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Foreliggende oppfinnelse angar anvendelée av et nytt ka-
talytisk system for oligomérisering av olefiner med lav molekyl-
vekt. Oppfinnelsen angdr sarlig dimerisering og/eller codimeri-
sering av olefiner, speéielt propylen. ‘

Det er kjent at olefiniske hydrocarboner kan overfgres
til olefiner med hgyere molekylvekt under anvendelse av et alkyl-
aluminium sammen med nikkel eller et nikkelsalt. Ved denne frem-
gangsmate tillater aluminiumforbindelsen og nikkel eller nikkel-
forbindelsene & selektivt overfgre olefiner til oligomerer. Imid-
lertid oppst8r der visse driftsvanskeligheter ved bruk av kolloi-
dalt nikkel, og organiske komplekser av nikkel anvendes derfor
fortrinsvis. Katalytiske systemer omfattende et organometallisk
aluminiumhalogenid og et organisk nikkelkompleks er homogene, og
oligomerer av olefiner fremstilles med disse systemer under milde
reaksjonsbetingelser (US patentskrift 2.969.408 og fransk patent
1.519.181).

Et mél ved foreliggende oppfinnelse er & tilveiebringe
et forbedret og nytt katalytisk system. Et annet midl er & til-
veiebringe en forbedret fremgangsmate ved oligomerisering av ole-

finer.

Foreliggende oppfiﬁﬁelse angdr fglgelig én fremgangsmate
ved oliomerisering av olefiner under anvendelse av et katalysator-
system mgd en organisk alﬁminiumforbindelse av formelen
Al(R)nX3_n eller en blénding av slike forbindelser, hvori R beteg-
ner en rettkjedet eller forgrenet alkylgruppe med 2 - 18 carbon-
atomer, n = 1, 2 eller 3, og X betegner et halodenatom. ved hvil-
ken fremgangsmate olefinet bringes i kontakt med katalysatorsy-
stemet ved en temperatur pa fra -40 til 120°C og et trykk pa fra
1 til 60 ata, hvilken fremgangsmate er kjennetegnet ved at kata-
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lysatorsystemet inneholder en aktivator som bestdr av en forbin-
delse av formel R'X hvori R' betegner en rettkjedet eller forgre-
net alkylgruppe med 3 - 12 carbonatomer, som eventuelt kan vare
substituert med en aryl- eller cycloalkylgruppe, og hvor X beteg-
ner halogen, idet molforholdet mellom aktivatoren og aluminiumfor-

bindelsen er mellom 0,05 og 20.

If¢lge en foretrukken utfgrelsesform anvendes et kataly-
tisk system som inneholder en organo-aluminiumforbindelse av gene-
rell formel AlR2X eller AlRX2,A
delser hvor R og X har de ovenfor angitte betydninger, spesielt

eller en blanding av slike forbin-

en forbindelse eller en blanding av forbindelses hvor R er et eth-
yl-, propyl- eller butylradikal.

Det har ikke medfgrt noen fordeler & anvende en forbin-
delse hvor R-radikalet inneholder mere enn 18 carbonatomer. I
forbindelsen av formelen A1R2X kan begge R-radikaler vere for-
skjellige. Diethylaluminium-monoklorid, ethylaluminium-diklorid
og deres blandinger er lett tilgjengelige og anvendes derfor for-

trinsvis.
Det katalytiske system omfatter -.foruten den ovenfor be-

skrevne aluminiumforbindelse - et organisk nikkelkompleks. Dette

kompleks omfatter Lewis-baser slik som fosfin, arsin ellé?&éh che-
latinerende gruppe. F.ek<. kan det organiske kompleks va@re nikkel-
acetylacetonat, nikkel-benzoylacetonat, og forkindelser av generell

formel Ni[P(R“)3]2x hvor X er et halogen- og R" et a}kyl—, cyclo-

2
alkyl- eller arylradikal. Et fosfin hvor R"-radikalet er et radi-
kal med lav molékylvekt anvendes fortrinsvis,'ééraktiviteten til
det katalytiske system pr{ vektenhet er hgy. Diklorbis(trialkyl-
fosfin)nikkel hvor alkylradikalgt er methyl-, ethyl-, n- eller
isopropyl-, n- eller isobutyl-radikal,reller enda mer diklorbis-

trifenylfosfin)nikkel eller diklorbis(tricyclohexylfosfin)nikkel

anvendes i sardeleshet.
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Det katalytiske system omfatter aluminiumforbindelsen
anvendt i en mengde, uttrykt i molforholdet i forhold til nikkel-
forbindelsen, p& mere enn 1, og fortrinsvis mellom 2 og 100.

