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Tontové kapalina, zpiisob jeji viroby a zpiisob
konverze olefinickjch uhlovodiki

Tontov4 kapalina obsahuje dialkylsubstituovany imidazoli-
umhalogenid, v n&m alespofi jeden z alkylovych substitu-
entl obsahuje vice neZ 6 atomd uhliku, poptipad® ve smési
se slou¥eninou hlinfku nebo gallia zvolenou ze souboru za-
hrnujictho halogenidy a alkyl- nebo dialkylsubstituované
halogenidy hlinfku nebo gallia.Pfi virobé iontové kapaliny,
tedy dialkylimidazoliumhalogenidu, se nechd reagovat
suchy 1-alkylimidazol s 1 aZ 4 atomy uhliku s - alkylhaloge-
nalkanem s 6 nebo vice atomy uhliku v alkylovém zbytku,
popfipad? za pFtomnosti rozpou$tédla, Regent se tyk4 i zpd-
sobu konverze olefinickych uhlovodikd, jako jsou napfiklad
oligomerace, polymerace a aklylace, ktery se prov4di za pti-
tomnosti vy$e uvedené iontové kapaliny. Polymerace C4 ra-
findtd za pouZiti t¥chto iontov§ch kapalin, jako
katalytatorll, umoZiiuje zabudovat vy3§i podil n - butent do
polymerntho produktu ve srovnéni s konvek&nimi postupy
kationtové polymerace,
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Iontova kapalina, zpusob jeji vyro
olefinickych uhlovodiku

Oblast techniky

Vyndlez se tyka novych iontovfch kapalin, zpuisobu
jejich vyroby a jejich pouziti jako reakéniho média a kata-
lyzétofu pro ruzné chemické reakce, jako jsou napriklad
oligomerace, polymerace a alkylace olefinickych uhlovediky,
nap¥iklad vyroba olefinovych polymerii, zejména polymeri
butenu z rafindtu I a II z rafinace, ktery obsahuje mimo

jiné smés l1l-butenu, 2-butenu a isobutenu.

Dosavadni stav techniky

Tontové kapaliny jsou prevdZné smési soli, které
taji pri teploté niZsi neZ je teplota mistnosti. Tyto solné
smési zahrnuji halogenidy hliniku v kombinaci s jednim nebo
vice imidazoliumhalogenidy, pyridiniumhalogenidy nebo fosfo-
niumhalogenidy, priéemZ posledné uvedené latky jsou pred-
nostné substituovany. Jako priklady posledné uvedenych latek
je moZno uvést jeden nebo vice l1-methyl-3-butylimidazolium-
halogenidl, 1-butylpyridiniumhalogenidu a tetrabutYlfosfoni—

umhalogenidu.

Je znamo, Ze se téchto iontovych kapalin pouziva
jako rozpoustédel a jako katalyzdtorli, napfiklad pro dime-
raci a/nebo oligomeraci olefinu, jako je ethylen, pro-
pylen, 1l-buten a/nebo 2-buten, a pro alkylaci benzenu alkyl-
halogenidy. V této souvislosti uvddéji Jeffrey A. Boon et
al. v &lanku v Journal of Organic Chemistry, sv. 51, 1986,

str, 480 aZ 483 toto:




"Pri organickych reakcich se jako rozpoustédel
obvykle nepouZiva Uplné iontovych kapalin. Vétsina ionto-
vych kapalin je kapalnd pouze pri vysokych teplotéch a je
jen o malo vyhodnéjsi neZ béiné pouZivand vodna nebo
organickd média. P#i vét3iné organickych reakci v rozta-
venych solich se pouZivd eutektickych smési, ale i tyto
smési vyZaduji teploty nad 200°C."

Dale se v tomto &lanku uvadi:

"Cetné jiné substituované imidazoliumchloridy a
pyridiniumchloridy tvofi s chloridem hlinitym roztavené
soli, ale nevykazuji pfiznivé fyzikdlni vlastnosti, které
byly hleddny pri tomto vyzkumu."

%z vyse uvedeného ze zfejmé, Ze ne vSechny iontové
kapaliny vykazuji vlastnosti poZadované pro specifické re-
akce, pri nichZ se jich md pouZivat a Ze volba specifickych
iontovych kapalin pro danou reakci neni vibec tak jednodu-

cha.

Tuto skutedénost zdlUraznuje také dals$i ¢lanek Yves
Chouvin et al., J. Chem. Soc., Chem. Comm., 199, str. 1715
1716. PFi vyzkumu popisovaném v tomto ¢lanku autori zamys-
leli provadét katalytickou dimeraci alkeni pomoci komplexi
niklu v organochloraluminitovych roztavenych solich za vy-
loudeni viech jinych produktl. Autori v tomto &lanku dale

uvadéji:

"zda se viZak, Ze nebyl ucéiné&n Zadny pokus vyuZit
rozpustnosti organokovového katalyzatoru a nerozpustnosti
reakénich produkta katalytické reakce v téchto rozpoustéd-

lech".

Autori tézZ doplnuji:




"Za nepritomnosti jakéhokoliv komplexu niklu ka-
talyzuji kyselé taveniny tvorbu oligomeru, jejichZ moleku-
lovd hmotnost je charakteristickd pro kationtovou reakci.

