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A talalmany szerinti olefinek oligomerizalasara szolga- kromforrast, pirroltartalmi vegyiiletet és fém-alkilt tar-
16 eljarasban egy katalizator-rendszert egy oldoszerben talmaz, és az oldoszer az olefinoligomerizacios folya-
olefinnel érintkeztetnek, ahol a katalizator-rendszer mat terméke.
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A taldlmany olefinek el8allitasara vonatkozik.

Az olefinek, elsésorban az o-olefinek, sokfélekép-
pen hasznosithatok. Példaul az a-olefinek, igy az 1-
hexén, hasznalhat6 hidroformalasban (OXO-eljarasok).
A sajétos vegyi anyagként torténd felhasznaldson tdl az
a-olefinek alkalmazhatéak a polimerizacios eljara-
sokban is monomerként vagy komonomerként, amenz-
nyiben poliolefineket vagy polimereket kivannak eld-
dllitani. Az olefinek eldallitisa (mint példaul az
EP668.105 szdmu leiras szerint is) gyakran olddszer
vagy higitoszer jelenlétében torténik. Sajnos az oldé-
vagy higitoszerek jelenléte bonyolultta teszi az olefin-
gyartasi eljarast, mivel egy tovabbi vegyi anyag, pél-
daul az oldoszer jelenléte szilkségessé teszi egy oldd-
szerszallitd és -szabdlyozo rendszer miikodtetését. A ki-
vént olefintermék és az olddszer elkiilénitésére tovabbi
miiveleti [épésekre van sziikség, valamint sziikség lehet
az oldoszer-visszanyerésre és/vagy az oldoszerhulladék
kezelésére.

Fentieknek megfelel6en a jelen taldlmény célja 1j,
javitott olefingyartasi eljaras kidolgozasa.

A taldlmany tovabbi célja javitott olefin trimeriza-
ci0s eljaras kidolgozasa.

A talalmany célja tovabba egy 1ij olefinoligomeri-
zacios eljaras kidolgozasa.

A taldlmany még tovabbi célja eljaras kidolgozasa
olefinek trimerizalasara csekély mennyiségi olddszer
jelenlétében vagy olddszer nélkiil.

A taldlmany tovabbi célja eljaras kidolgozasa olefi-
nek oligomerizalasira csekély mennyiségil olddszer
jelenlétében vagy olddszer nélkiil.

A fentiekkel dsszhangban a jelen taldlmény eljarast
szolgaltat olefinek elGallitasara egy olefinoligomeri-
zé4cids katalizator-rendszer és egy oldoszer jelenlété-
ben, ahol az olefinoligomerizacids katalizator-rendszer
egy kromforrasbol, egy pirroltartalmi vegyiiletb6l és
egy fém-alkilbél all, és ahol az olddszer az olefingyarta-
si folyamatban keletkezik.

A talalmany mas megvaldsitasi modja szerint az el-
jaras sordn olefint allitunk el6 egy olefinoligomeriza-
cios katalizator és egy olddszer jelenlétében, ahol az
olefinoligomerizacios katalizator-rendszer egy krémfor-
rasbol, egy pirroltartalmu vegyiiletbdl és egy fém-alkil-
bol all, és ahol az emlitett oldoszer az olefingyartasi fo-
lyamat terméke.

A jelen taldlméany szerinti katalizator-rendszerek
egy krémforrasbol, egy pirroltartalmu vegyiiletbSl és
egy fém-alkilbol allnak, melyeket telitetlen szénhidro-
gének jelenlétében érintkeztetiink és/vagy reagaltatunk.
Adott esetben a katalizatorok lehetnek szervetlen, oxid-
hordozés rendszerek. Ezek a katalizator-rendszerek kii-
16ndsen alkalmasak az olefinek, példaul az etiléntdl az
1-hexénig terjedd olefinek oligomerizaltatasara. A je-
len talalményi leirdsban ,,oligomerizacio™ alatt, tig érte-
lemben, két olefin Gsszekapcsolasat (dimerizalodasat)
értjiik olefintermékké, vagy harom olefin 6sszekapcso-
lodasat (trimerizalodasat) olefintermékké, vagy harom-
nél tobb olefin 6sszekapesolddasat olefintermékké, de
nem értjilk ezek kozé a reakciok kozé az olefinek poli-
merizalodasat. ,,Oligomer” alatt olyan vegyiiletet ér-
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tink, mely ismétlédé egységekbdl épiil fel, és melyek
tulajdonsagai megvaltoznak, ha egy vagy néhany ismét-
16d6 egységet a vegyiilethez hozzaadunk vagy abbol el-
vesziink. Az ilyen modositds egy polimer tulajdonsa-
gait jelentGs mértékben nem valtoztatja meg.