Saltsyre og selv salpetersyre har allerede vert foreslatt
som aktivatorer for slike katalytiske systemer. Imidlertid vil
problemer med hénsyn til korrosjon som oppstdr ved bruk av slike
aktivatorer, gj¢re anvendelse av disse lite gkonomisk i industri—
ell malestokk. Andre aktivatorer slik som vann har ogsd vart fo-
resldtt for & ¢ke_omdanhelseshastigheten av utgangsolefinet. Imid-
lertid medfg¢rer anvendelée av vanh visge ulemper, slik som dannel-
se av faste avleiringer i reaktoren. If¢ige oppfinnelsen tilset-
tes et alkylhalogenid inneholdende fra 3 til 12 carbonatomer til
det katalytiske system, nermere bestemt et klorid og i szrdeles-
het et tert-alkylklorid, slik som tert-amylklorid, 2-klor-2-meth-
ylhexan, tert-butylklorid som tilfgrer det katalytiske system en
beﬁydelig gket aktivitef. Dette resultat er uventet, fordi tert-
butylklorid allerede har vart beskrevet som en gift for polymeri-
sasjonskatalysatorer av Friedel-Crafts-typen.

Mengden av aktivator, uttrykt i molforhold i forhold til
aluminiumforbindelsen overskrider ikke 20, og kan vare sa lav som
0,05. Fortrinsvis anvendes aktivatoren i et molforhold mellom
b,l og 6.-

Vanligvis utfgres dimeriseringsreaksjonen ved en tempe-
ratur varierende mellom -40 og 120°C,. fortrinsvis mellom O og
100°c. Videre.qtféres reaksjonep ved et trykk varierende mellom .
1 og 60 atm.,selv om lavere trykk enn atmosf;retrykk eller trykk
hgyere enn 60 atm. kan anvendes. Vénligvis’reguleres‘temperatur

og trykk slik at reaksjonsmediet oppretﬁholdes i vaskefase. Enn-



137048 4

videre vil valg av temperatur avhenge av det anvendte olefin, og
ogsad av den gnskede oligomeriseringsgrad. En temperatur mellom O
og 80°C er mere fordelaktig enn en hgyere temperatur ved dimerise-
ring av propylen.

Reaksjonen kan utfgres i narvar av et inert ofganisk opp-
lgsningsmiddel slik som en paraffin, en cycloparaffin, et aroma-
tisk hydrocarbon eller et halogenert hydrocarbon, spesielt et aro-
matisk halogenert hydrocarbon slik som klorbenzen.

De karakteristiske trekk ved oppfinnelsen er illustrert

i de efterf¢lgende eksempler.

Eksempel -1

50 mg diklorbis(tributylfosfin)nikkel ble under nitrogen-
atmosfere innfgrt i en reaktor, hvorefter 100 ml propylen ble inn-~
fgrt. Blandingen ble omrgrt med en magnetrgrer, og autoklaven ble
holdt ved en temperatur pa 30°¢c og under et trykk pd fra 11 til 13
kg/cmz. 0,5 g diethylaluminiummonoklorid ble derefter innfgrt ved
innspreytning under trykk, og kloridet ble efterskyllet med 50 ml
propylen. Innsprgytningsgyeblikket ble betraktet som start av
reaksjonen (tid null). ‘

30 minutter efter starttiden ble 150 ml bropylen'innf¢rt,
hvorefter 4 suksessive tilsetninger av aktivator ble utfprt, hen-
holdsvis 40, 50, 60 og 70 minutter efter starttid. Aktivatormeng-
den var slik at de gkende molforhold mellom aktivator og alumini-
umforbindelse var henholdsvis 1, 3, 8 og 18. For hver tilsetning
ble aktivatoren efterspylt med 40 ml propylen. ’

Efter 80 minutters reaksjon ble en siste innfgring av
propylen utfgrt, slik at den totale mengdé anvendt propylen var
500 ml. , ‘ ' - ,

Efter 90 minutters reaksjon ble uomsatt propylen fjernet,
og reaksjonsproduktet ble-uttappet og vasket med en 0,1N alkalisk
oppi¢sning og derefter med vann.