Pro dalsi doloZeni nepredvidatelnosti pribéhu
té&chto reakci je moZno uvést FR~-A-2611700 (Institut
Francaise du Petrole), ktery popisuje zplsob oligomerace
olefint, véetné& mj. l-butenu a 2-butenu za pouZiti niklové-
ho katalyzdtoru v kapalné fazi. Jako katalyzdtoru se kon-

krétné pouZivd komplexu niklu rozpu$téného v iontové ka-
paliné, kterd vytvari kapalnou fazi.

V pozdéjsim FR-A-2626572 je popsén zpusob alkylace
za pouZiti katalyzdtoru v iontové kapaliné&, kterd zahrnuje
alesponi jeden halogenid hliniku nebo boru a alesporn jeden
kvaterni amoniumhalogenid. Kvaternim amoniumhalogenidem muz
byt dialkylimidazoliumhalogenid, v némZ jednim z alkylovych
zbytkl miZe byt amylovd skupina, tj. skupina s 5 atomy
uhliku.

Z vySe uvedeného je zrejmé, Ze pusobeni iontovych
kapalin pfi téchto reakcich nelze vibec predvidat. Kromé
toho, v 2a4dné z vy3e uvedenych publikaci nebyly popsény
iontové kapaliny obsahujici alkylsubstituované imidazolium-
halogenidy, v nichZ by néktery z alkylovych substituenta
obsahoval vice neZ 5 atomi uhliku.

Podstata vynédlezu

Nyni se s prekvapenim zjistilo, Ze iontové kapali-
ny obsahujici alkylimidazoliové slouceniny, v nichZ alkylo-
vy substituent obsahuje 6 nebo vice atomi vodiku, maji po-
zoruhodné vlastnosti.

e




Pfedmétem vyndlezu je iontova kapalina obsahujici
dialkylsubstituovany imidazoliumhalogenid, v némZ alespoil
jeden z alkylovych substituentl obsahuje 6 nebo vice atomu
uhliku.

Pokud se imidazoliovych sloudenin pouZiva v ionto-
vych kapalinach, obsahuji tyto sloudeniny obvykle prinej-
mensim dvé alkylové skupiny substituované v poloze 1 a 3
imidazoliové struktury. Substituenty v téchto dvou polohadch
jsou obecné zaménitelné. V imidazoliumhalogenidech podle
vyndlezu pfedstavuje tedy alespon jeden ze substituentu
v poloze 1 nebo 3 alkylskupinu s alesponi 6 atomy uhliku.
Presnad poloha kaZdé z téchto skupin je lhostejnd, ponévadi
1,3-disubstituované imidazoliumhalogenidy maji symetrickou
molekulu. Timto alkylovym substituentem obsahujicim 6 nebo
vice atomi uhliku miZe byt alkylovad skupina s primym nebo
rozvétvén?m fetdzcem. U&elné obsahuji tyto alkylove skupi- -
ny 6 a% 30, pfednostné 6 az 18 atomi uhliku.

Halogenidovou skupinou Vv imidazoliovych slouce-
nindch podle vynalezu miZe byt chloridova, bromidova nebo

jodidova skupina.

Jako specifické priklady imidazoliovych sloucenin,
které jsou obsaZeny V iontovych kapalindch podle vynadlezu,

je moZno uvést:

1-methyl—3-hexylimidazoliumchlgrid,
l-methyl-3-okty1imidazoliumchlorid,
1—methyl-3-decylimidazoliumchlorid,
1-methy1-3-dodecylimidazoliumchlorid,
1-methyl-3-hexadexylimidazoliumchlorid a
1-methyl-3-oktadexylimidazoliumchlorid.




Je zPejmé, Ze ve vySe uvedenych slouéenindch by
bylo moZno nahradit methylskupinu v l1-poloze libovolnou
alkylskupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, jako napriklad ethyl-
skupinou, propylskupinou, isopropylskupinou, butylskupinou,
isobutylskupinou nebo terc.butylskupinou a dosahlo by se
stejného uéinku. Jak bylo vysvétleno vySe, bylo by téZ mozZné
zaménit umisténi substituenti v 1- a 3-poloze nebo mit oba
substituenty v 1- a 3-poloze s 5 nebo vice atomy uhliku
v alkylové skupiné, ponévadZ 1,3-disubstituovany imidazo-
liumhalogenid m& symetrickou molekulu. Ddle by téZ bylo
mozZné provést zdménu chloridového iontu ve vysSe uvedenych
slouéeninach za bromidovy nebo jodidovy ion, a vidy by se
ziskaly sloudeniny, které by byly stejné Giéinné jako iontové

kapaliny.

Imidazoliumhalogenidy podle vyndlezu je moZno vyro-
bit nasledujicim zpusobem:

Tak napfiklad l-methyl-3-alkylimidazoliumhalogenid
s 6 nebo vice atomy uhliku v alkylovém zbytku se miZe
vyrobit tak, Ze se suchy l-methylimidazol smicha s 1-alkyl-
halogenalkanem, kde alkylova skupina obsahuje 6 nebo vice
atomi uhliku (a popripadé s rozpouStédlem, jako je napriklad
acetonitril, pokud se md ziskat homogenni smés) a vznikla
smés se umisti napfiklad do Coriovy zkumavky uloZené v suché
sk#ini. Coriova zkumavka se potom v suché skfini opatfi
uzavérem "super seal" a za vakua uzavie. Dvé reakéni sloZky
vytvofi v Coriové zkumavce dvé vrstvy a vznikla smés se pfi-
blizné tyden zahrivad na teplotu asi 90°C. Vznikly produkt %e
ochladi na teplotu mistnosti za vzniku viskosniho produktu;
ktery se pfevede ze suché skriné do Schlenkovy banky s kulé-
tym dnem, v niZ se ponechd nékolik hodin za vakua. Vysledné
viskosni kapalina se potom pteéisti prekrystalovanim z
acetonitrilu a analyzuje za GUcelem identifikace a charakte~




rizace 1-methy1—3-alkylimidazoliumhalogenidu s 6 nebo vice
atomy uhliku v alkylovém zbytku.