Kromforrasként alkalmazhatunk egy vagy tobb szer-
ves vagy szervetlen kromvegyiiletet, melyben a krém
oxidacios allapota 0-t0l 6-ig terjedhet. Ha a krom oxida-
ciés allapota 0, a krémforras fémkrom. Altalaban a
krémforras 4ltalanos képlete CrX,, formaban adhat6
meg, ahol X jelenthet azonos vagy kiilonbozd, tetszo-
leges szerves vagy szervetlen csoportot, n értéke pedig
1-6 tartomanyba tartozd egész szam lehet. A szer-
ves csoportokra példaként megemlitjik a korilbeliil
1-20 kozotti szénatomszamu csoportokat, melyek le-
hetnek alkil-, alkoxi-, észter-, keton- és/vagy amido-
csoportok. A szerves csoportok lehetnek egyenes lan-
ciak vagy elagazodak, gydrisek vagy nem gy(risek,
aromasok vagy alifasok, lehetnek vegyesen alifas, aro-
mas és/vagy cikloalifas csoportok. A korlatozas szandé-
ka nélkiil, a szervetlen csoportokra példaként megemlit-
jik a halogenid-, a szulfat- és/vagy oxidcsoportokat.

Elény6sen a kromforras egy krom(II)-tartalma
és/vagy egy krom(l1l)-tartalmu vegyiilet, melybdl javi-
tott oligomerizacios és/vagy trimerizaciods aktivitasi ka-
talizator-rendszer allithato elé. LegelGnydsebben a
kromforras egy krom(Ill)-vegyiilet, mivel a krém(IIl)-
vegyiiletek alkalmazasa egyszeru, jo! hozzaférhetGek,
és nagy aktivitasi katalizator-rendszerek elGallitasara
alkalmasak. A korlatozas szdndéka nélkiil a krom(II)-
vegyiiletekre példaként megemlitjik a krom-karboxi-
latokat, krom-naftenatokat, krom-halogenideket, krom-
pirrolidokat és/vagy krom-dionatokat. A krom(III)-ve-
gyiiletekre — a korlatozas szdndéka nélkiil — a kovetke-
z6 példakat hozzuk fel: krom(1ID)-2,2,6,6-tetrametil-
heptén-dionat [Cr(TMHD),], krom(1lI)-2-etil-hexa-
nodt, mas néven krom(III)-trisz(2-etil-hexanoat)
[Cr(EH);3], krom(III)-naftenat [Cr(Np);], krém(IHI)-
klorid, krém(1II)-bromid, krém(II)-fluonid, krom(IIT)-
acetil-acetonat, krom(IIl)-acetat, krom(III)-butirat,
krom(IIT)-neopentanoat, krom(IIl)-laurat, krém(III)-
sztearat, krom(IH)-pirrolidok és/vagy krom(Ill)-oxalat.

A Kkorlatozas szandéka nélkiil a krom(lIl)-vegyiile-
tekre példaként a kovetkezdket emlitjik meg: krom(II)-
bromid, krém(II)-fluorid, krém(1l)-klorid, krém(II)-
bisz(2-etil-hexanodt), krom(Il)-acetat, krom(Il)-butirat,
krém(II)-neopentanoét, krom(Il)-laurat, krom(ll)-sztea-
rat, krom(1l)-oxalét és/vagy krom(11)-pirrolidok.

A pirroltartalmi vegytlet barmilyen pirroltartalmu
vegyiilet lehet, mely a kromforrassal reagalva krom-
pirrolid komplex képzésére alkalmas. Jelen leirasban
Hpirroltartalmi vegyiilet” alatt hidrogén-pirrolidot ér-
tiink, azaz pirrolt (C4H;sN), hidrogén-pirrolid-szarmazé-
kokat, szubsztitualt pirrolidokat, valamint fém-pirrolid
komplexeket. A ,pirrolid” alatt jelen leirdsban 5 tagt
gyuris, nitrogéntartalmi, heterociklusos vegyiiletet ér-
tiink, példaul pirrolt, pirrolszdrmazékokat és ezek keve-
rekeit. Tagabb értelemben a pirroltartalmi vegytilet le-
het pirrol és/vagy barmilyen, heteroleptikus vagy homo-
leptikus fémkomplex vagy s6, mely pirrolidcsoportot
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vagy ligandumot tartalmaz. A pirroltartalmu vegyiiletet
vagy ténylegesen hozzaadagolhatjuk az olefin eldallita-
sara szolgalo reakcioelegyhez, vagy in situ allithatjuk
eld.

Altaldban a pirroltartalmu vegyiilet kortlbelul
4-20 szénatomszdmu vegyiilet. A példaként szolgalo
pirrolidok korébe, de nem ezekre korlatozva, tartoznak
a hidrogén-pirrolid (pirrol), a litium-pirrolid, a natrium-
pirrolid, a kalium-pirrolid, a cézium-pirrolid és/vagy a
helyettesitett pirrolidok s6i, mivel ezek reakcioképes-
sége és aktivitisa az egyéb reaktinsokkal szemben
nagy. A korlatozas szdndéka nélkiil a helyettesitett pir-
rolidokra megemlitjiik a kovetkez6ket: pirrol-2-karbon-
sav, 2-acetil-pirrol, pirrol-2-karboxaldehid, tetrahidroin-
dol, 2,5-dimetil-pirrol, 2,4-dimetil-3-etil-pirrol, 3-ace-
til-2,4-dimetil-pirrol, etil-2,4-dimetil-5-(etoxi-karbo-
nil)-3-pirrol-propionat, etil-3,5-dimetil-2-pirrol-kar-
boxilat és ezek keverékei. Ha a pirroltartalmi vegyiilet
krémot tartalmaz, a kromvegyiiletet krom-pirrolidnak
lehet nevezni.

