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ABSTRACT 

Brønsted acidic ionic liquids, supported on silica gel, have been used effectively in oligomerisation of 
isobutene. The supported catalysts could be used several times without loss of activity or change in selectivity. 
The ratio of the products could be influenced by the proper choice of the ionic liquid component of the cata-
lyst and the reaction temperature. 

ÖSSZEFOGLALÓ 

Bizonyítottuk, hogy hordozóra rögzített Brønsted sav típusú ionfolyadékok az izobutén oligomer-
izációjának alkalmas katalizátorai. A rögzített katalizátorok többször felhasználhatók, aktivitásvesztés, vagy a 
szelektivitás változása nem tapasztalható. A termékarányok jól befolyásolhatók az ionfolyadék és a reakció 
hőmérsékletének alkalmas megválasztásával. 

 

Kulcsszavak: oligomerizáció, ionfolyadék, szilikagél hordozó, rögzített katalizátor, újrafelhasznál-
hatóság. 

 

1. BEVEZETÉS 

A motorhajtóanyagok összetételére és minőségére vonatkozóan egyre szigorodó környezetvédelmi 
előírások jelennek meg. Az EU jelenlegi szabályozása szerint a motorhajtó anyagok emisszióját, különösen az 
üvegházhatást okozó gázok kibocsátását csökkenteni kell. Ennek következtében az utóbbi időben előtérbe 
kerültek a környezetbarát, tisztán égő, heteroatom- és aromásmentes, nagy normál és izoparaffintartalmú 
keverőkomponensek előállításával kapcsolatos kutatások. Az elmúlt években a könnyű olefinek oligomer-
izációjának vizsgálata különösen intenzívvé vált. Az oligomerizáció során keletkező C8 olefineket hidrogé-
nezés után szagtalan és aromásmentes keverőkomponensként benzin adalékolására, a C12 származékokat 
szintén hidrogénezés után dízelgázolaj adalékolására, vagy JET hajtóanyagokhoz lehet felhasználni. A 
triizobutén emellett hasznosítható nagy értékű finomvegyszerek kiindulási anyagaként is. 

Az oligomerizáció savkatalizált reakció, mely Brønsted vagy Lewis savak jelenlétében akár homogén-, 
akár heterogén fázisban kivitelezhető [1]. Szilárd hordozóra vitt foszforsav tartalmú katalizátorokat az 1930-as 
évek óta alkalmaznak már [2].  

A fő problémát a megfelelő átalakulás és szelektivitás biztosítása okozza, ezért különböző szerkezetű 
katalizátorokat próbáltak ki e célra: ioncserélő gyantákat [3-6], zeolitokat [7-9], oxid-katalizátorokat [10,11]. 
A megfelelő szelektivitás elérésre érdekében a katalizátorokat néhány esetben adalékokkal is módosították. 
Ilyenek például a Lewis savval [12], vagy nikkel komplexekkel módosított zeolitok [13-17].   

Homogén fázisban eredményesen alkalmaztak nikkel komplexeket katalizátorként [18, 19]. A homogén 
katalitikus reakciók nagy hátránya, hogy a katalizátor nehezen nyerhető vissza, és többszöri felhasználása 
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általában nem lehetséges. Megoldást kínálhat kétfázisú reakciók alkalmazása, ahol a reakció végén a termék 
és a katalizátor különböző fázisba kerül. Ezt a módszert eredményesen alkalmazták különféle alkének oli-
gomerizációjánál [20], ahol katalizátorként ionos nikkel kompexeket, oldószerként klóraluminát [21-24] vagy 
hexafluorfoszfát [25] típusú ionfolyadékot használtak. Később kiderült, hogy a klóraluminát típusú ion-
folyadékok önmagukban is alkalmasak az oligomerizáció katalizálására [26].  

Szintén jó átalakulást és szelektivitást értek el izobutén oligomerizációja során SO3H funkciós csoportot 
tartalmazó imidazolium típusú ionfolyadékok mint oldószerek és katalizátorok jelenlétében [27]. A szelek-
tivitást alapvetően befolyásolta az imidazolium kation oldallánca: a rövidebb oldallánc alkalmazása 
egyértelműen a dimerek képződésének kedvezett.  

Bár az ionfolyadékokat mint környezetkímélő oldószereket egyre elterjedtebben alkalmazzák különféle 
szintézisekben [28], ipari alkalmazásuk kevéssé jellemző. Elválasztásuk és újra felhasználásuk gyakran 
problémát okoz. A kétfázisú rendszerekhez nagy mennyiségű ionfolyadékot kell használni, melyek ára pil-
lanatnyilag még meglehetősen magas. Megoldást jelenthet az ionfolyadék rögzítése szilárd hordozón [29]. 
Ekkor nagyobb felületen érintkezhet az ionfolyadék a benne nehezen oldódó apoláris komponensekkel, 
könnyebben kezelhető, a terméktől való elválasztása egyszerűbb és folyamatos üzemű, átfolyásos reaktorban 
is könnyen alkalmazható. 