znakem tohoto vyndlezu je, Ze kdyZ je délka alespon
jednoho 2z alkylovych fetézcu v dialkylimidazoliumhalogenidu
vétsi nez 5 atomi uhliku, stoupa katalyticka dc¢innost ionto-
vych kapalin obsahujicich takové halogenidy pri polymeraé-
nich reakcich ve srovnéni s uc¢innosti iontovych kapalin,
které obsahuji halogenidy s alkylovymi fetézci se 4 nebo
méné atomy uhliku. U&innost takovych iontovych kapalin se
zejména zlepsuje v tom pripadé, Ze se jako polymerované na-
sady pouzije rafinatu I, rafindtu II nebo isobutenu.

pal&im znakem tohoto vynalezu je, Ze polymery vyro-
bené za pouziti iontovych kapalin obsahujicich dialkylimida-
zoliumhalogenidy podle vyndlezu mohou mit, je-1li to Zadouci,
sirsi distribuci molekulovych hmotnosti ve srovnani s poly-
mery vyrobenymi za pouziti konvenénich imidazoliumhalogeni-

dua.

Tontové kapaliny podle vyndlezu G&elné obsahuji
kromé vysSe definovanych imidazoliumhalogenidl slouceninu
hliniku, kterou je tucelné halogenid hliniku, jako chlorid
hlinity, nebo alkylaluminiumhalogenid, jako alkylaluﬁinium-
dichlorid, nebo dialkylaluminiumhalogenid. Prednostné se
jako slouceniny hliniku pouziva ethylaluminiumdichloridu.

Jak je dobfe znamo v tomto oboru, pomér sloZek Vv
iontové kapaliné, které se pouzivd jako katalyzatoru, by mél
byt takovy, aby tyto slozky zastaly za reakénich podminek Vv
kapalném stavu. Jesté dalsim znakem tohoto vyndlezu je, Ze
pri vyrobé viceslozkovych iontovych kapalin umoZnuje pritom-
nost dialkylimidazoliumhalogenidﬁ podle vynalezu, aby kapali-
ny obsahovaly vétsi podil ostatnich sloZek, a presto zustaly
v kapalném stavu, Vv nékterych pripadech pri teploté mist-




nosti, ve srovnani s pripadem, v némZ se pouZivd konvencénich
imidazoliumhalogenidu.

Iontovych kapalin vyrobenych z imidazoliumhaloge-
nidi podle vynidlezu se muZe pouZivat jako katalyzdtoru pro
jakékoliv reakce, prfi nichZ se v soucasné dobé pouzZiva |
iontovych kapalin. Tyto reakce zahrnuji oligomerace, alky-f
lace, polymerace apod. Iontové kapaliny obsahujici dialkyl-
imidazoliumhalogenidy podle vyndlezu jsou zejména vhodné pro
oligomerace a polymerace olefini, zejména nasad obsahujiciéh
isobuten. |

Podle dal3iho aspektu je tedy predmétem vyndlezu
zpisob polymerace olefinické ndsady obsahujici jeden nebo
vice olefini se 2 aZ 4 atomy uhliku, jehoZ podstata spodiva
v tom, Ze se tato ndsada uvede do styku s iontovou kapali-
nou obséhujici

a) slouceninu obecného vzorce R MX,_,, kde R
predstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, M pred-
stavuje hlinik nebo gallium, X predstavuje atom halogenu a n
predstavuje ¢islo 0, 1 nebo 2 a

b) dialkylsubstituovany imidazoliumhalogenid, v
némZ alespoii jeden z alkylovych substituenti obsahuje 6 nebo
vice atomi uhliku,

pridemZ teplota tdni iontové kapaliny je niZsi neZ reakéni
teplota.

Pod oznacdenim "produkty polymerace" se v tomto
popisu rozuméji nasledujici latky:

i. oligomery, které jsou v souladu s béZnou praxi
definovidny jako "polymery s velmi nizkou molekulovou hmot-




nosti, které obsahuji 2 aZ 10 opakujicich se jednotek" (viz
Polymer Chemistry, An Introduction, R. B. Seymours a C. E.
carraher, 2. vydani, 1988, str. 14, publikace firmy Marcel

Dekker Inc.) a

ii. polymery obsahujici prinejmens$im 11 opakujicich
se jednotek, tj. polymery s prumérnou molekulovou hmotnosti
600 aZ 100 000.

Jako uhlovodikové nésady pro vySe uvedeny postup se
Béelné pouziva ethylenu, propylenu, l-butenu, 2-butenu
a/nebo isobutenu, prednostné rafindtu z rafina¢niho procesu,
kterym maZe byt rafinat I nebo rafinat II. :

Rafindtem I je obvykle butadienovy rafindt, coZ je
vedlejsi produkt vznikly pfi tepelném nebo katalytickém kra-
kovéni (provadéném fluidnim nebo jinym postupem) v rafiné-
rii. Rafindt I v podstaté obsahuje uhlovodiky se 4 atonmy
uhliku, zejména smés l-butenu, 2-butenu a isobutenu spolu s
uréitym mnoZstvim nasycenych uhlovodikt. Konkrétnéji rafinat
I obsahuje alespon 10% hmotnostnich isobutenu, 20 aZ 40 %
nmotnostnich l-butenu a 2-butenu a 10 aZ 20 % hmotnostnich

butant.