A trimerizalé katalizétor-rendszerekben alkalma-
zott legelénydsebb pirroltartalma vegyiiletek a kovetke-
z0k koziil megvalasztottak lehetnek : hidrogén-pirrolid,
azaz pirrol (C4HsN), 2,5-dimetil-pirrol (2,5 DMP)
¢és/vagy krom-pirrolidok, mivel ezek aktivitdsa az ole-
fin el6allitasban nagy. Adott esetben, a kénny( hasznal-
hat6sag miatt, a kromforrast és a pirroltartalmu vegyiile-
tet egyidejlileg egy krom-pirrolid szolgéltathatja. A je-
len taladlmanyi leiras értelmében, amikor a katalizator-
rendszer el6allitisahoz egy krom-pirrolidot alkalma-
zunk, a krém-pirrolidot gy tekintjiik, hogy az egyideji-
leg kromforras és pirroltartalmu vegyiilet is. Noha vala-
mennyi pirroltartalmu vegyiilettel elGallithaté nagy akti-
vitasit és termelékenységli katalizator-rendszer, a ki-
vant termék elGallitasa szempontjabdl a pirrolt és a 2,5-
dimetil-pirrolt talaltuk alkalmasnak javitott aktivitisa
¢s szelektivitdst katalizator-rendszer elGallitasahoz.

A fém-alkil lehet heteroleptikus vagy homoleptikus
fém-alkil-vegyiilet. Egy vagy egynél tobb fém-alkil is
alkalmazhat6. A fém-alkil alkilliganduma(i) lehet(nek)
barmilyen alifas és/vagy aromas csoport(ok). Az alkil-
ligandum(ok) el6nyosen lehet(nek) barmilyen telitett
vagy telitetlen alifas csoport(ok). A fém-alkil tartalmaz-
hat tetszbleges szamu szénatomot molekuldnként.
Mindazondltal a konnyi kereskedelmi hozzaférhet3ség
és alkalmazhatosag miatt a fém-alkilek altalaban fém-
alkil-molekuldnként kevesebb mint koriilbelil 70 szén-
atomot, eldnydsen kevesebb mint koriilbeliil 20 szénato-
mot tartalmaznak. A korlatozas szandéka nélkiil a fém-
alkil-vegyiiletekre megemlitjiik az alkil-aluminium-ve-
gyiileteket, az alkil-bor-vegyiileteket, az alkil-magné-
zium-vegyiileteket, az alkil-cink-vegyiileteket és/vagy
az alkil-litium-vegyiileteket. Anélkiil, hogy taldlma-
nyunkat ezekre korlatoznank, példaként felhozzuk az
n-butil-litiumot, a szek-butil-litiumot, a terc-butil-litiu-
mot, a dietil-magnéziumot, a dietil-cinket, a trietil-alu-
miniumot, a trimetil-aluminiumot, a triizobutil-alumi-
niumot és ezek keverékeit.

A fém-alkil lehet példaul nem hidrolizélt, azaz viz-
zel elzetesen nem érintkeztetett alkil-aluminium-ve-
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gyulet, alkil-aluminium-vegyiilet-szarmazék, halogéne-
zett alkil-aluminium-vegyiilet és ezek keverékei, me-
lyek fokozott termékszelektivitast és katalizatorrend-
szer-reaktivitast, -aktivitast és/vagy termelékenységet
biztositanak. A hidrolizalt fém-alkil-vegyiiletek alkal-
mazasa azt eredményezi, hogy az olefin, azaz a cseppfo-
lyés termék termelése csokken, a polimer, azaz a szi-
lard termék termelése pedig novekszik.

Legelonydsebben a fém-alkil egy nem hidrolizalt
alkil-aluminium-vegyiilet, melyet a kovetkez6 altalanos
képletekkel lehet megadni: AIR;, AIR,X, AIRX,,
AIR,0R, AIRXOR és/vagy Al,R;X,, ahol R jelentése
alkilcsoport és X jelentése halogénatom. A legkedve-
z6bb katalitikus aktivitas és termékszelektivitas elérésé-
hez alkalmazott vegyiiletekre példaként — a korlatozas
szandéka nélkill — a kovetkezSket emlitjiik meg: trietil-
aluminium, tripropil-aluminium, tributil-aluminium, di-
etil-aluminium-klorid, dietil-aluminium-bromid, dietil-
aluminium-etoxid, dietil-aluminium-fenoxid, etil-alu-
minium-diklorid, etil-aluminium-szeszkviklorid és ezek
keverékei. A legel6nyosebb alkil-aluminium-vegyiilet a
trietil-aluminium, mivel ezzel a katalizator-rendszerrel
¢rhetd el a legnagyobb aktivitds és termékszelektivitas.

