(19)

SUOMI - FINLAND
(F1)

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE

"

(72)

(74

(54

Hakija - S6kande - Applicant

(10)
(12)

@1
61N

(22)
(23)
41)
(43)

F1 871125 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 871125

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

CO8F 4/69

CO07C 2/26

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 13.03.1987
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 13.03.1987
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 15.09.1987
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 12.06.2019

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

14.03.1986 US 839638

1 +Union Carbide Corporation, New York, US; Old Ridgebury Road, Danbur, TOWN UNKNOWN, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1 +Briggs, John Robert, United States, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Boco IP Oy Ab, Itdmerenkatu 5, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention

Trimerisointimenetelma.
Forfarande for trimerisering.



nnnnn

Trimerointimenetelma.
Férfarande f6r trimerisering.

Keksintd kohdistuu menetelmddn etyleenin, propyleenin ja l-bu-
teenin trimeroimiseksi tai Kkotrimeroimiseksi, katalyyttiin
menetelmdd varten sekd menetelmddn katalyytin valmistamiseksi.

Menetelmdt ylld mainittujen olefiinien katalyyttiseen polyme-
rointiin ovat hyvin tunnettuja. Eréds erityisen mielenkiintoi-
nen menetelmé tdssd on se, joka selitetddn US-patenttijulkai-
sussa 3 347 840, johon tdssd on erityisesti viitattu. Té&ma
patenttijulkaisu tuo esille ongelman huomattavien mddrien
l-hekseenid epadedullisesta tuotannosta etyleenin polymeroin-
nissa, ja ehdottaa erilaisia yhdisteitd toimimaan vastoin tai
estdmidn tdmdn ei-toivotun trimeroinnin, joka vdhentdd konver-

sion tehokkuutta polyetyleeniksi.

0li kuitenkin selvdd, ettd menetelmdssd kdytetty katalyytti,
esim. kromi(IXI)suola, tavallisesti alkanoaatti, yhdessd osit-
tain hydrolysoidun alumiinialkyylin, kuten tri-isobutyylialu-
miinin, kanssa kykeni tuottamaan l-hekseenid, vaikkakin pienid
mddrid, esimerkiksi 10:std 20:een prosenttiin kuluneesta ety-
leenistéd, ja suuri osa l-hekseenistd sisdltyi polymeeriin.
Tédmd huomio viittasi siihen, ettd etyleenin polymerointikata-
lyyttid voitaisiin kayttda trimeroimaan etyleenid suurempina
kuin mainittuina pienind mddrind edellyttden, ett&@ l-hekseeni-
inhibiittorien sijasta voitaisiin 10ytd& l-hekseenipromootto-
reita. Tdssa sdvyssd edelld mainittu patenttijulkaisu viittaa
komponentteihin, kuten dimetoksietaaniin, joilla on taipumus
lisdtd l-hekseeniksi konvertoituneen etyleenin mddradad. Siita,
ettd konversio olisi ollenkaan tehokas ei ole kuitenkaan osoi-
tusta ja itse asiassa, seuraamalla patenttijulkaisun ohjeita

se ei ole.
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Keksinntn tarkoituksena on sen vuoksi aikaansaada menetelmd
etyleenin, propyleenin ja l-buteenin trimerointiin tai kotri-
merointiin, jossa menetelmdssd saavutetaan olefiinin korkea

konversio trimeeriksi.
Muut kohteet ja edut tulevat ilmeisiksi jaljempand.

Tdmdn keksinnon mukaisesti on keksitty menetelmd olefiinin,
joka on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat etyleeni, propyleeni,
l-buteeni ja niiden seokset, trimerointiin, Jjoka menetelma
kdsittdd olefiinin Kkuljettamisen kosketuksessa katalyytin
kanssa, joka kdsittdd seuraavien yhdisteiden vdlisen reaktio-
tuotteen: (i) kromiyhdiste, joka antaa aktiivisia katalyytti-
osasia trimerointiolosuhteissa, (ii) hiilivetyalumiini, joka
on hydrolysoitu noin 0,8...1,1 moolilla vettd moolia alumiini-
yhdistettd kohti; ja (iii) donoriligandi, joka on valittu
ryhmidstd, johon Kkuuluvat hiilivetyisonitriilit, -amiinit jJja
-eetterit, jossa alumiinin.moolisuhde kromiin on alueella noin
200:sta yhteen asti ja ligandin moolisuhde kromiin on alueella

noin 100:sta yhteen asti.

Selektiivisyys trimeeriksi, kun kyseessd8 olevaa menetelmdd
sovelletaan etyleenin trimerointiin, voi olla niinkin Kkorkea
kuin 85 paino-% tai jopa korkeampi perustuen reagoineen ety-
leenin mddrddn. Mitd tulee etyleeniin, ei ole olemassa merkit-
t4vii haaroittuneen trimeerin tuotantoa ja ldhes kaikki tri-
meeristd on lineaarista ja péddtteellistd. Sikdli Kkuin mita
tulee etyleenin, propyleenin ja 1l-buteenin trimeereihin ja
kotrimeereihin, k&yt&nndllisesti katsoen esiintyy vadhén tai ei
esiinny ollenkaan trimeerin liittymistd@ polyolefiinisivutuot-
teeseen. Tdmd voidaan osoittaa oikeaksi hiili-13 ydinmagneet-
tiresonanssispektroskopialla ja hartsin tiheysmittauksilla.
Ndin ollen tuotetaan tuotetta, johon voidaan viitata "vapaana"
trimeerind. Niin muodoin halutun tuotteen erottaminen muista
kontaminoivista olefiineista on vain vdhdisessd mddrin tai ei
ollenkaan tarpeellista. Olennaisesti kaikki tuotetusta trimee~
ristd saadaan talteen ja se on korkealaatuista hyvin vdhaisel~-
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14 isomeroinnilla vahemmdn toivotuiksi sisdisikei olefiineik-
si. Suurin tehottomuus on polyoclefiinihomopolymeerin muodostu-
minen. Tuotetaan myO0s muita alhaisen molekyylipainon oligomee-
reja, esim. l-hekseenin valmistuksessa tuotetaan l-buteenia ja
mddrittelemdttomid okteeneja, mutta ndma@ vastaavat vahemman
kuin viittd prosenttia kuluneen etyleenin mddrdsta.