Rafinadt II je sloZen 2 nezpolymerovanych vedlejsich
produktlu, které se ziskaji, kdyZ se rafinat I podrobi poly-
meraci za pouziti napriklad Lewisovych kyselin, jako kata-
lyzatoru. Obdobny produkt se maZe ziskat v podobé plynného
vedlejsiho produktu z vyroby methylterc.butyletheru (MTBE),
co? je bezolovnatd sloucenina pouzivand jako prisada pro
odstranéni klepani motoru. Vedlejsi produkty ziskané pri
obou vyse uvedenych postupech maji v podstaté stejné slo-
%eni a jsou bohaté na n-buteny. Tyto vedlej$i produkty tvori
tzv. rafinat II a obvykle obsahuji 30 az 55 % hmotnostnich
1-butenu, asi 10 % hmotnostnich cis-2-butenu, asi 17 %




hmotnostnich trans-2- butenu, do 6 % hmotnostnich isobutenu
a do 30 % hmotnostnich nasycenych uhlovodikl se 4 atomy
uhliku, tj. n-butanu a isobutanu. JelikoZ lze rafindt II,
coz je jinak odpadni materidl, kationtové zpolymerovat na
polybuteny, jeho hodnota jako suroviny je zrejma.

Tontové kapaliny, kterych je moZno pouzivat, za-
hrnuji slouéeninu hliniku nebo gallia, u&elné halogenid, jako
chlorid hlinity nebo chlorid gallity, nebo téz alkylalumi-
nium/galliumhalogenid, jako napriklad alkylalumininium/ga-
lliumdichlorid nebo dialkylaluminium/galliumchlorid. Pred-
nostné se jedna o ethylaluminium/galliumdichlorid. Slozkou
b) iontové kapaliny je dialkylsubstituovany imidazolium-
halogenid, zejména 1-a1ky1-3-alkyl-imidazo1iumhalogenid
obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku v 1-alkylskupiné a 6 nebo
vice atomd uhliku v 3-alkylskupiné podle tohoto vyndlezu,
ktery byl popsén vyse. Z alkylimidazoliumhalogenidﬁ uve-
denych vysSe se dava prednost 1-methyl-3-oktylimidazolium-

chloridu.

vzdjemny pomér sloZek a) a b) v iontové kapaliné by
mél byt takovy, aby mohla smés ziustat v kapalném stavu za |
podminek reakce. Obvykly relativni molarni pomér slou&eniny
hliniku nebo galia ke sloZce b) iontové kapaliny leZi 1celné
v rozmezi od 1 : 2 do 3 : 1, prednostné od 1,5 : 1 do 2 : 1.
Pokud se mA iontové kapaliny pouZivat jako reakéniho média
nebo rozpoustédla miZe byt v ramci tohoto rozmezi mnoZstvi
slozky a) niz3i neZ 50 % molarnich iontové kapaliny, jako
celku. Pokud se vdak mi iontové kapaliny pouzit jako kataly-
zdtoru, je moZstvi sloZky a) prednostné vyssi neZ 50 % mo-
larnich, vztaZeno na iontovou kapalinu jako celek. '

Polymeraéni reakce se uUcelné provadi p¥i teploté v
rozmezi od -50 do +100°C, pfednostné od -30 do +70°C. Re-
akce se miZe provadét bud tak, Ze se
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i) olefinicka uhlovodikovd nasada, kterda mad byt

zpolymerovéna, probublavd iontovou kapalinou, nebo tak, ze

se

ii) iontova kapalina disperguje ve vhodné koncent-
raci v olefinické uhlovodikové ndsadé, kterd ma byt zpoly-

merovana a vzniklad disperse se zpolymeruje.

V pripadé alternativy i) bude rychlost, kterou se
ma olefinickd uhlovodikovd ndsada probubldvat a v pripadé
alternativy ii) bude mnoZstvi iontové kapaliny, které se ma
zamisit do nasady a v obou pripadech pak bude reakéni
teplota zdviset na molekulové hmotnosti poZadovaného pro-
duktu. Pri reakci tohoto typu by bylo moZno za normdlnich
podminek oc&ekavat, Ze ¢im vySSi teploty se pouzije, tim
niz3i molekulové hmotnosti polymeru se doséhne.

Nyni se s prekvapenim zjistilo, Ze kdyZ se pouZije
alternativy i), vytvori pomerni produkt oddélenou vrstvu,
plovouci na povrchu iontové kapaliny. Tato vrstva produktu v
podstaté neobsahuje Zadny katalyzator ani kontaminacéni
iontovou kapalinu. Polymerni produkt lze tedy snadno od-
stranit z povrchu iontové kapaliny, napriklad odéerpanim.
Tato vlastnost se projevuje nékolika vyhodami:

A. Snadnost oddélovani polymerniho produktu od ka-
talytické sloZky md za ndsledek, Ze dalSi reakce olefinické
koncové skupiny polymeru, jako je napfiklad isomerace, je
minimalizovdna a polymer si zachovad puvodné vyrobenou struk-
turu. To znamena, Ze se lze vyhnout ndslednym nezddoucim
reakcim bez toho, Ze by bylo nutno pouzivat konvenénich
zastavovacich &inidel (pro rozklad reakéni smési), jako je

vodnd zasada na bazi alkalického kovu.
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B. Vytvoreny polymerni produkt neni nutno promyvat
vodou, ponévadZ obsahuje pomérné nizkou koncetraci kataly-
tické iontové kapaliny, coZ predstavuje isporu jednoho

stupné zpracovéni.

