svag) .

zeolitterne anvendt ifglge opfindelsen udviser
et IR-spektrum karakteriseret med i det mindste de

fglgende mest reprmsentative verdier for wn (hvor wn er

bplgetallet):
" wn (cm1) Relativ intensitet
1220 - 1230 W
1080 - 1110 s
965 - 975 mw
795 ~ 805 mw
550 - 560 m
450 - 470 ms

(s = sterk; ms = middel-sterk; m = middel; mw = middel-
svag; w = svag).

Fremgangsm&den til fremstilling af nevnte zeo-
litter er karakteriseret ved, at et siliciumderivat, et
titanderivat, et aluminiumderivat og en nitrogenholdig,
organisk base omsattes under hydrotermiske betingelser
med et Si0,/Al,0;-molforhold for reaktanterne hejere
end 100, fortrinsvis i omrddet fra 300 til 400, et
SiOz/Tioz—molforhold for reaktanterne hgjere end 5,
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fortrinsvis i omradet fra 15 til 25, et H,0/5i0,-mol-
forhold for reaktanterne, der fortrinsvis ligger i om-
rddet fra 10 til 100, helst i omradet fra 30 til 50,
eventuelt i tilstedeverelse af et eller flere alkali-
eller jordalkalimetalsalte og/eller -hydroxider med et
M/Si0,-molforhold (hvor M er alkali- eller jordalkali-
metalkationen) for reaktanterne pd mindre end 0,1, for-
trinsvis mindre end 0,01, eller pa 0.

I den empiriske formel for materialet er alumi-
nium vist pa HALO,-form for at vise, at materialet er
p& HT-form. Ved udtrykkelse af forholdene mellem de
forskellige reaktanter anvendes Alzo3—formén for alumi-
nium, idet den er den mest almindelige.

Siliciumderivatet velges blandt silicagel, sili-
casol og alkylsilikater, blandt hvilke tetraethylsili-
kat foretrazkkes. Titanderivatet valges blandt salte,
som f.eks. halogeniderne, og de organiske titanderiva-
ter, som f.eks. alkyltitanaterne, fortrinsvis tetra-
ethyltitanat. Aluminiumderivatet valges blandt saltene,
som f.eks. halogeniderne og nitraterne, hydroxiderne og
de organiske derivater, som f.eks. alkylaluminaterne,
fortrinsvis isopropylaluminat.

Den nitrogenholdige, organiske base kan vare et
alkylammoniumhydroxid, fortrinsvis tetrapropylammonium-
hydroxid.

Nér tetrapropylammoniumhydroxid anvendes er
TPA+/SiOZ~forholdet (hvori TPA = tetrapropylammonium)
for reaktanterne i omradet fra 0,1 til 1, fortrinsvis
fra 0,2 til 0,4. Reaktanterne fas til at reagere ved,
at man wudsetter dem for en temperatur fra 100 til
200°C, fortrinsvis fra 160 til 180°C, ved en pH-verdi i
omrddet fra 9 til 14, fortrinsvis fra 10 til 12, i et
tidsrum pa mellem 1 time og 5 dage, fortrinsvis 3 timer
og 10 timer.

Titan-aluminium-silicalitet opsamles ved filtre-

ring eller centrifugering, det vaskes, torres og calci-
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neres, fortrinsvis ved 500-600°C i et tidsrum, der for-
trinsvis ligger i omradet fra 4 til 8 timer, hvorefter
det ionbyttes til den sure form ved metoder, der er
kendte indenfor teknikken.

Ifelge en anden praktisk udfsrelsesform kan ti-
tan-aluminium-silicalit bindes med amorft oligomert si-
lica med et oligomert silica/titan-aluminium-silicalit-
forhold, der ligger i omré&det fra 5:95 til 20:80, hvor-
ved titan-aluminium-silicalitkrystallerne bindes i kry-
stalgitteret ved hjelp af Si-0-Si-bindinger, og mate-
rialet af titan-aluminium-silicalitkrystaller med sili-
ca foreligger i form af mikrosfariske legemer med en
diameter i omré&det fra 5 til 1000 um.

Ifglge yderligere en praktisk udferelsesform kan
det opnéede materiale som sadan eller i form af mikro-
sferiske legemer pelleteres eller ekstruderes efter me-
toder, der er kendte indenfor teknikken, til opnaelse
af pellets eller ekstrudater med den gnskede stgrrelse
og dernast calcineres ved temperaturer, der fortrinsvis
ligger i omradet fra 500 til 600°C.

Endvidere kan en bzrer settes til titan-alumi-
nium-silicalitet som s&dan eller i bundet form, hvilken
berer velges blandt mere eller mindre indifferente ma-
terialer, der er velkendte fra litteraturen, sasom
aluminiumoxider, kaoliner, silicamaterialer osv., idet
mengden af denne bzrer er 1 omrddet fra 10 til 40
vegt%, fortrinsvis fra 15 til 35 vagt%. Endelig frem-
stilles og calcineres blandingen.