Kyseessd olevalla menetelmdllda valmistetut trimeerit ovat
l-hekseeni; noneenit; ja dodekeenit. Lukuisiin sovellutuksiin,
mukaan lukien Kkopolymerointi etyleenilld ja hydroformylointi,
haluttu tuote on terminaalinen 1l-hekseeni. 8itd kadytetdin
edullisesti komonomeerina etyleenin kanssa, koska se antaa
hyvédn repdisylujuuden alhaisen tiheyden hartseille ja silld on
haluttu haihtuvuus ja polymeerin yhdistelmdominaisuudet. Ter-
minaalisille noneeneille ja dodekeeneille on suuri joukko
sovellutuksia, jotka ovat samanlaisia kuin muiden pitkéket~
juisten alfa-olefiinien, kuten pinta-aktiivisissa aineissa ja

voiteluaineissa..

Kyseessd olevassa ﬁenetelméssé kdytetty katalyytti koostuu

kolmesta komponentista:

1. Ensimmidinen komponentti on kromiyhdiste, joka antaa aktii-
visia katalyyttiosasia trimerointioldsuhteissa. Ymmdrretddn,
ettd kromiyhdiste voi olla seos kromiYhdisteisté. Kromi voi
olla hapetustiloissa 0...6 hapetustilojen (II), (III} ja (IV)
0llessa edullisia. Yhdisteen epdmetalliosa voi olla epdorgaa-
ninen tai orgaaninen. Tyypillinen kaava kromiyhdisteelle on
CrXp, jossa X on epaorgaaninen tai orgaaninen radikaali ja n’
on kokonaisluku 1l...6. Epdorgaaninen radikaali voi olla esi-
merkiksi halidi, sulfaatti tai oksidi. Halidit eivdt ole kui~
tenkaan edullisia. Orgaanisessa radikaalissa voi olla 1...20
hiiliatomia, edullisesti 1l...10 hiiliatomia, ja se voidaan
valita ryhmdstd, johon kuuluvat alkoksi-, esteri- tai ketoni-
radikaalit. Orgaaniset radikaalit voivat olla suoraketjuisia
tai haarautuneita, syklisid tai asyklisia, aromaattisia tai
alifaattisia, tai voivat olla koostuneet sekoitetuista ali-



faattisista, aromaattisista ja/tai sykloalifaattisista ryhmis-
td. Edullisia kromiyhdisteitd ovat seuraavat: kromi(III)tris-
(2-etyyliheksanocaatti); kromi(II)bis(2-etyyliheksanoaatti); ja
kromi (IV) tetratertiddributoksidi. Muita sopivia kromiyhdistei-
td ovat kromi(II)bromidi; kromi(III)bromidi; kromi(II)kloridi,
kromi(III)kloridi; kromi(II)fluoridi; kromi (III)fluoridi;
kromi (II)asetaatti; kromi(III)oksi-2-etyyliheksanocaatti; kro-
mi(III)dikloorietyyliheksanoaatti; kromi (III)asetyyliaseto-
naatti; kromi(III)asetaatti; kromi(II)butyraatti; kromi(III)-
butyraatti; kromi(II)neopentanoaatti; kromi(III)neopentanocaat-
ti; kromi(IT)lauraatti; kromi(III)lauraatti; kromi(II)stea-
raatti; kromi(IlI)stearaatti; kromi(II)oksalaatti; ja kromi-
(III)oksalaatti. Homogeenisessa prosessissa kromiyhdisteen
tdytyy olla trimerointivd@liaineeseen liukeneva trimerointiolo-

suhteissa.

2. Toinen komponentti on hiilivetyalumiini, joka on hydroly-
soitu noin 0,8...1,1 moolilla vettd moolia alumiiniyhdistettd
kohti. Hiilivetyalumiini voidaan esittd& kaavalla R3Al, jossa
kukin R on alkyyli, sykloalkyyli, aryyli tai hydridiradikaali;
vdhintd8n yksi R on hiilivetyradikaali; kaksi tai kolme R-ra-
dikaalia voidaan liittad sykliseksi radikaaliksi, joka muodos-
taa heterosyklisen rakenteen; kukin R voi o0lla samanlainen tai
erilainen; ja kussakin R:ssd, joka on hiilivetyradikaali, on
1...20 hiiliatomia, ja edullisesti 1l...10 hiiliatomia. Edel-
leen kukin alkyyliradikaali voi olla suora- tai haaraketjuinen
ja tdllainen hiilivetyradikaali voi olla sekaradikaali, se on
radikaali voi sisdltdd alkyyli-, aryyli- ja/tai sykloalkyyli-
ryhmi&. Esimerkkejada sopivista radikaaleista ovat: metyyli,
etyyli, propyyli, isopropyyli, butyyli, isobutyyli, tert-bu-
tyyli, pentyyli, neopentyyli, heksyyli, 2-metyylipentyyli,
heptyyli, oktyyli, iso-oktyyli, 2~etyyliheksyyli, 5,5-dimetyy-
liheksyyli, nonyyli, dekyyli, isodekyyli, undekyyli, dodekyy-
1i, fenyyli, fenetyyli, metoksifenyyli, bentsyyli, tolyyli,
ksylyyli, naftyyli, metyylinaftyyli, sykloheksyyli, syklohep-
tyyli ja syklo-oktyyli. Ymmdrretddn, ettd alla selitetty dono-
riligandi voidaan sisdllyttdd hiilivetyalumiinirakenteeseen