Pokud se pouZije alternativy za ii), miZe byt za-
potfebi pridat zastavovaci éinidlo, napriklad vodny amoniak
za U&elem terminace reakce a/nebo neutralizace véech kataly
tickych sloZek. Produkty lze potom promyt vodou a vyrobeny
polymerni produkt oddélit. V tomto pripadé se miZe nezreago
vania latka nechat odpafit a vysuseny produkt se miZe izo-

lovat.

DalZim znakem tohoto vyndlezu je, Ze tento 2zpusob
umoZfiuje zavést mnohem vySsi procentické mnoZstvi n-buteni
do polymerniho produktu, neZ by bylo jinak moZné za pouziti
konvené&nich postupl kationtové polymerace, napriklad za po-
usiti chloridu hlinitého nebo fluoridu boritého.

Jedté dalsim prfekvapujicim znakem tohoto vyndlezu
je, %e v rozporu s ocekdvanim se molekulovAd hmotnost pro-
duktu nezvysuje s klesajici reakéni teplotou. I kdyZ se
pouzije reakénich teplot, které jsou podstatné vysSi nei
teploty pouZivané podle dosavadniho stavu techniky, ziska-
ji se zpuisobem podle vyndlezu polymery, S vy$3i molekulo-
vou hmotnosti neZ maji oligomery vyrobené znamymi postupy.

Tyto prfekvapujici znaky pfedstavuji velmi Zadany
profil pro zpracovani malo hodnotnych nasad, jako je rafi-
ndt I a rafinat II pfi soudasném maximdlnim vyuziti obsahu

reaktivniho uhliku v té&chto ndsadach. Tim se sniZi mnoZstvi

odpadnich uhlovodiku odpadajicich ze zpracovavané nasady.

Polymerni produkty vyrobené zplisobem podle vyna-
lezu mohou slouZit v prumyslu bez jakéhokoliv dalsiho
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zpracovani jako mazadla nebo fezné tekutiny. Alternativné
lze tyto polymery maleinizovat nebo prevadet na odpovida-
jici derivaty anhydridu jantarové kyseliny, které pak lze
dale prevadét na odpovidajici imidy. Posledné uvedené latky
slouzi jako detergenty pro mazaci oleje a paliva.

Jak jiZ bylo uvedeno vyse, muZe se iontovych ka-
palin podle vynalezu pouzivat také napfiklad p¥i alkylac-

nich reakcich.

KdyZ se téchto iontovych kapalin pouZiva jako ka-
talyzatoru pro alkylaéni reakce, mize se jednat o alkylace
isoparafina, jako je isobutan, olefinem se 2 aZ 4 atomy
uhliku, jako je napriklad ethylen. Pri tom vznikaji alkyla-
ty, které zvy3uji oktanové é&islo paliv. V dvahu dale pri-
chazeji také alkylace aromatickych uhlovodiku olefiny, jako
je napriklad konverze benzenu na ethylbenzen, coZ je re- |
akéni predstupen, ktery je zatazen do vyroby styrenu. Tato
alkylaéni reakce se Ucelné provadi pfi teploté napriklad
nizsi nez 100°C, uéelné pfi teploté v rozmezi od -30 do
+50°C. Pomér faze katalytické iontové kapaliny k uhlovodi-
kové fazi pri alkylaci bude ve znadné mire zavisly na re-
aktivité olefinu a kyselosti konkrétné zvolené iontové ka-
paliny. Jako obecné voditko je moZno uveést moldrni pomér
katalyzatoru k olefinim v rozmezi od 1000 : 1 do 1 @ 1000.
Mi-1i se tento pomér vyjadrit jako objemovy pomér faze
katalyzétoru k fazi uhlovodiku, jednd se o &iselné rozmezi
100 : 1 aZ 1 : 100, zv143té pak 20 : 1 az 1 : 20.

Pri alkylaci isoparafinu olefinem leZi pomér iso-

parafinu k olefinu Géelné v rozmezi od 1000 : 1 do 1 : 1000.

Vynalez se bliZe objasnén v nasledujicich prikla-
dech provedeni. Tyto priklady maji vyhradné ilustrativni
charakter a rozsah vynalezu Vv 34dném ohledu neomezuji. Ve
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viech prikladech se pouzity 1-methylimidazol destiluje nad
hydroxidem sodnym a vidy se s nim manipuluje pod atmosfé-
rou dusiku. Vsechny pouZivané alkylhalogenidy se su$i nad
hydridem vapniku po dobu 1 tydne a pred pouzitim se desti-
luji. NepovaZuje se za nutné provédét podrobné analyzy
ziskanych sloucéenin pro zjisténi jejich struktury, ponévadz
reakce jsou stechiometricke, nedochazi pfi nich k vyvoji
34dnych plynd a ani se v jejich prubéhu nevyluéuji 24dné
pevné latky. Nicméné pro potvrzeni této skuteénosti jsou v
nékterych prikladech uvedeny analyzy 1y NMR vzniklych pro-
duktl, pfidemZ na bdzi téchto analyz byla pfipsana urcéita
struktura i produktum, které nebyly podrobeny analyze NMR.
v tabulkdch uvedenych ddle hodnoty intenzity predstavuji
vy&ky piku odpovidajicich poétu protoni v dané poloze.