Altaldban egy telitetlen szénhidrogén jeleniétében
egy kromforrast, egy pirroltartalma vegyiletet és egy
fém-alkilt érintkeztetiink és/vagy reagaltatunk. A telitet-
len szénhidrogén lehet barmilyen aromas vagy alifis
szénhidrogéngaz, cseppfolyods vagy szilard halmazalla-
potban. Elénydsen a kromforras, a pirroltartalmi vegyii-
let és a fém-alkil bens6séges érintkeztetése miatt a teli-
tetlen szénhidrogén cseppfolyds halmazallapotu. A teli-
tetlen szénhidrogén molekuldnként tetszbleges szamu
szénatomot tartalmazhat. Altaldban a telitetlen szénhid-
rogén molekulankénti szénatomszdma kisebb mint ko-
riilbeliil 70, elényo6sen kisebb mint kortilbeliil 20, mivel
utobbiak alkalmazasa egyszerti, és kereskedelmi forga-
lomban kénnyen hozzaférhetdk. A korlatozas szandéka
nélkiil a telitetlen alifas szénhidrogén-vegyiiletekre pél-
daként megemlitjiik az etilént, az 1-hexént, az 1,3-buta-
diént és ezek keverékeit. A legel6nydsebb telitetlen, ali-
fas szénhidrogén-vegyiilet az 1-hexén, mivel alkalmaza-
sakor a katalizatorrendszer-elallitasi 1épések elhagyha-
tok, és az 1-hexén egy reakciotermék lehet. A korlato-
zas széndéka nélkiil a telitetlen aromas szénhidrogének-
re példaként megemlitjiik a toluolt, a benzolt, a xilolt, a
mezitilént, a hexametil-benzolt és ezek keverékeit.
A Kkatalizator-rendszer stabilitdsa, nagy aktivitdsa és
szelektivitasa szempontjabol a telitetlen, aromas szén-
hidrogének alkalmazisa az el6nyds. A legelénySsebb
telitetlen aromas szénhidrogén a toluol.

Mindazonaltal megjegyezziik, hogy a kromforrast,
pirroltartalmu vegyiiletet, fém-alkilt és telitetlen szén-
hidrogént tartalmazé reakcidelegy tartalmazhat tovabbi
komponenseket is, melyek hatdsa a katalizator-rend-
szerre nem kedvezétlen, és ndvelheti is a kapott katali-
zator-rendszer hatékonysagat. Ilyen komponensek le-
hetnek példaul halogenidek.

A jelen talalmanyi leirdsban trimerizaci6 alatt két,
harom vagy t6bb olefin Osszekapcsolodasat értjilk
olyan folyamatban, melynek soran az olefines kotések,
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azaz a szén-szén kettGs kotések szama kettGvel csok-
ken. A talalmany szerinti trimerizacios eljarasban alkal-
mazhato reaktansok olyan olefines vegyiiletek, melyek
(a) 6nmagukkal reagalva, azaz trimerizalédva hasznos
termékekre vezetnek, példaul az etilén 6nmagaval lejat-
5z6d6 reakcidja 1-hexént eredményezhet, és az 1,3-bu-
tadién onmagaval lejatsz6dé reakcidja 1,5-ciklookta-
diént eredményezhet; és/vagy (b) olyan olefinvegyiile-
tek, melyek mas olefinvegyiiletekkel reagalhatnak,
azaz kotrimerizalodhatnak, és a folyamatban hasznos
termékek keletkeznek, példaul az etilén és a hexén ko-
trimerizalédasaban 1-dekén és/vagy 1-tetradekén kelet-
kezhet, az etilén és az 1-butén kotrimerizaléd4sa soran
1-oktén, az 1-dekén és az etilén kotrimerizalodasa so-
ran 1-tetradekén, 1-oktadekén és/vagy 1-dokozén kelet-
kezhet. Példaul, az olefinkotések szama harom etilén-
egység egyesiilése soran kettGvel csokken, azaz 1-he-
xén keletkezik, melyben az olefinkétések szdma 1. Egy
masik példa szerint az olefinkdtések szama két 1,3-
butadiénegység oOsszekapcsolodasakor kettdvel csok-
ken, és két olefinkotést tartalmazd 1,5-ciklooktadién ke-
letkezik. A jelen taldlmany szerinti értelemben a tri-
merizicio” kifejezésen a fenti definicié szerint egy-
arant értjitkk a diolefinek dimerizalodasat, valamint a
,kotrimerizalodas”-t.

Az alkalmas trimerizéalhaté olefinvegyiiletek szén-
atomszama molekulanként koérilbelul 2-30, és leg-
alabb egy olefines kettGs kotést tartalmaznak. A korlato-
zas szandéka nélkiil a mono-1-olefin-vegyiiletekre pél-
daként megemlitjiik a nem ciklusos és a ciklusos olefi-
neket, példaul az etilént; a propilént, az 1-butént, az
1zobutilént, az 1-pentént, a 4-metil-1-pentént, az 1-he-
xént, az 1-heptént, a négy normél oktént, a négy normal
nonént, a vinil-ciklohexant és ezek koziil kettdnek vagy
tobbnek a keverékeit. A korlatozas szandéka nélkiil a
monoolefinekre példaként megemlitjiik a 2-butént, a 2-
pentént, a 2-hexént, a 3-hexént, a 2-heptént, a 3-hep-
tént, a ciklohexént és ezek koziil kettdnek vagy tobb-
nek a keverékeit. A diolefinvegyiiletekre — a korlatozas
széndéka nélkiil -~ példaként megemlitjik az 1,3-buta-
diént, az 1,4-pentadiént és az 1,5-hexadiént. Amennyi-
ben eldgazo6 szénlancn és/vagy ciklusos olefineket hasz-
nalunk reaktansként — anélkiil, hogy barmiféle elmélet
mellett koteleznénk el magunkat —, Ggy gondoljuk,
hogy térbeli gatlasok hatraltathatjak a trimerizacids fo-
lyamatot. Kéovetkezésképpen az olefinmolekuldban az
elagazas és/vagy a gyliris rész(ek) tavol kell legyenek
a szén-szén kettds kotéstSl.