siten, ettd hiilivetyradikaali k&asittdd isonitriilit, amiinit

ja eetterit.

Hydrolysoitu hiilivetyalumiini tunnetaan my0s aluminoksaanina,
jonka oletetaan olevan kompleksinen seos, jonka stokiOmetria

on tuntematon.
Synteesi voidaan kuvata seuraavalla yhtdldélla:
nR3Al + nHp0 —> (RAlO)p + 2nRH

Tyypillinen hydrolyysi voidaan suorittaa ilmanpaineessa limp&-
tilassa v#1il1l4 noin 0...100 ©°C, ja edullisesti limpdtilassa
vélilld noin 10...65 ©C., Vettd lis&t83n esimerkiksi trialkyy-
lialumiinin 1liuokseen vedettOmdssd, inertissid, orgaanisessa
livottimessa. Konsentraatio vaihtelee noin 5 paino-%:sta alu-
miiniyhdistettd noin 75 paino-%:iin perustuen 1liuoksen koko-
naispainoon. Vesi lisdtdan edullisesti hitaasti, mutta yhdessd
erdssd, voimakkaasti sekoittaen ja jadhdyttden. Reaktiota
pidetdédn tdydellisend, kun kuohuminen loppuu.

Toinen menetelmd@ aluminoksaanin valmistamiseksi suoritetaan
kdyttédmalld metallisuolojen hydraatiovesid, esim. lisddmdlld
noin 0,1...0,16 moolia kiintedda magnesiumsulfaattiheptahyd-
raattia tri-isobutyylialumiinin kymmenprosenttiseen liuokseen
heptaanissa. Seosta sekoitetaan voimakkaasti kunnes kuohuminen

loppuu, tavallisesti yon yli.
Livokset varastoidaan inertin kaasun, kuten argonin alla.

Esimerkkej&d sopivista liuottimista ovat heptaani, l-hekseeni,
heksaani, pentaani, iso-oktaani, puhdistettu petroli, syklo-
pentaani, sykloheksaani, metyylisyklopentaani ja dimetyylisyk-
lopentaani. l-hekseenin kaytén on havaittu olevan edullinen
joissakin tapauksissa. Voidaan kdyttdd bentseenid, tolueenia
ja ksyleenid, mutta ne eivdt ole edullisia. Ymmdrretddn, ettd
nditd liuottimia voidaan kdyttda sekd kromisuolan ettd alumin-
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oksaanin valmistuksessa, ettd trimerointiprosessissa itses-
sdédn, ja ettd pienemmdt trimerointituotteet, kuten okteenit,

liittyvat liuvottimeen sen osaksi uudelleenkierrdtyksessd.

Esimerkkejd hiilivetyalumiiniyhdisteistd ovat seuraavat: tri-
isobutyylialumiini, triheksyylialumiini, di~isobutyylialumii-
nihydridi, diheksyylialumiinihydridi, isobutyylialumiinidihyd-
ridi, heksyylialumiinidihydridi, di-isobutyyliheksyylialumii-
ni, isobutyylidiheksyylialumiini, trimetyylialumiini, trietyy-
lialumiini, tripropyyiialumiini, tri-~isopropyylialumiini,
tri-n-butyylialumiini, trioktyylialumiini, tridekyylialumiini,
tridodekyylialumiini, tribentsyylialumiini, trifenyylialumii-
ni, trinaftyylialumiini ja tritolyylialumiini. EBdulliset hii-
livetyalumiinit ovat tri-isobutyylialumiini, triheksyylialu-
miini, di-isobutyylialumiinihydridi ja diheksyylialumiinihyd-

ridi.

3. Kolmas komponentti kuuluu ligandien ryhmddn, joita voidaan
luonnehtia elektronidonoreina. Ligandit ovat yhdisteitd, jotka
on valittu ryhmdstd, Jjohon kuuluvat hiilivetyisonitriilit,
-amiinit ja -eetterit. Koska ligandi voi olla polymeeri, teo-
reettisesti sen rakenteen sisdltd@mien hiilten lukumd&drdd voi-
daan pit&& olennaisesti rajoittamattomana. On kuitenkin edul-
lista, ettd kussakin ligandissa on 1l...20 hiiliatomia. Ligan=-
din hiilivetyosa voi olla suora- tai haaraketjuinen alkyyli,
sykloalkyyli tai aromaatti tai edelld mainittujen seos. Ligan-
dit voidaan esittdid kaavalla, joka sisdltdd keskusdonoriatome-
ja tai -ryhmid, jotka rajoittuvat alkuaineisiin hiili, happi

ja typpi. Kaava on seuraava:

(RIgE [(R)pE (Rip]q [R" )1 E" (R)gnlp
jossa kukin R ja R’ on suora~ tai haaraketjuinen alkyyli,
sykloalkyyli tai aromaattiradikaali, tai niiden komponenttien

seos, jotka muodostavat edelld mainitut radikaalit;

R ja R’ voivat olla samanlaisia tai erilaisia;
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kukin E, E° ja E" on donoriatomi, joka on valittu ryhmastd,
joka koostuu hapesta, typestd ja isonitriilihiilestd;

E, E° ja E" voivat olla samanlaisia tai erilaisia;

m, m°, m", n ja n’ ovat kokonaislukuja 0...3, jotka on valittu

tyydyttamaan donoriatomien valenssitarpeet;

mitkd tahansa kaksi R ja/tai R’~radikaalit voivat olla yhdis-
tyneet yksittdisen syklisen radikaalin muodostamiseksi;

R on sitoutunut yhteen seuraavista: E, E’ ja E";

R’ on sitoutunut kahteen seuraavista: E, E° ja E"; ja a ja b

ovat mitd tahansa kokonaislgkuja.

Seuraa esimerkkejd kaavan sovéllutuksisﬁa:

(i) monodeﬁtéattiligandille, dietyylieetteri:
R=etyyli, E=happi; m=2, a=0 ja b=0; ja

(ii) CH30(CH2CH20) 3CH3:

R=CH3; R’=CHoCH2; kukin E, E’ ja E" on happiatomi; m=1;

m’=0; m"=1; n=1; n’=l; a=2; b=l.

Ligandit, jotka osoittavat korkeaa selektiivisyyttd vapaalle

l-hekseenille, ovat seuraavat:

CH30(CH7CH»0)CH3, tunnetaan myds monoglyymina
CH30(CH2CH20) oCH3, tunnetaan myods diglyymina
CH30(CHCH»0) 3CH3, tunnetaan myds triglyymind
tert-butyyli~isonitriili

tetrahydrdfuraani

CgH4 (OCH3) 3, tunnetaan my®s veratrolina
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Muita kayttokelpoisia ligandeja ovat tetrametyylietyleenidi-
amiini, 1,2-dietoksietaani, CH30(CH2CH0)4CH3, joka tunnetaan
myos tetraglyymind, 1l,2-dimetoksipropaani, 2,3-dimetoksibutaa-
ni, o-dietoksibentseeni, metyyli-isonitriili, etyyli-isonit-
riili, fenyyli-isonitriili, para-tolyyli-isonitriili ja tetra-

etyylietyleenidiamiini.

Kuten huomataan, alumiinin moolisuhde kromiin on alueella,
joka ulottuu enintdé&n arvoon noin 200:1. Edullinen alumii-
ni:kromi-moolisuhde on alueella noin yhdestd moolista alumii~
nia yhteen mooliin Kkromia noin 100 mooliin alumiinia yhteen
mooliin kromia alempien suhteiden ollessa edullisia. N&in
ollen edullisin alumiini:kromi-moolisuhde on alueella noin
1:1...50:1. Ligandi:kromi-moolisuhde on alueella, joka ulottuu
enintdan arvoon noin 100:1, ja on edullisesti alueella noin
1:1...100:1. Ndiden alueiden sisdlla 1ligandi:kromi-moolisuh-
teelle kullakin ligandilla on oma edullisin alueensa, joka
madritetddn kokeellisesti. Optimialue useimmille ligandeilla
sattuu alueelle 1:1,..40:1. Sikdli mitd tulee selektiivisyy-
teen vapaaksi trimeeriksi, edulliset ligandit ovat selektii-
visid alueella 40...85 paino-% tai yli perustuen reagoineen
olefiinin painoon. Kolmen komponentin sekoittamiseksi ei ole

edullista jdrjestysti.

Kolmikomponenttinen katalyytti on vaikuttava trimerointimene-
telmdassd lampdtiloissa alueella 20 ©C:sta noin 200 ©C:een.
Edulliset ldmpbtilat ovat v&dlilld noin 70...140 ©C. Vaikutta-
vat paineet ovat vdlilld ilmanpaineesta noin 1500 psig:iin
(n. 103,4 bar) tai korkeammalle. Tyypilliset kromikonsentraa-
tiot ovat v#1ill3 noin 10-3:sta millimoolista litraa kohti
noin 10 millimooliin litraa kohti muut katalyyttikomponentit
skaalattuna vastaavasti. Tilavuus (mitattuna litroina), johon
tdssd viitataan, sisdltdad katalyyttimateriaalit yhdessd liuot-
timen kanssa, jota voidaan kayttd& trimerointimenetelmdssi.

Tdssd madrittelyssd selitettyd katalyyttid kdytetddn helpoim-



min homogeenisessa prosessissa, kuten sellaisessa, joka on
esitetty esimerkeissd, mutta se voidaan modifioida toimimaan
heterogeenisena piidioksidikannatettuna'katalyyttiné. Tekniik-
koja, jotka on selitetty teoksessa "Studies in Surface Science
and Catalysis, Volume 8, Catalysis by Supported Complexes",
toimittanut Yermakov, Elsevier Publishing Company, 1981, voi-
daan kayttda timin tavoitteen saavuttamiseksi.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintbi.