Olefinerne anvendt til oligomerisationsreaktio-
nen omfattende fra 2 til 10 carbonatomer kan vare ethy-
leﬁ, propylen, l-buten, cis- og trans-2-buten, isobuten
osv., enten som de enkelte forbindelser eller som blan-
dinger.

De kan ydermere anvendes i ren form -eller for-
tyndet med indifferente materialer, sasom nitrogen,
methan, ethan, butan og andre hgjere paraffiner, osv.,
eller med en portion af reaktionsprodukterne.
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De uomsatte olefiner kan skilles fra ved hjelp
af sadvanlige fremgangsmader og tilbagefgres.

Oligomerisationsreaktionen kan udfgres gennem et
fast leje eller et fluidiseret leje ved temperaturer,
tryk, streomningshastigheder for reaktanterne, der kan
variere indenfor et bredt omrdde og afh®nger af den
serlige blanding, der ledes til reaktoren.

Til nermere belysning af opfindelsen gengives i
det folgende nogle eksempler.

Eksempel 1
Dette eksempel illustrerer fremstillingen af ti-

tan-aluminium-silicalit.

O,é g aluminiumisopropoxid oplgses i 54 g af en '
oplesning af tetrapropylammoniumhydroxid med en koncen-
tration pa 18,7 vegt%. 2,3 g £etraethylorthotitanat
oplgses separat i 41,6 g tetraethyléilikat, og denne
oplgsning settes til den tidligere fremstillede under
omrgring. '

Den samlede masse holdes opvarmet ved 50-60°C,
hele tiden under omrgring, indtil en enkelt-faseoples-

3 yand tilsattes.

ning opnds, hvorefter 100 cm

Den opnédede oplgsning fyldes i en autoklav og
opvarmes under dens autogene tryk ved 170°C i 4 timer.

Produktet udtages, centrifugeres og vaskes to
gange ved gendispersion og centrifugering, hvorefter
det torres i 1 time ved 120°C og calcineres i 4 timer
ved 550°C i luft.

Sammens@tningen af reaktionsblandingen og sam-
mensetningen af de opndede produkter er angivet i tabel

1.
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Eksempel 2

I en stllreaktor med en indre diameter pa 10 mm
og opvarmet ved hjelp af en elektrisk varmekilde fyldes
1,5 cm3
eksempel 1 (Si0O,/Al,03 = 161; 8Si0,/Ti0, = 46) o9
udsat for granulering og sigtning til opsamling af
fraktionen fra 0,42-0,84 mm (20 til 40 mesh), ASTM.

Katalysatoren opvarmes under nitrogen til reak-

titan-aluminium-silicalit fremstillet ifglge

tionstemperaturen, hvorefter propylen tilfgres. Reak-

tionsprodukterne analyseres ved gaschromatografi, idet

der foretages udtagelse af prover pad apparatlinien.
Procesbetingelserne og de opndede resultater er

fglgende:
Temperatur = 260°C
Tryk = 1 abs.atm
WHSV = 0,6 timer™1
C3Hg/N,-forhold = 1/2 (volumen/volumen)
C3H6—omdahnelse = 98% (vagt/vegt)
Udbytte af Cg og hgjere
olefinoligomere = 87% (vegt/vegt)
Selektivitet mod % (vaegt/vegt)
C, = 0,2
C3Hg = 0,6
Cy = 11
CS = 17
Ce = 17
C,; og hgjere = 54

I dette og i de fwlgende eksempler er WHSV defi-
neret som:
vegt af tilfgrt olefin 1
vegt af katalysator
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Eksempel 3

I samme reaktor som i eksempel 2 fyldes 1,5
cm3 titan-aluminium-silicalit fremstillet ifelge eksem-
pel 1 (Si0,/Al,03 = 161; Si0,/Ti0, = 46), formalet og
sigtet til opsamling af fraktionen pa 0,42-0,84 mm
(20-40 mesh), ASTM.

Katalysatoren opvarmes under nitrogen til reak-
tionstemperaturen, hvorefter propylén tilferes. Analy-
sen af produkterne udfgres pa apparatlinien ved gas-

chromatografi.
Procesbetingelserne og de opnaede resultater er

felgende:
Temperatur = 240°C
Tryk = 1 abs.atm
WHSV - 0,6 timer !
C3H6/N2—forhold = 1/2 (volumen/volumen)
C3H6—omdannelse = 42% (vegt/vaegt)
Udbytte af Cg og hejere
oliefinoligomere = 34% (vaegt/vagt)
Selektivitet mod % (vegt/vegt)
C, = spor
C4Hg =0,3
Cy = 18
Cs = 22
Ce = 32
C, og hgjere = 28

Eksempel 4
I samme reaktor som 1 eksempel 2 fyldes 1,5

cm3 titan-aluminium-silicalit fremstillet ifglge eksem-
pel 1 (Si0,/Al,05 = 161; Si0,/Ti0, = 46) (granulometri:
0,42-0,84 mm (20-40 mesh), ASTM).

Katalysatoren opvarmes under nitrogen til reak-
tionstemperaturen, hvorefter 1-buten tilfgres. Analysen
udfores pd apparatlinien ved gaschromatografi.