vV této souvislosti se pouZiva oznadeni velmi silnd, silnd,
stredni, slabd a velmi slabad pro nisledujici rozmezi
maximalni intenzity (I/14)

velmi silnéd - 80 aZ 100
silna - 60 aZz 80
stredni - 40 aZ 60
slaba - 20 az 40
velmi slaba - pod 20

Symbolem § (ppm) se oznaéuje chemicky posun Vv dilech na
milion dilu. '

priklady provedeni vyndlezu

priklad 1

Vyroba 1-hexyl-3-methylimidazoliumchloridu

=

Suchy 1-methylimidazol (9,03 g, 0,11 mol) se smis
s l1-chlorhexanem (12,06 g, 0,1 mol) a umisti do Coriovy
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zkumavky uloZené v suché skfini. Coriova zkumavka se potom
v suché skrini opatrfi uzavérem "super seal" a za vakua
uzavie. Dvé reakéni sloZky vytvofi v Coriove zkumavce dvé
vrstvy a vznikla smés se tyden zahrivad na teplotu asi

100°C. Vznikly produkt se ochladi na teplotu mistnosti za
vzniku viskosniho produktu, ktery se prevede ze suché skriné
do Schlenkovy bariky s kulatym dnem, Vv niZz se ponechd 4 hodi-
ny za vakua. Vysledna viskosni kapalina je tvorena 1l-hexyl-
3-methylimidazoliumchloridenm, ktery tvori pri teploté mist-
nosti iontovou kapalinu. 2Zisk& se 12,23 g produktu (92,2 %)
s hodnotou m/z 369. '

Priklad 2
Vyroba 1-oktyl-3—methylimidazoliumchloridu

Opakuje se zpusob popsany Vv prikladu 1, pouze s tim
rozdilem, Ze se misto l-chlorhexanu pouZije l-chloroktanu
(14,9 g, 0,1 mol). Jako produkt se ziska 1-oktyl-3-methyl-
jmidazoliumchlorid, ktery tvori pri teploté mistnosti
iontovou kapalinu. Ziska se 15,8 g produktu (vytéZek 96,6%)

s hodnotou m/z 425.
priklad 3
vyroba 1-nonyl-3-methylimidazoliumchloridu

Opakuje se zpusob popsany Vv prikladu 1, pouze s tim
rozdilem, Ze se misto l-chlorhexanu pouZije l-chlornonanu
(16,3 g, 0,1 mol). Jako produkt se ziskd 1-nonyl-3-methyl-
imidazoliumchlorid, ktery tvofi pfi teploté mistnosti
jontovou kapalinu. Ziskd se 16,1 g produktu (vytéZek 90,0%)
s hodnotou m/z 453.
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priklad 4

Vyroba 1-decyl-3-methylimidazoliumchloridu

Opakuje se zpusob popsany v prikladu 1, pouze s tim

rozdilem, Ze se misto 1-chlorhexanu pouZije 1-chlordekanu
(17,7 g, 0,1 mol). Jako produkt se zigskd 1-decyl-3-methyl-
imidazoliumchlorid, ktery tvori pfi teploté mistnosti
iontovou kapalinu. Ziska se 18,3 g produktu (vytéiek 94,2%)

s hodnotou m/z 481.
priklad 5

Vyroba 1-dodecyl-3-methy1imidazoliumchloridu

opakuje se zpusob popsany v prikladu 1, pouze S tim

rozdilem, Ze se misto l-chlorhexanu pouzije 1-chlordodekanu

(20,48 g, 0,1 mol). Po zah#iva na 100°C je produkt voskovity

a prekrystaluje se 2z acetonitrilu (50 ml) p¥i -13°C béhem

-

jednoho tydne Vv Schlenkové bafice s kulatym dnem. Krystaly se

izoluji Schlenkovou filtraci a vysusi za vakua béhem 48 ho
din. Analyza 1y NMR ziskanych krystald je uvedena Vv tabulce
1. Krystaly maji teplotu tani 52,5°C. 2Ziska se 19,4 g pro-
duktu (vytéZek 86,1 %) s hodnotou m/z 537.

Tabulka I

NMR C,/Cy, taveniny produktu obsahujiciho 40 % moldrnich
chloridu hlinitého (pfiklad 5)

§ (ppm) Intenzita (I/Ig) TYp
’ slabd singlet
velmi silna dublet

velmi slaba singlet
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Tabulka I - pokracovani

§ (ppm) Intenzita (I/I;) Typ
3,5 slaba singlet
' velmi slaba singlet
' velmi slaba singlet
P velmi slaba singlet
’ velmi slaba singlet
velmi slaba singlet

Priklad 6
Vyroba 1-tetradecyl-3—methylimidazoliumchloridu

Opakuje se zplsob popsany Vv prikladu 5, pouze s tim
rozdilem, Ze se misto l-chlordodekanu pouZije 1l-chlortetra-
dekanu (23,3 g, 0,1 mol). Vzniklé krystaly se neanalyzuji 1y
NMR, nybrZ se jim pfisoudi struktura 1-tetradecyl-3-methyl-
imidazoliumchloridu na z&kladé analogie s pfikladen 5.
ziskané krystaly maji teplotu téani 56,89°C; ziskaji se v
mnoistvi 23,9 g (vytdiek 93,3 %) a jejich hodnota m/z je
593.