Esimerkki I

Kaikki toiminnat, Jjotka késittdvit katalyyttikomponenttien
kdytdn, suoritetaan inertissd argon-ilmakehdss&. Heptaaniliuo-
tin sekoitetaan ensin konsentroidun rikkihapon kanssa 2 vuoro-
kauden ajan veden, aromaattien ja muiden tyydyttymdttomien
yhdisteiden poistamiseksi, sitten varastoidaan ja tislataan
argonin alla kalsiumhydridistd tai natrium/kalium-metalliseok-
sesta ennen kdyttéd. Muut lisdaineet puhdistetaan tavanomai-
sella tavalla, esim. monoglyymi tislataan argonin alla nat-
riummetallista ja varastoidaan molekyyliseulojen kanssa pi-
medssd. Etyleeni on polymeerilaatuista. Se puhdistetaan poly-
merointiprosessin spesifikaatioihin ja kuivataan edelleen
kuljettamalla molekyyliseulojen lépi.

Kromi(III)tris(2-etyyliheksanocaatti) valmistetaan tyypillises-
ti vedettOmdstd kromi(III)kloridista ja 2-etyyliheksaanihapos-
ta seuraavasti: Noin 110 kuutiosenttimetrii (cm3) 2-etyyli-
heksaanihappoa kuumennetaan 130 ©°C:een ja huuhdellaan argonil-
la noin 2 tunnin ajan kaiken kontaminoivan veden poisvetdmi-
seksi., Jadhdytyksen jdlkeen 80 ©OC:een 1lisdtdédn 11,2 grammaa
vedetdntd kromi(III)kloridia 20 minuutin ajanjakson aikana.
Seoksen 1l&mpdtila nostetaan hitaasti 230 ©C:een 6,5 tunnin
ajanjakson aikana ennen jaahdyttdmistd. Seos tislataan noin
yhden elohopeamillimetrin alipaineessa 160 9C:ssa reagoimatto-
man hapon ja muiden haihtuvien aineiden poistamiseksi. Tama
antaa lasimaista vihred@ kiintedd ainetta. Tuote uutetaan
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reagoimattomasta kromi(III)kloridista ja muusta liukenematto-
masta aineesta kolmella 100 cm3:n annoksella dietyylieetterid,

suodatetaan ja tislataan alipaineessa.

Tri-~isobutyylialumiini kadytetadn sellaisena kuin se vastaan-

otetaan valmistajalta.

Tri-isobutyylialumiinin suunnilleen kymmenpainoprosenttiseen
livokseen heptaanissa lisdtddn tasaisesti, mutta yhdessd erds-
sd 1,0 mooliekvivalenttia tislattua vettd samalla kun jaahdy-
tetddn liuoksen sisdltdvdd pulloa jédvedelld lampdtilan noin
10...20 OC yll&pitdmiseksi. Liuosta sekoitetaan voimakkaasti
vesilisadyksen aikana ja sen jdlkeen ja jatketaan.kunnes ei
endd ole havaittavissa kaasunkehitystd. T&m& liuos lisdt&dan 50
millilitraan heptaania liuotettuun kromi(III)tris(2-etyylihek-
sanoaattiin) argonin alla esikuivatussa 300 millilitran ruos-
tumaton terds-—autoklaavissa, mitd seuraa ligandilisdaine mad-
ratyn ligandi:kromi-moolisuhteen aikaansaamiseksi. Autoklaavi
huuhdotaan kaasusta lapikotaisin argonilla, sitten etyleenil-
14, ja paineistetaan etyleenilld. Autoklaavi kuumennetaan
haluttuun 1ldmpétilaan (ks. alla) ja lisdetyleenid 1lisdtdédn
autoklaavin tuomiseksi haluttuun 1loppupaineeseen v&alilla
400...500 psig (27,6...34,5 bar). Kun etyleenin kulutus alen-
taa painetta, uudelleenpaineistus toistetaan. Etyleenin kulu-
misnopeus on tyypillisesti 2000 grammaa grammaa kromia kohti

tunnissa noin 100 9C:ssa.

Jédhdytyksen jalkeen ylimddrdinen etyleeni puhalletaan ulos,
otetaan talteen ja md&ritetddn mddrd. Kulunut etyleeni mddri-
tetddn punnitsemalla ennen ja jdlkeen reaktion, reagoimaton
etyleeni mddritettynd ulospuhaltamalla reaktorista nestetyppi-
loukkuun. Haihtuvat tuotteet tislataan polymeeristd ja kata-
lyyttitdhteistd ja mddritetddn kaasukromatografialla kdyttéen
sykloheksaania sisdisend standardina. Polymeerin mi&r&id ei
voida maarittdd suoraan, koska se on kontaminoitunut katalyyt-
titdhteilld, mutta se saadaan erolla, ja tdtd@ arvoa arvioidaan
punnitsemalla polymeeri ja katalyyttitdhteet ja v&hentdmdlla
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katalyyttitdhteet haihtumattomien tuotteiden kokonaispainosta.
Selektiivisyydet on normalisoitu 100 prosenttiin. Komponentit
johdetaan autoklaaviin 0,1...0,2 millimoolin kromia; 5...10
millimoolin alumiinia plus vettd; alumiini/kromi-moolisuhteen
50:1; taulukon I ligandilisdaine/kromi-moolisuhteen; Jja tri-
isobutyylialumiini/vesi-moolisuhteen 1 jarjestamiseksi. Tri-
merointi suoritetaan suunnilleen 75 millilitrassa heptaani-
liuvotinta ldmpdtilassa vdlilld 70...140 ©C. Liampbtila valitaan

sopivan reaktionopeuden antamiseksi.