Procesbetingelserne og de opnaede resultater er

fglgende:
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Tryk
WHSV

10

l-Buten/Nz—forhold
1-Buten-omdannelse

Udbytte af Cy og hgjere

olefinoligomere
Selektivitet mod

Ca

CsHg

C; og hgjere

(Sammenlignende)

DK 166348 B

= 260°C

= 1 abs.atm
= 0,6 timer~?!

= 1/2 (volumen/volumen)

= 89

o

(vegt/vegt)

= 35

o?

(vagt/vaegt)
% (vegt/vagt)
= spor

= 2

= 59

= 6

= 5

29

Eksempel 5

I samme reaktor som i eksempel 2 fyldes 1,5 cm3

af en zeolit bestaende af silicium- og alumiumoxider
med et SiO,/Al,03-forhold = 164 (granulometri 0,42-0,84
mm (20-40 mesh), ASTM),

Katalysatoren opvarmes under nitrogen til reak-

tionstemperaturen, hvorefter propylen tilfgres. Analy-

serne udfgres direkte fra apparatet ved gaschromatogra-

fi.

Procesbetingelserne og de opnaede resultater er

felgende:



10

15

20

11

Temperatur
Tryk
WHSV
C3H6 /Nz—forhOld
C3H6—omdannelse
udbytte af Cg og hejere
olefinoligomere
Selektivitet mod

C2

C3Hg

C; og hejere

DK 166348 B

260°C

1 abs.atm
0,6 timer™1

1/2 (volumen/volumen)

66

oP

(vegt/vegt)

55

o

(vegt/vegt)

o°

(vegt/vegt)
2

0,9

14

13

16

54

Man kan se, at udbyttet af Cg og hgjere carbon-

hydrider er vesentligt lavere end i eksempel 2.

(Sammenlignende) Eksempel 6

T samme reaktor som i eksempel 2 fyldes 1,5 cm

3

af en 7ZSM-5-zeolit fremstillet efter eksempel 1 af US-

patentskrift nr. 3.702.886.

Katalysatoren opvarmes til reaktionstemperatu-

ren, hvorefter propylen tilfgres. Procesbetingelserne

og de opnédede resultater er fglgende:
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Temperatur = 260°C
Tryk = 1 abs.atm
WHSV = 0,6 timer™1
C3Hg/N,-forhold = 1/2 (volumen/volumen)
CiHg-omdannelse = 63% (vagt/vagt)
Udbytte af Cg og hgjere
olefinoligomere . = 48% (vaegt/vegt)
Selektivitet mod % (vegt/vagt)
"o, = 0,2
C3Hg =0,3
Cy = 23
Cg = 23
Ce = 20
C; og hgjere = 33

Man kan se, at udbyttet af Cg og hegjere carbon-
hydrider er vasentligt lavere end i eksempel 2.

PATENTEKRAV

1. Fremgangsmadde til oligomerisering af lette
olefiner eller blandinger deraf, kendetegnet
ved, at nevnte olefiner med mellem 2 og 10 carbonato-
mer, eventuelt fortyndet med en indifferent gas, omsat-
tes ved hjalp af syntetiske zeolitter, der indeholder
silicium-, titan- og aluminiumoxider og i deres calci-
nerede og vandfri tilstand har feslgende empiriske for-
mel:

pHAlO, . QTiO, . SiO,

hvori p har en verdi sterre end 0 og mindre end eller
lig med 0,050, g har en vardi sterre end 0 og mindre
end eller lig med 0,025, og H'-ionen af HAlO, kan vare
i det mindste delvist substituerbar eller substitueret
med kationer, idet reaktionen udferes ved en temperatur
i omradet fra 220 til 300°C og ved en specifik volume-
trisk fedehastighed, WHSV, i omradet fra 0,1 til 10
timer 1.

2. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kende -
tegnet ved, at reaktionen udfgres ved en tempera-
tur i omradet fra 230 til 270°C.
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: 3. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kende -
t egnet ved, at reaktionen udferes ved en specifik
volumetrisk fedehastighed, WHSV, i omrddet fra 0,3 til
5 timer™1. -

4. Fremgangsmade ifplge krav 1, kende
tegnet ved, at reaktionen udfgres ved et tryk i1
omrddet fra 1 til 30 atm absolut tryk.

5. Fremgangsmade ifslge krav 1, kende

tegnet ved, at olefinerne indeholder fra 2 til 4

carbonatomer.

6. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kende -
tegnet ved, at de syntetiske zeolitter foreligger
i en form bundet med amorft, oligomert silica med et
oligomert silica/zeolit-molforhold i omradet fra 5:95
til 20:80, i hvilken zeolitkrystallerne er bundet ind-
byrdes sammen i krystalgitteret ved hjelp af Si-0-Si-
bindinger og materialet af zeolitkrystallerne med si-
lica foreligger i form af mikrosfazriske legemer med en
diameter, der ligger i omradet fra 5 til 1000 um.

7. Fremgangsméde ifglge krav 1 eller 6, k e n -
detegnet ved, at en bzrer valgt blandt mere el-
ler mindre indifferente materialer szttes til de synte-

tiske zeolitter.
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