'~ Under anvendelse av denne fremgangsméte ble der utfgrt flere forsgk
i nervar av forskjellige aktivatorer. Resultatene av forsgkene er vist i den
efterfglgende tabell i sammenligning med liénende forsgk uten aktivator.
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5
Omdannelse av C3H6 (vekt%)
Aktivator basert pa brukt C3H6
l-klorbutyl 35,3
2-klorbutyl 56,1
tert-butylklorid ) 73,9
tert-butylbromid . 51,3
tert-amylklorid 66,7
2-klor-2-methylhexan . » 65,6
vann V 67,3
uten aktivator 15,6

Eksempel 2

Fremgangsmaten ifglge eksempel 1 ble gjentatt, men under an-
vendelse av 21,5 mg nikkel-acetylacetonat.

Aktivatoren var tert-butylklorid.
Omdannel seshastigheten av propylen var 44,1%.

EksemEei 3
Fremgangsmdten ifglge eksempel 1 ble gjentatt, men propylenet

ble behandlet ved en temperatur pd 40°C og under et trykk pia

4O kg/cm® i narver av et katalytisk system inneholdende:

ethylaluminium-diklorid
bis(tricyclohexylfosfin)diklorid

tert-butylklorid (molforhold = 5 i forhold til aluminiumfor-
: bindelse).

Omdannelseshastigheten av propylen var 63,5%.

Eksempel 4.

Fremgangsmiten if¢lge‘eksempel 1 Dble gjeﬁtatt, men under
anvendelse av tert-butylklorid som aktivator, og i naerveer av diethyl~

cyclohexan som lgsningsmiddel. Omdannelseshastigheten for propylen

var 68,6%.

Lignende resultater ble erholdt ved bruk av diethylbenzen,

toluen, isooctan, cyclohexan og klorbenzen som lgsningsmiddel.
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Eksempel 5

Fremgangsmiaten ifglge eksempel 1 ble gjentatt, men under an-
vendelse av ethylen og en reaksjonstemperatur pa ZOOC og et trykk
P& 30 kg/cmz, i nerver av diethylbenzen som l@gsningsmiddel. Alu-
miniumforbindelsen ble efterspylt med det 1¢gsningsmiddel som ble

innf@grt i reaktoren. Aktivatoren var tert-butylklorid.

Det erholdte produkt besto hovedsakelig av buten, spesielt
2-buten. '

Et lignende forsgk, utfgrt ved 750C, ga en blanding innehold-

énde en stgrre mengde olefin inneholdende 6 carbonatomer og mer.

Eksempel 6

Fremgangsmdten ifglge eksempel 1 ble gjentatt, men under an-
vendelse av en blanding inneholdende like volumer ethylen og
propylen. Denne blanding ble behandlet ved en temperatur pa OOC og
under et trykk p& 20 kg/cmz, i nerver av et katalytisk system om-
fattende like volumer av diethylaluminium-monoklorid og éthylalu-
minium-diklorid, sammen med bis(trihexylfosfin)nikkel—dibromid og
tert-butylklorid, og hvor molforholdet mellum den sistnevnte og
aluminiumforbindelsen var 5. n-hexan ble ogsd tilsatt som lgs-
ningsmiddel.

Det erholdte produkt besto hovedsakelig av C6-olefiner og

Cs—olefiner, de sistnevnte inneholdende hovedsakelig pentener og 2-
methyl-buten.

Eksempel 7

Fremgangsmdten ifglge eksempel 1 ble gjentatt, men i neervaer av
et katalytisk system inneholdende:

ethylaluminium-dibromid

bis(triisopropylfosfin)nikkel-dibromid

dodecylbromid

i nzerver av klorbenzen som lgsningsmiddel.