Saatu tuote sisdltda l-hekseenid ja polyetyleenid yhdessd
kokonaisuudessaan v&hintddn 98 paino-% perustuen kuluneen
etyleenin painoon. MH&rittimittdmit okteenit, 1l-buteeni ja
cis- ja trans-2-buteeni muodostavat tuotteen loppuosan.

Y113 oleva menettely toistetaan ligandilisdaineille taulukossa
I esitetyilld alueilla. "Tutkittu alue” viittaa ligandi:kromi-
moolisuhteeseen. Menettely toistetaan alueen &idrirajoilla ja
useissa valilla olevissa pisteissd. Alueella havaittu parhaan
selektiivisyyden piste esitetddn sulkeissa samassa sarakkees-
sa. Alueelle esitetty selektiivisyys on tdssd pisteessd. Kuten
on pantu merkille, selektiivisyys on paino-% talteenotettua
l1-hekseenid perustuen kuluneen etyleenin painoon.

Taulukko I

ligandilisdaine tutkittu alue selektiivisyys
monoglyymi l1...20 (10) 64
diglyymi 2...5 (2) 59
tert-butyyli-isonitriili 0,75...3 (2) 52
triglyymi 2...5 (2) 50
tetrahydrofuraani 5...15 (7,5) 40

Esimerkki II

Katalyyttisynteesi suoritetaan  kaikkina aikoina inerteissa
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(argon tai typpi) ilmakehissd kdyttden tavanomaisia ilmavapai-

ta tekniikkoja.

Kromi (IIT)tris(2-etyyliheksanoaatti) valmistetaan kuten esi-

merkissa I.

Kromi(II)bis(2-etyyliheksanoaatti) valmistetaan ekvimolaarisen
seoksen trietyyliamiinia ja 2~etyyliheksaanihappoa heptaanissa
lisayksella 0,5 moolin vedettOmdn kromi(II)kloridin suspensi-
oon heptaanissa. Hidas reaktio johtaa syvdn purppuranpunaisen
liuoksen ja trietyyliammoniumhydrokloridisakan muodostumiseen.
Tuote eristetddn purppuranpunaisena 6ljynd sakan poiston jdl-
keen suodattamalla ja haihtuvien aineiden poiston jdlkeen

alipaineessa.

Yleisempi tekniikka kromi(II)karboksylaattien valmistukseen on
seuraava: vedettomdn kromi(II)kloridin sekoitettuun suspensi-
oon kuivatussa, tislatussa, heptaanissa tai muussa samankal-
taisessa liuottimessa, Jjosta happi on poistettu, 1lis&dtdi&n
1,8...2,0 mooliekvivalentin (perustuen Kkromiin; 90...100 §%
siitd, joka vaaditaan oikeaan stOkidmetriaan) seos kutakin
karboksyylihappoa sekd trietyyliamiinia, jotka oli sekoitettu
yhteen heptaanissa noin 10 minuutin ajan. Tapahtuu hidas reak-
tio, mikd@ johtaa enimmdn kromikloridin liukenemiseen; wvalkoi-
sen kiintedn aineen sakan uskotaan olevan trietyyliammonium-
hydrokloridia; ja syvan purppuranpunaisen tai sinisen (tri-
fluorietikkahapon tapauksessa esimerkiksi) liuoksen muodostu-
miseen. Seos suodatetaan sakan poistamiseksi ja liuotin ja
muut haihtuvat aineet poistetaan alipaineessa. Tuote on &d&rim-
mdisen herkkd ilmalle liuoksessa ja se varastoidaan ja siti
kdsitellddn kaikkina aikoina inertissd argon- tai typpi-ilma-
kehdssa. Ennen kdyttdd tehddidn tunnetun konsentraation omaava

liuos heptaanissa ja luvut otetaan tarpeen mukaan.

Kromi (IV) tetra~tertiddri-butoksidi wvalmistetaan seuraavasti:
0,5 cm3 (2,72 millimoolia) di-tert-butyyliperoksidia lisdtdidn
10 cm3:iin tislattua tolueenia, josta happi on poistettu.
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Lisdtddn 0,19 grammaa (0,91 millimoolia) bis(bentseeni)kromia,
ja seos kuumennetaan noin 90 ©C:een noin 23 tunnin ajan. Seok-
sesta stripataan pois haihtuvat aineet alipaineessa vihredn
kiintedn aineen saamiseksi. Vihred kiinted aine sublimoidaan
alipaineessa tuotteen saamiseksi alhaisessa lampotilassa
sulavana siniseni kiinte3nid aineena.

Toistetaan esimerkki I. Taulukko II esittdd katalyyttikoostu-

muksen, lampodtilan, selektiivisyyden l-hekseeniksi, tuotetun
l1-hekseenin méddrdn, kunkin ajon ajan ja hydrolyysisuhteen.

Taulukossa II:

1. III on kromi(III)tris(2-etyyliheksanocaatti).
2., IV on kromi(IV)tetra-tertiddri-butoksidi.

3. II on kfomi(II)bis(2-etYyliheksanoaatti).

4. Al on tri-isobutyylialumiini.

5. Glyymi on monoglyymi.

6. Katalyyttikoostumus annetaan millimooleina.

7. Selektiivisyys vapaaksi l-hekseeniksi lasketaan (i) kulu-
neen etyleenin painosta tai (ii) l-hekseenin painosta jaettuna
l-hekseenin painolla 1lisattynd polymeerin painolla, suhde
kerrottuna 100 %$:1la. Arvo annetaan painoprosentteina.