A jelen talalmany szerinti katalizator-rendszerek kii-
lonésen alkalmas trimerizacios katalizator-rendszerek,
és trimerizacios reakciokban elénydsen alkalmazhatok.

A reakcidtermékeket, azaz a jelen taldlményi leirds
szerinti olefintrimereket, a jelen taldlmany szerinti kata-
lizator-rendszerekkel el6éllithatjuk oldat-, szuszpen-
zi6s és/vagy gazfazish reagaltatasi modszerekkel, a szo-
kasos berendezéseket és érintkeztetési eljarasokat alkal-
mazva. A monomer vagy monomerek érintkeztetése a
katalizator-rendszerrel barmilyen, a technika allasa sze-
rint ismert modon elvégezhetd. Egy konnyen alkalmaz-
haté modszer szerint a katalizator-rendszert egy szer-
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ves kozegben szuszpendaltatjuk, €s a katalizator-rend-
szert az elegy kevertetésével a trimerizacids folyamat
soran oldatban tartjuk. Mas ismert érintkeztetési mod-
szerek ugyancsak alkalmazhatdk.

A talalmany egy masik megvalositasi modja szerint
a szuszpenzios eljarast olyan higitokdzeg alkalmazasa
mellett hajtjuk végre, mely az olefinoligomerizacios fo-
lyamat terméke. Kovetkezésképpen, a reaktorban alkal-
mazott higitdszert vagy kozeget a kiindulasi olefinreak-
tins megvélasztdsa hatdrozza meg. Példaul ha az oligo-
merizacios katalizatorral etilént trimerizalunk 1-hexén-
né, az oligomerizacios reakcio oldoszere 1-hexén lehet.
Ha etilént és hexént trimerizalunk és 1-deként allitunk
eld, az oligomerizacios reakcidé olddszere 1-dekén le-
het. Ha 1,3-butadiént trimerizalunk 1,5-ciklooktadién-
né, a trimerizacios reaktorban az olddszer az 1,5-ciklo-
oktadién lehet.

Adott esetben, gazdasagossagi szempontokat mérle-
gelve, az oligomerizacids folyamat termékeit6! kiilonbo-
z0 olddszert is valaszthatunk az oligomerizacios folya-
mat elinditdsahoz. Az oligomerizacids folyamat beindi-
tasakor alkalmazott kiilonféle inert higitoszerek korébe
tartoznak példaul a paraffinok, a cikloparaffinok vagy
az aromas szénhidrogének. A reakcid inditasdhoz hasz-
nalt higitoszerekre — a korlatozas szdndéka nélkiil —
példaként az izobutnt és a ciklohexant emlitjiik meg.
Miutdn a reaktorba betdplaltuk a katalizatort, a reak-
tanst és adott esetben a higitdszert, tovabbi higitdszer
betaplalasara mar nincs szilkség, és tovabbi higitoszert
maér nem is lehet betaplalni a reaktorba. Az oligomeri-
z4ci0s reakcid soran a betaplalt inert higitoszer koncent-
racidja folyamatosan csokken, és végiil az oligomeri-
zacios folyamat soran teljesen eltavozik a reaktorbdl.
A reakcio-h6mérséklet és a nyomas tetszéleges hémér-
séklet és nyomas lehet, melyen az olefinreaktansok tri-
merizalodnak.

Altaldban a reakci6-hémérséklet koriilbeliil
0-250 °C kozotti. El6nyodsen a reakcio-h6mérséklet ko-
riilbeliil 60-200 °C kozotti, legelénydsebben pedig
80—-150 °C kozotti hémérsékletet alkalmazunk. Ha a
reakcid-hdmérséklet tilsdgosan alacsony, tll sok nem-
kivéanatos, oldhatatlan termék képz3dik, példaul poli-
mer; a tulsdgosan magas hémérséklet pedig a kataliza-
tor-rendszer és a reakciotermékek bomlasit valthat-
jaki.

Altalaban a reakci6 nyomasa koriilbeliil atmoszféra-
nyomas (0,1 MPa) és koriilbeliil 17,25 MPa (2500 psig)
tilnyomastartomanyban van. Elényosen a reakcié nyo-
masaként koriilbeliil atmoszféranyomas és kortilbeliil
6,9 MPa (1000 psig) tilnyomas, legelénydsebben pe-
dig 2,07-4,83 MPa (300-700 psig) talnyomdstarto-
manyba esé nyomast alkalmazunk. Ha a reakci6 soran
a nyomads tGlsdgosan alacsony, ez a katalizitor-rend-
szer kis aktivitasat okozhatja.