3 forsgk ble utfgrt ved varierende molarforhold mellom alu~
miniumforbindelsen og nikkelforbindelsen. I hvert forsgk ble mol-

forholdet mellom aktivator og aluminiumforbindelsen opprettholdt
lik 3. '

Fglgende resultater ble erholdt:
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7
Molforhold ' Omdannelse av C3H6
Aluminiumforbindelse/nikkelforbindelse (% av brukt C3H6)
20 56,7
Lo 63,1
85 63,8

Eksempel 8§

Et forsgk pad dimerisering av propylen ble utfgrt i kontinuerlig
fase, under et trykk pid 25 kg/cm2 og en midlere temperatur i reak-
toren pa 61,8°C.

Det ble anvendt et katalytisk system omfattende:

en blanding av diethylaluminium—honoklorid og ethylaluminium-
diklorid

diklorbis (tributylfosfin)nikkel

tert-butylklorid
med et vektforhold Al1/Ni = 19,9. Mengden av nikkelkomplekset var
60,2 g og mengden av tert-butylkloridet var 227, uttrykt i vektdeler
til 1 million vektdeler brukt propylen.

Oppholdstiden i reaktoren (beregnet fra formelen
S )
3) 19 minutter.
volum av innfgrt C3H6 i cm )
Omdannelseshastigheten til oligomerer av det innfgrte propylen
var 93,4% med en selektivitet i dimerer pa 82,4%.

60 x reaktorvolum i cm

Omdannelseshastigheten og/eller selektiviteten kan varieres
ved & modifisere visse driftsbetingelser, nzrmere bestemt reaksjons-

temperaturen og konsentrasjonen av aktivator.



Patentkravw

1. Fremgangsmdte ved oliomerisering av olefiner under anven-
delse av et katalysatorsystem med en organisk aluminiumforbindelse
av formelen Al(R)nX3_n eller en blanding av slike forbindelser,
hvori R betegner en rettkjedet eller forgrenet alkylgruppe med 2 -
18 carbonatomer, n = 1, 2 eller 3, og X betegner et hélogenatom,
og et nikkelorganisk kompleks ved hvilken frémgangsméte ole-

finet bringes i1 kontakt med katalysatorsystemet ved en tempera-
tur pd fra -40 til 120% og et trykk pd fra 1 til 60 ata,
karakterisert ved at katalysatorsystemet inneholder
en aktivator som bestér av en forbindelse av formel R'X hvori

R' betegner en rettkjedet eller forgrenet alkylgruppe med 3 - 12
carbonatomer, som eventuelt kan vazre substituert med en aryl-
eller cycloalkylgruppe, og hvor X betegner halogen, idet molfor-
holdet mellom aktivatoren og aluminiumforbindelsen er mellom

’0:05 og 20.

2. Fremgangsméte ifglge krav 1, karakterisert

ved at der som aktivator anvendes tert. butylklorid.

3. Fremgangsmate ifglge krav 1l - 2, karakter i -
s er t ved at der anvendes et molforhold mellom aktivator og
aluminiumforbindelse p4& mellom 0,1 og 6.

4. Katalytisk system for oligomerisering av olefiner ved
fremgangsmaten ifglge krav 1, hvilket system inneholder en alumi-
niumforbindelse av formelen Al(R) X,_ . eller en blanding av slike
forbindelser, hvor R er et rettkjedet eller forgrenet alkylradikal
inneholdende fra 2 til 18 carbonatomer, og hvor n er i, 2 eller 3,
og hvor X er et halogen, 6g et nikkelorganisk kompleks,
karakterisert ved at systemet omfatter en aktivator
bestdende av en forbindelse av formelen R'X hvor R' er et rettkje-
det eller forgrenet alkylradikal inneholdende fra 3 til 12 carbon-
atomer, som eventuelt er substituert med et aryl- eller cycloal-
kylradikal, X er et halogen, og hvor molforholdet mellom aktivator
og aluminiumforbindelsen er mellom 0,05 og 20. '

5. Katalytisk system ifglge krav 4, karakterisert vedat
aktivatoren er tert-butylklorid.

6. Katalytisk system ifglge krav 4, karakterisert ved at
molforholdet mellom aktivatoren og aluminiumforbindelsen er mellom O,1 og 6.
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