8. Aika on ajoaika minuutteina.

9. Lampbtila asteina Celsiusta ja tuotetun l-hekseenin paino

grammoina ovat itsensd selittdvii.

10. Hydrolyysisuhde on moolia vettd moolia sydtettyd alumii-
niyhdistettd kohti tri-isobutyylialumiinin hydrolyysin aikana.
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TAULUKKO I1

ldmp6- selektii- 1-hek- hydro-
Katalyyttikoostumus tila visyys seeni aika lyysi-
Ce Al Glyymi  (°C)  (paino-%)_(g) min suhde
m
0.11 5.4 0.54 90 58 6.1} 140 .00
0.114 5.4 0.11 80 ) 0.8 55 1.00
0.11 5.4 2.1 130 38 3.8 40 1.00
0.11 5.4 (.1 100 67 6.2 75 1.00
0.4l 5.4 1.1 105 73 8.9 65 1.00
0.11 5.3 0.84 100 62 5.0 50 1.00
0.11 5.5 (.4 100 60 6.4 60 1.00
0.11 5.3 i.23 105 62 6.1 90 1.00
0.2 6.0 1.0 105 63 7.5 60 1.00
0.2 6.0 1.6 105 48 8.3 20 1.00
0.2 6.0 2.0 102 76 10.6 35 1.00
0.2 6.0 2.0 95 75 1.4 45 1.00
0.2 6.0 2.4 95 79 9.5 25 .00
0.2 6.0 2.4 100 65 4.2 160 .00
0.3 9.0 3.6 100 63 7.1 140 1.00
0.2 6.1 3.0 95 82 8.8 60 1.00
0.2 6.0 2.0 95 71 9.7 80 1.00
0.2 6.0 2.0 95 75 7.6 25 0.95
0.2 6.0 2.0 9 73 10.9 20 0.90
0.2 6.0 2.0 95 79 10.9 15 0.85
0.2 6.0 2.0 9 74 12.4 10 0.80
0.2 6.0 2.0 80 53 5.0 25 0.70
0.06 10.0 2.1 100 63 4.1 80 1.00
0.08 10.0 2.0 100 60 4.1 45 1.00
0.1% 5.0 .4 102 65 1.5 100 1.00
0.1% 5.0 1.0 97 65 10,1 35 1.00
w
0.14 5.0 1.0 100 65 6.4 170 .00
0.2 6.0 2.0 95 71 10.7 60 1.00
0.2 . 4.0 2.0 102 80 14.8 t75 1.00
0.2 6.0 2.4 100 62 0.8 20 1.00

* Ajo suoritettu 1-hekseeniliuvottimessa heptaanin sijasta



15

TAULUKKO I1
(jatkuu)

lampt- selektii- 1-hek- hydro-
Katalyyttikoostums tila visyys seeni aika lyysi-

L A glyymi  (OC)  (paino-%)_(g) (min) suhde

0.2 4.0 1.0 95 76 12.3 25 1.00
0.2 4.0 1.0 95 70 9.5 €5 1.00
0.2 4.0 1.5 95 70 9.1 40 1.00
0.2 4.0 2.0 100 70 9.3 50 1.00
0.2 4.0 1.5 100 75 9.3 70 1.00
0.2 4.0 2.0 95 68 8.5 70 1.00
0.2 4.0 2.4 100 55 5.8 285 1.00
LRI
0.43 21.4 4.3 125 46 6.0 120 1.00
Triglyymi-
0.11 5.3 0.21 107 67 7.3 60 1.00
0.1 5.2 0.5 125 40 3.3 35 1.00
Diglyymi :
.11 5.3 0.21 105 57 5.8 30 1.00
0.1 5.3 0.53 140 55 3.6 140 1.00
THF
0.1 5.2 5.2 100 35 4.4 80 1.00
0.11 5.3 0.8 s 49 1.5 60 1.00
0.1 5.4 1.1 1o 60 6.3 105 1.00
.11 5.4 1.6 120 46 1.8 255 1.00
TBIN
0.2 10.4 0.15 70 35 4.5 25 1.00
0.2 10.3 0.3 70 52 5.3 60 1.00
Veratroli
0.11 10,8 0.55 %0 23 2.0 70 1.00
o.n 5.4 1.1 100 4l 1.8 15 1.00
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TAULUKKO I1

(jatkuu)
1lampd- selektii 1-hek- hydro-
Katalyyttikoostumus tila visyys seeni aika lyysi-
cr A glyymi (9C)  (paino-~%) (g) (nin)  suhde
TMEDA
.11 5.5 0.22 140 32 1.0 190 1.00
oy 5.4 0.1 120 27 1.7 130 1.00
DEE
0.1 5.2 1.0 100 5 0.6 50 1.00
0.1 5.3 2.1 80 10 1.3 60 1.00
0.1 5.3 5.3 90 15 2.0 84 {.00
0.11 5.3 1.2 100 22 3.2 70 1.00
THF = tetrahydrofuraani
TBIN = tert-butyyli-isonitriili
Veratroli = orto-dimetoksibentseeni
TMEDA = tetrametyylietyleenidiamiini
DEE = dietyylieetteri