Adott esetben a reaktorba hidrogént taplalhatunk,
hogy a reakciot gyorsitsuk és/vagy megnoveljiik a kata-
liztor-rendszer aktivitdsat. Amennyiben sziikséges, a
hidrogén betaplalasaval szabalyozhatjuk, azaz minima-
lisra szorithatjuk vissza a szilard halmazéllapota ter-
meék (polimer) képz6dését.
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A jelen talalmany szerinti katalizator-rendszerek kii-
I6nésen el6nydsen alkalmazhatok trimerizacids eljara-
sokban.

A jelen talalmany szerint el3allitott olefintermékek
nagyon sokféleképpen hasznosithatok, példaul mono- 5
merekként hasznélhatok homopolimerek, kopolimerek
és/vagy terpolimerek elGallitasanal.

A kovetkezd példakkal a jelen talalmany megérté-
sét kivanjuk elSsegiteni és el6nyos vonasait bemutatni.

10

PELDAK

Katalizatorkészités

Szobah6mérsékleten, inert atmoszféra (nitrogén)
alatt katalizatorrendszer-oldatokat allitunk eld. 1 g
krém(IIT)-2-etil-hexanoatot [Cr(EH)] feloldunk 40 ml 15
vizmentes toluolban. S6tétzold szind oldatot kapunk.

Ezt kévetSen 2,5-dimetil-pirrolt (2,5-DMP) adunk hoz-
z4, és krom/pirrol oldatot készitiink. Egy masik edény-
ben etil-aluminium-diklorid (EADC) és trietil-alumi-
nium (TEA) egyesitésével és kevertetésével egy alumi- 20
nium-alkil-oldatot készitiink. Az aluminium-alkil-olda-
tot ezutdn hozzadntjiik a kréom/pirrol oldathoz. A kapott
sotét sargasbarna oldatot 5 percen at kevertetjiik, majd
az olddszert véakuum alkalmazasaval eltavolitjuk. Ola-
Jos folyadék marad vissza, amit 1 g Cr(EH);-ra 20 ml 25
1-hexént szamitva 1-hexénnel higitunk, majd éjszakan
4t lilepedni hagyunk. Az oldatot ezutan a fekete csapa-
dek eltavolitasara szirjlik, a szfirletet, amely a homo-
gén katalizatort tartalmazza, tovabbi 1-hexén hozzaada-
saval a kivant térfogatra higitjuk. 30

1. példa
A katalizator-rendszerek elGallitasahoz, melyeket
az egyes kisérletekben hasznalunk, a komponenseket
az 1. tablazat szerinti moélardnyokban alkalmazzuk.
A trimerizacios reakcio koriilményeit és a betaplalasi
sebességeket az egyes kisérletekhez a 2. tablazatban
adjuk meg. Minden egyes kisérletet egy 4,5 1 térfoga-
ti, belsé hitbkigyoval felszerelt autoklavreaktorban
végziink el. A reaktorban a kivant nyomast (lasd a 2.
tablazatban) vagy hexénnel, vagy ciklohexannal allit-
Juk be, még mielbtt a katalizator-rendszert vagy a
reaktansokat betdplalnank. Miutén a reakcio elindul és
folytatodik, a ciklohexan koncentracidja — amennyi-
ben ciklohexant alkalmaztunk — a termékképzSdés és
a reakcidtermék elvétele miatt lassan elhanyagolhato-
va valik. Az egyik betaplalasi nyildson at folyamato-
san etilént és hidrogént taplalunk a reaktorba, mig a
masik betaplalasi nyilason at 1-hexénben oldott katali-
zéator-rendszert taplalunk be. A termékanyagéaramot fo-
lyamatosan egy harmadik nyilason at vissziik el a reak-
torbdl. A termékanyagaramban a katalizator-rendszert
alkohol hozzdadasaval dezaktivaljuk. A termékanyag-
aramot ezt kdvetéen egy szlirén bocsatjuk at, hogy a
szilard melléktermékeket, melyek altalaban polimer
termékek, eltavolitsuk. A termékanyagaram Gsszetéte-
lét folyamatosan gazkromatografias elemzéssel ellen-
Orizzik.
Az egyes kisérletek eredményeit a 3. tiblazatban
adjuk meg.

1. tablazat
Katalizatorkomponensek (molaranyok)

101. 102. 103. 104. 105. 106. 107. 108. 109. 110.
kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet
Cr(EH), 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2,5-DMP 1,8 1,8 3,0 3,0 3,0 1,8 1,8 4,0 2,9 1,8
EADC 2,5 2,5 4,0 4,0 4,0 2,5 2,5 5,0 3.8 2,5
TEA 9,0 9,0 15,0 15,0 15,0 9,0 9,0 15,0 12,0 9,0
2. tablazat

Kisérleti koriilmények

101. 102. 103. 104.
kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet

kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet

105. 106. 107. 108. 109. 110.