pr¥riklad 7
Vyroba 1-hexadecyl-3-methylimidazoliumchloridu

Opakuje se zplusob popsany V prikladu 5, pouze s tim
rozdilem, Ze se misto l-chlordodekanu pouzije 1-chlorhexa-
dekanu (26,09 g, 0,1 mol). Vzniklé krystaly se neanalyzuji 1y
NMR, nybrZ se jim pfisoudi struktura 1-hexadecyl-3-methyl-
imidazoliumchloridu na zdkladé analogie s pfikladem 5. Ziska-
né krystaly maji teplotu tani 61,6°C, ziskaji se v mnoistvi
25,7 g (vytézek 89,6>%) a jejich hodnota m/z je 649.
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Ppriklad 8

Vyroba 1-oktadecy1-3-methylimidazoliumchloridu

Opakuje se zplusob popsany V pfikladu 5, pouze s tim

rozdilem, Ze se misto l-chlordodekanu pouZije l-chlorokta-

dekanu (28,9 g, 0,1 mol). Vzniklé krystaly se neanalyzuji 1y

NMR, nybrZz se jim pfisoudi struktura 1-oktadecyl-3-methyl-
imidazoliumchloridu na zdkladé analogie s prikladem 5.
Ziskané krystaly maji teplotu tani 71,07°C, ziskaji se v
mnozstvi 31,77 g (vytéZek 93,3 %) a jejich hodnota m/z Jje
705.

priklad 9

Vyrobi se iontova kapalina za pouziti 1-methyl-
3-oktylimidazoliumchloridu a chloridu hlinitého v molarnim
poméru 2 : 1 (viz pEiklad 2). 5 ml takto vzniklé iontové
kapaliny se disperguje ve 200 g rafindtu II (s obsahem
olefind 62 % hmotnotnich o sloZeni uvedeném v tabulce 2),
jako suroviny v 750 ml heptanu. Dispergace se provadi mi-
chinim za atmosférického tlaku pfi teploté 10°C po dobu 180
minut. Reakce je exotermickd, ale v pribéhu reakéni doby
neni pozorovan vyssi vzrust teploty neZ o 10°C. VytéZek
polymerniho produktu je 76,8 % hmotnostniho, vztaZeno na
hmotnost pritomného olefinu, tj. z 124,0 g olefinu se ziska
95,3 g polymerniho produktu. Giselnd strfedni molekulovad
hmotnost ziskaného polymeru (Mn) je 1 042.
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Tabulka 2

Olefinicka néasada Koncentrace
rafinat IIX (% hmotnostni)
isobuteﬁ 1,0
1-buten 35,0
trans-2-buten 20,0
cis-2-buten 6,0

nasycené uhlovodiky zbytek
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PATENTOVE NAROKY

~ - b cua

1. Iontova kapalina obsahujici dialkylsubstituo-
zoliumhalogenid, v némZ alesponn jeden z alkylo-

vany imida

vych substituenti obsahuje 6 nebo vice atomi uhliku. LT

2. Iontova kapalina podle naroku 1, kde alkylovym
substituentem s 6 nebo vice atomy uhliku je alkylova skupi-d

|

na s primym nebo rozvétvenym retézcen.

3. Iontova kapalina podle naroku 1l nebo 2, kde 4

alkylovym substituentem s 6 nebo vice atomy uhliku je alqy-
!

lova skupina se 6 aZ 30 atomy uhliku. R L

4. Iontova kapalina podle nékterého z predchazeji-
cich naroku, kde halogenidovou skupinou imidazoliumhaloge-
nidu je chloridova, bromidovd nebo jodidovad skupina.

5. Iontova kapalina podle nékterého z ptedchizeji-
cich néroku, kde jmidazoliumhalogenid je zvolen ze souboru

zahrnujiciho

1-methy1-3-hexylimidazoliumchlorid,
1-methyl—3-oktylimidazoliumchlorid,
1-methy1-3-decy1imidazoliumchlorid,
1—methy1-3—dodecylimidazoliumchlorid,
1-methy1-3-hexadexylimidazoliumchlorid a
1-methyl-3-oktadexylimidazoliumchlorid.

6. Iontova kapalina podle ndroku 5, kde l-methyl-
skupina kaZdé z uvedenych sloucenin je nahrazena alkyl-
skupinou se 2 aZ 4 atomy uhliku.

7. Iontovd kapalina podle nadroku 6, kde alkylsku-

pina se 2 a

% 4 atomy uhliku je zvolena ze souboru zahrnuji-
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ciho ethylskupinu, propylskupinu, isopropylskupinu, butyl-
skupinu, isobutylskupinu a terc.butylskupinu.

8. Iontovad kapalina podle nékterého z ndroku 5 aZ
7, kde chloridovy ion kaZdé z uvedenych slouc¢enin je nahra-

zen bromidovym nebo jodidovym iontem.

9. Zplisob vyroby iontové kapaliny podle naroku 1,
vyznaéujici se tim, Ze se dialkylimida-
zoliumhalogenid vyrobi tak, Ze se suchy l-alkylimidazol s 1
az 4 atomy uhliku v alkylové skupiné smicha s l-alkyl-
halogenalkanem, kde alkylovd skupina obsahuje 6 nebo vice
atomd uhliku a popripadé s nevodnym rozpoustédlem, zvysi se
teplota vzniklé smési a smés se udriuje pri takto zvySené
teploté po uréitou dobu, potom se ochladi a poZadovana
iontova kapalina se ziskd jako takova, nebo se poptipadé

preéisti prekrystalovanim.