nnnnn
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd& olefiinin trimerointiin, joka on valittu ryhmids-
td, joka muodostuu etyleenistd, propyleenistd, l-buteenista ja
niiden seoksista, t un n e t t u siitd, ettd se kasittda
olefiinin saattamisen kosketukseen katalyytin kanssa, joka
kdsittdad (i) kromiyhdisteen, joka antaa aktiivisen katalyytti-
osasen trimerointiolosuhteissa; (ii) noin 0,8...1,1 moolilla
vettd moolia alumiiniyhdistettd kohti hydrolysoidun hiilivety-
alumiinin; ja (iii) donoriligandin, joka on valittu ryhmasta,
johon kuuluvat hiilivetyisonitriilit, -amiinit ja -eetterit,
vdlisen reaktiotuotteen, jossa alumiini:kromi-moolisuhde on
alueella, joka ulottuu enintddn arvoon noin 200:1 ja ligandi:-
kromi-moolisuhde on alueella, joka ulottuu enintddn arvoon

noin 100:1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd kussakin ligandissa on 1l...20 hiiliatomia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siiti, ettd alumiini:kromi-moolisuhde on valilla noin
1:1...100:1."

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siita, etta ligandi:kromi-moolisuhde on v&dlilld noin
1:1...100:1.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, etta ligandi:kromi-moolisuhde on vdlilld  noin
1:1...40:1.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd olefiini on etyleeni ja donoriligandi on
CH30(CH2CH20),CH3 ja n on 1, 2 tai 3.

- 7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
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siitd, ettd olefiini on etyleeni ja donoriligandi on tert-

butyyli-isonitriili.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd donoriligandi sisdllytetddn hiilivetyalumiini-

rakenteeseen.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd menetelmd suoritetaan liuottimessa, joka sisdltdid

l1-hekseenid.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t -

t u siitd, ettd olefiini on etyleeni.

11, Katalyytti, t un n e t t u siitd, ettd se k&sittaa
(i) kromiyhdisteen, joka antaa aktiivisen katalyyttiosasen
trimerointiolosuhteissa; (ii) noin 0,8...1,1 moolilla vettd
moolia alumiiniyhdistettd kohti hydrolysoidun hiilivetyalumii-
nin; ja (iii) donoriligandin, joka on valittu ryhmdstd, johon
kuuluvat hiilivetyisonitriilit, -amiinit ja -eetterit, vdlisen
reaktiotuotteen, jossa katalyytin alumiini:kromi-moolisuhde on
alueella, joka ulottuu enintdan arvoon noin 200:1 ja ligandi:-
kromi~moolisuhde on alueella, joka wulottuu enintddn arvoon
noin 100:1.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen katalyytti, t unne t -

t u siitd, ettd (i) kromin hapetustila kromiyhdisteessi on—"

valittu ryhméastd, johon kuuluvat "(II), (III) ja (IVi}?“T{E)
hiilivetyalumiini esitet&dn kaavalla”ﬁ3Alfhiﬁssa kukin R on
alkyyli, sykloalkyyli tai hydridiradikaali; vihint&&n yksi R
on hiilivetyradikaali; kaksi tai kolme R -radikaalia voidaan
yhdistdd sykliseksi radikaaliksi; kukin R voi olla samanlainen
tai erilainen; ja kussakin R:ss&, joka on hiilivetyradikaali,
on 1l...20 hiiliatomia; ja (iii) ligandin hiilivetyosassa on
1...20 hiiliatomia ja se voi olla suora- tai haaraketjuinen

alkyyli, sykloalkyyli tai aromaatti tai niiden seos.
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13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen katalyytti, t unn e t -
t u siitd, ettd kromiyhdisteen epametalliosa on alkoksi~,
esteri- tai ketoniradikaali; hiilivetyalumiini on alumiinitri-
alkyyli tai -triaryyli; ja ligandi on valittu ryhmdstd, johon
kuuluvat CH30(CH2CH20),CH3, jossa n on 1, 2 tai 3; tert-butyy-
li-isonitriili; tetrahydrofuraani; ja CgHg (OCH3) 2.

14. Patenttivaatimuksen 11 mukainen katalyytti, t unne t -
t u siitd, ettd donoriligandi on sisdllytetty hiilivetyalu-
miinirakenteeseen.

15. Menetelma katalyytin valmistamiseksi, t un n e t t u

siitd, ettd se kdsitt#i (i) kromiyhdisteen, joka antaa aktii-
visen katalyyttiosasen trimerointiolosuhteissa, (ii) noin
0,8...1,1 moolilla vettd moolia alumiiniyhdistettd kohti hyd-
rolysoidun hiilivetyalumiinin, ja (iii) donoriligandin, joka
on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat hiilivetyisonitriilit,
—amiinit ja -eetterit, saattamisen reagoimaan riittdvind mda-
rind alumiini:kromi-moolisuhteen alueella enintddn noin 200:1
ja 1ligandi:kromi-moolisuhteen alueella enintddn noin 100:1

antamiseksi.

<TI;T\ Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t -

-~
-3 siitd, ettd trimerointi suoritetaan lidmpdtilassa vdhin-

tdén noin 70 ©C.

17. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelm3i, t un n e t -
t u giitd, ettd kromiyhdiste on kromi(II)karboksylaatti.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd kromi(II)karboksylaatti valmistetaan kromi-
(ITI)kloridin, karboksyylihapon ja trietyyliamiinin reaktiolla
inertissda orgaanisessa liuottimessa.

19. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, t un ne t -
t u siitd, ettd donoriligandi sisdllytetd3n hiilivetyalumii-
nirakenteeseen.
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