Hoémérséklet (°C) 110 115 110 110

125 110 110 110 110 100

Talnyomas (MPa) 10,11 10,11 8,28 8,28

(psig) |(1465) |(1465) |(1200) |(1200) |(1465) |(1465) |(1465) |(1465) |(1465) |(1465)

10,11 10,11 10,11 10,11 10,11 10,11

Etilénbetdpldlds | oy | 1514 | 2747 | 2004

584 1022 1022 1503 1277 1022

lalas (ml/6ra)

(g/ora)
oy 521 151 610/ 610 200 82 0,0 770 510 82
las (1/6ra)
Katalizatorbetap-
30 24 30 30 30 30 30 30 15 25

Katalizator-tartoz-

Kodésiidé (6ra) 100} 068 037} 510

0,46 1,00 1,00 0,68 0,80 1,00

Katalizatorkon-
centracio 0,60 0,50 0,61 0,61
(mg krém/ml)

0,14 0,60 0,60 0,71 1,00 1,00
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2. tablazat (folytatas)
101. 102. 103. 104. 105. 106. 107. 108. 109. 10.

kisérlet kisérlet kisérlet kiscrlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet kisérlet

ben Crareskor | 176 81 6,7 9,2 70| 176 | 176 | 142 | 121 | 24
kisérlet id6tarta-
Akiscrletiddtarta-| g5 1 900 | 60| 58| 60| 75| 75| 60| 7 73
ma (0ra)
3. tabldzat
A termék jellemzGi
101. 102. 103. 104. 105. 106. 107. 108. t 109. 110.

kisérlet kisérlet kisérlet | kisérlet | kisérlet | kisérlet | kisérlet | kisérlet | kisérlet | kisérlet
Etilénkonverzio
%) 85,5 80,2 64,2 72,3 69,3 83,4 87,5 71,9 82,0 92,2
Olefineloszlas (t6-
meg%) 0,2 0,4 0,1 0,2 0,2 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4
Butének
1-Hexén 85,0 84.6 88,6 83,5 88,4 84,6 80,3 86,9 85,8 67,8
Bels6 hexének 0,5 0,8 0,7 0,7 0,7 0,8 0,5 0,7 0,6 1,0
Oktének 0,5 0,6 0,5 0,1 0,6 0,3 0,2 0,4 04 0,6
Dekének 12,8 12,4 9,4 14,5 9,7 12,6 16,8 10,8 11,6 24.6
Tetradekének 1,0 1,2 0,9 1,0 0,5 1,3 22 0,9 1,3 5,6
A hexénfrakei 99.4 99,0 | 992 992 993| 990| 994| 992| 993| 985
tisztasaga® (%)
Termelés 148400 | 101000 |85100 |65700 |86700 |40000 |39800 |47600 |58300 |25900
(g C4/gCrx 6ra)
gs)szes polimer 15,3 61,4 35 39 0.6 1,2 0.9 42 0.4 0.7

(A) az 1-hexén %-os mennyisége az 8sszes hexénre vonatkoztatva
A katalizatorkomponensek moélaranyait osszehason- 2. példa

litas céljabol az 1. tablazatban adjuk meg. A 101., 102.,
106., 107. és 110. kisérletben, illetve a 103., 104. és
105. kisérletben a komponensek mélarnyai azonosak.
Mint a 2. tablazat mutatja, a 103. és 104. kisérleteknél
alacsonyabb nyomaésokat alkalmazunk; a 102., 103,
104. és 105. kisérleteknél a reaktorban kisebb a krém
koncentracioja; a 102. és 105. kisérleteknél magasabb
a hémérséklet; a 110. kisérletnél alacsonyabb a hdmér-
séklet, és a 107. kisérletnél nem taplalunk be hidrogént
a reaktorba.

A 3. tdblazat 101., 102., 106., 107. és 110. kisér-
letéhez tartozé adatai mutatjak, hogy a f616s mennyi-
ségl krom jelenléte csokkentheti az 1-hexénterme-
lést és a kapott hexénfrakcio tisztasdga is kisebb.
Mindazonaltal, mint a 101., 102., 106., 107. és 110. ki-
sérletek eredményei mutatjak, a f6lds mennyiségl
krom alkalmazasa néveli a reaktdns konverzidjat
és cseppfolyds halmazallapoti termékként tobb de-
kén képzédik. Ha a reaktorbetdplalasban noveljitk
a hidrogén molaranyat, ez — mint a 101., 106. és 107.
kisérletek eredményei mutatjadk — csokkentheti a
termékanyagiramban az 1-hexén szdzalékos tisztasa-
gat.

40

45

50

55

Az optimalis paraméterek meghatdrozdsa tervezett (mi-
nimalis szamu) kisérlettel

5 tényezds, haromszintli, négy centralis paramétert
1smétl6 centralisparaméter-egyiittest alkalmazo kisérlet-
tervet hajtunk végre (6sszesen 30 kisérlet). Az adatok
szamitogépes illesztését egy David Doehlert altal kidol-
gozott Strategy elnevezésii program alkalmazasaval vé-
gezzilk, mely az Experiment Strategies Foundation
(P. O. Box 27254, Seattle, Washington, USA) cégnél
szerezhetd be. A tervezett kisérlet eredményeit az alab-
bi 4. tablazatban adjuk meg. A tervezett kisérlet szerinti
paraméterek és paramétertartomanyok, melyeket a 4.
tablazat 2—6. oszlopaiban adunk meg, a kovetkezdk:

Paraméter Tényezé

A katalizatorkomponensek

molaranya Cr:2,5-
DMP:EADC:TEA

Hidrogénkoncentracio

a reaktorban

Kromkoncentracio a reaktorban
Tér- (tartozkodasi) id6

a reaktorban

A reaktor h6mérséklete

0-0,01 mol Hy/1
6,5—-13 mol Cr/1

0,61 ora
100-120 °C
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A tervezett kisérlet eredményei megerdsitik az el3-
z8 példék szerinti kisérleti adatokat. Altalanossagban
arra lehet kovetkeztetni, hogy a kromkoncentracié mi-
nimalis értékre csokkentése minimalizéalja a krémvesz-
teséget, a kromkoncentracio és a tér- (tartdzkodasi)
1dé minimalizalasaval érhet el a maximalis szelektivi-
tas, a polimertermelés a hidrogénkoncentracié novelé-
sével, kozepest6l nagy kromkoncentraciok mellett
csokkenthet6 minimalis értékire. A , koncentracié” ki-
fejezésen itt a reaktortartalyban kialakulo koncentra-
ciot értjiik. A tervezett kisérlet alapjan megallapithato,
hogy a minimalis veszteséget és polimertermelést, elfo-
gadhato aktivitds és szelektivitas mellett, a kévetkezd
optimalis miikddési paraméterek alkalmazasaval lehet
elémni:

Kromkoncentraci6 6,5—8 x 10-6 moltort
Hidrogénkoncentracié:  0,005—0,013 moltort
Téridé: legfeljebb 0,07 6ra
Hoémérséklet: kérulbeliil 46 °C

A kataliztor 6sszetétele (kozelité molaranyok):
Cr=1:2,5-DMP=1,8:EADC=2,5:TEA=9
a Cr jelentése krom; a 2,5-DMP jelentése 2,5-
dimetil-pirrol; az EADC jelentése etil-alumi-
nium-diklorid; a TEA jelentése trietil-alumi-
nium
A jelen leiras — a korlatozas szandéka nélkiil — rész-
letesen bemutatja a taldlmanyt, és szdndéka szerint ol-
talmi korébe vonja valamennyi valtoztatist és modosi-
tast, mely a talalmany szellemébdl kovetkezik.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés olefinek oligomerizalaséara olefinoligome-
rizalo katalizator-rendszer jelenlétében, azzal jellemez-
ve, hogy a katalizator-rendszert egy oldoszerben olefin-
nel érintkeztetjiikk, ahol a katalizator-rendszer ismert
kromforrast, ismert pirroltartalmi vegyiiletet és ismert
fém-alkilt tartalmaz, és az olddszer az olefinoligomeri-
zacios folyamat terméke.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az oligomerizacios eljaras trimerizdcids eljaras.

10

15

20

25

30

35

40

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy a kromforras krom(Il)- és krom(I1I)-tar-
talmu vegyiilet vagy ezek keveréke lehet, elénydsen a
kromforras egy krom(I1I)-tartalmi vegyiilet, mely lehet
egy krom(Ill)-karboxilat, krom(IIl)-naftenat, krom-
halogenid, krom-pirrolid, krom-dionat és ezek koziil
kettének vagy tobbnek a keveréke.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a krémforras krom(III)-2,2,6,6-
tetrametil-heptan-dionat [Cr(TMHD);], kroém(lII)-2-
etil-hexanoat [Cr(EH);] vagy krom(II)-trisz(2-etil-he-
xanoat), krom(III)-naftenat [Cr(Np)s;], krom(1II)-klo-
rid, krém(II1)-bromid, krom(IHI)-fluorid, krom(I1I)-ace-
til-acetonat, krom(IIl)-acetat, krom(III)-butirat,
krém(1II)-neopentanoat, krom(IIl)-laurat, krom(IIl)-
sztearat, krom(I1I)-pirrolid, krom(IIT)-oxalat és ezek ko-
ziil kettének vagy tobbnek a keveréke.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a fém-alkil egy nem hidrolizalt
fém-alkil, mely lehet alkil-aluminium-vegyiilet, alkil-
bér-vegyiilet, alkil-magnézium-vegyiilet, alkil-cink-ve-
gyllet, alkil-litium-vegyiilet és ezek koziil kettGnek vagy
tobbnek a keveréke.

6. Az 5. igénypont szerinti eljras, azzal jellemezve,
hogy a nem hidrolizalt fém-alkil egy alkil-aluminium-
vegyllet, elényosen trietil-aluminium.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a pirroltartalmi vegyiilet lehet
pirrol, pirrolszarmazék, alkalifém-pirrolid, alkalifém-
pirrolid-s6 és ezek keverékei, elénydsen a pirroltartal-
mi vegyiilet lehet hidrogén-pirrolid, 2,5-dimetil-pirrol
és ezek keverékei.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a katalizator-rendszer halogenid-
forrast is tartalmaz.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti elja-
1as, azzal jellemezve, hogy az olefin molekulinként
2-30 szénatomot tartalmaz, elénydsen az olefin etilén.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti elja-
rés, azzal jellemezve, hogy az olddszer olefin, melynek
molekuldi 2-30 szénatomot tartalmaznak, el8nyosen
az oldészer 1-hexén.
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