10. Iontova kapalina podle nékterého z ndrokid 1 aZ
8 obsahujici kromé dialkylimidazoliumhalogenidu slouceninu
hliniku zvolenou ze souboru zahrnujiciho halogenid hlinity,
alkylaluminiumhalogenid a dialkylaluminiumhalogenid}

11. Iontova kapalina podle naroku 10, kde pomér
dialkylimidazoliumhalogenidu ke slouceniné hliniku je
takovy, Ze kdyZ se iontové kapaliny pouZije jako kataly-
zatoru, zustavaji jeji sloZky v kapalném stavu za reakénich
podminek, za kterych se katalyzatoru pouziva.

12. Zpusob konverze olefinickych uhlovodiku, 2zvo-
lené ze souboru zahrnujiciho oligomeraci, alkylaci a poly-
meraci, vyznacujici se t im, Ze se kon-
verze provadi za pritomnosti iontové kapaliny obsahujici
dialkylimidazoliumhalogenid podle néktereého z ndroku 1 aZ 8
a 10 az 11.
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13. Zplisob podle naroku 12, vyznaduiji-
ci se tim, Ze olefinické uhlovodiky zahrnuji jeden

nebo vice olefinu se 2 aZ 4 atomy uhliku.

14. Zpusob podle ndroku 12 nebo 13, vyzna-
dujici se tim, Ze pouiitd olefinicka uhlovodi-

kova nasada obsahuje ethylen, propylen, 1-buten, 2-buten

a/nebo isobuten.

15. Zpusob podle ndroku 12 nebo 13, vyzna-
dujici se tim, Ze se jako olefinické uhlovodi-

kové nasady pouZije rafinadtu z rafinaéniho procesu, kterymi-

to rafinitem je rafinit I nebo rafinat II.

16. Zpuasob podle nékterého z ndroku 12 aZ 15,
vyznaédujici se t i m , Ze zahrnuje polymera-
ci olefinické uhlovodikové nasady obsahujici olefinicky
uhlovodik, pri niZ se ndsada uvede do styku s iontovou

kapalinou obsahujici

a) sloudeninu obecného vzorce RyMX,_n, kde R

. predstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, M pred-
stavuje hlinik nebo gallium, X predstavuje atom halogenu a n

ptedstavuje éislo 0, 1 nebo 2 a

b) dialkylsubstituovany imidazoliumhalogenid, v

némz alespoil jeden z alkylovych substituentl obsahuje 6 nebo

vice atomi uhliku,

pridem# teplota téni jontové kapaliny je niZsi neZ reakéni

teplota.

17. 2puscb podle naroku 16, vyznadéuji-
ci se tim, 2e vzdjemny pomér sloZky a) a b) v ion
tové kapaliné le2i v rozmezi od 1 : 2 do 3 : 1.

]
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18. Zpusob podle ndroku 16 nebo 17, vyzna-
édujici s e t i m, Z2e produkty polymerace zahrnuji

i. oligomery, které jsou v souladu s béZnou praxi
definovany jako polymery s velmi nizkou molekulovou hmot-
nosti, které obsahuji 2 azZ 10 opakujicich se jednotek a

ii. polymery obsahujici p¥inejmensim 11 opakujicich
se jednotek, tj. polymery s prumérnou molekulovou hmotnosti
600 aZ 100 000.

19. Zpusob podle nékterého z néroku 12 aZ 18,
vyznaé&dujici se t i m , Ze se polymerace
provadi pri teploté v rozmezi od -50 do 100°C.

20. Zpusob podle nékterého z ndroXl 12 az 19,
vyznadéuij i ci s e t im, Ze se polymerace

provadi tak, Ze se

i) olefinicka uhlovodikova nédsada, kterad ma byt
zpolymerovana, probubldva iontovou kapalinou, nebo tak, Ze

se

ii) iontova kapalina disperguje ve vhodné koncent-
raci v olefinické uhlovodikové nasadé, kterd mad byt zpoly-

merovana a vznikla disperse se zpolymeruje.

21. Zpusob podle naroku 12, vyznadcéuji-
ci se tim, Ze se olefinického uhlovodiku pouziva
pro alkylaci parafinu, isoparafini nebo aromatickych uhlo-

vodikll za vzniku alkylatu.

22. Zplsob podle naroku 21, vyznacécuiji-
ci se tim, Zze alkylaci je alkylace aromdtld prova-
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déna pri teploté napfiklad niZ$i neZ 100°C, ucelné v roz-

mezi od -30 do 50°C.

23. Zplsob
dujici s e
liny k olefinickému
v rozmezi od 1000 :

24. Zpusob
vyznadéujic
kého uhlovodiku pro

25. Zpusob
se tim, Ze se

podle ndroku 21 nebo 22, vyzna-
t im, Ze molarni pomér iontové kapa-
uhlovodiku pouZitému pro alkylaci leii
1 do 1l : 1000.

podle nékterého z naroku 21 aZ 23,
i se tim, Ze se jako aromatic-
alkylaci pouZije benzenu nebo toluenu.

podle naroku 21, vyznadéujic
alkyluje isoparafin, pric¢emZ moldrni pc

mér isoparafinu k olefinu leZi v rozmezi od 1000 : 1 do

1 : 1000.
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