A fentiek alapján célul tűztük ki az oligomerizáció katalizálására korábban alkalmasnak talált,  SO3H 
funkciós csoportot tartalmazó imidazolium típusú ionfolyadékok rögzítését szilárd hordozón, valamint az így 
kapott katalizátorok tesztelését izobutén oligomerizációja során. 

 

2. KÍSÉRLETI MÓDSZEREK 

2.1. Felhasznált anyagok 
Az ionfolyadékokat (IL-1 és IL-2) a szakirodalomban leírt módszerek alapján készítettük [30,31]. Rög-

zítésük a szilikagél hordozón adszorpcióval történt. A szilikagél hordozót (Kieselgel 60 szemcseméret: 0,04-
0,063 mm) izzítással (150, 250 vagy 450 °C-on) előkezeltük. Az ionfolyadékot (10 mmol) 25 ml metanolban 
oldottuk, majd az előkezelt szilikagél (10g) hozzáadása után az elegyet szobahőmérsékleten kevertük 24 órán 
keresztül. Ezután az oldószert vákuumban eltávolítottuk és a katalizátort vákuumban 60 oC-on egy órán át 
szárítottuk.  

 
2.2. Izobutén oligomerizációja 
Az oligomerizációt 30 ml-es saválló acél autoklávban végeztük. Az autoklávba bemértük a katalizátort 

(IL-1, IL-2: 10 mmol, SILP-1 —SILP-5: 1g). Az autoklávot -15 °C-ra hűtöttük, majd bemértük az izobutént 
(5 ml). Ezután az autoklávot 20 bar nyomásra töltöttük argon gázzal. A reakcióelegyet 100 °C-on kevertük 5 
órán keresztül. Az autoklávot -15°C-ra hűtöttük, a szerves fázist elválasztottuk és gázkromatográfiás módszer-
rel elemeztük. A rögzített katalizátort 3x5 ml pentánnal mostuk, vákuumban szárítottuk, majd újra felhasznál-
tuk. 

 
2.3. Analitikai módszerek 
A reakcióelegyek elemzése Hewlett Packard 4890D típusú gázkromatográfon, 30 m-es HP-1 kolonnán 

történt. A GC-MS vizsgálatokat Hewlett Packard 5971A GC-MSD segítségével végeztük. 
 

3. EREDMÉNYEK ÉS KÖVETKEZTETÉSEK 

Kétféle Brønsted sav típusú ionfolyadékot készítettünk és rögzítettük őket hőkezelt szilikagél hordozón 
(1. ábra, 1. táblázat).  

 

 
 

1. ábra 
Ionfolyadékok előállítása és hordozóhoz rögzítése 
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Az oligomerizáció során alkalmazott rögzített katalizátorok 1. táblázat 
 

Katalizátor Ionfolyadék 
Szilikagél előkezelés hőmérsék-

lete [oC] 

SILP-1 IL-1 150 

SILP-2 IL-1 250 

SILP-3 IL-1 450 

SILP-4 IL-2 150 

SILP-5 IL-2 250 

 
Első lépésként összehasonlítottuk az ionfolyadékok és a rögzített katalizátorok aktivitását és szelek-

tivitását (2. táblázat). A konverziót és a termékösszetételt gázkromatográfiás méréssel határoztuk meg. 
A szokásos reakciókörülmények között az ionfolyadékok jó átalakulást biztosítottak. A reakció sze-

lektivitása a várakozásnak megfelelően alakult: a rövidebb oldalláncot tartalmazó ionfolyadék (IL-1, 2. 
táblázat 1. sor) jelenléte a dimerizációnak kedvezett, míg a másik esetben a trimer volt a fő termék (2. sor). 
Hasonló ionfolyadékok alkalmazásánál korábban Deng és munkatársai azonos eredményre jutottak [27]. 

 
 
Izobutén oligomerizációja ionfolyadékok és rögzített katalizátorok jelenlétében 2. táblázat 
 

Termék összetétele [%] 
Sorszám Katalizátor Konv. [%] TON TOF[h-1]

C8 C12 C16 C20 

1 IL-1 98 5,6 1,13 75 24 1 - 

2 IL-2 99 5,7 1,14 33 60 7 - 

3 SILP-1 100 57,5 11,5 19 46 34 1 

4 SILP-2 100 57,5 11,5 16 54 29 1 

5 SILP-3 100 57,5 11,5 14 60 24 2 

6 SILP-4 100 57,5 11,5 32 48 19 1 

7 SILP-5 100 57,5 11,5 54 35 10 1 
 
A rögzített katalizátorok (SILP-1 —SILP-5) szintén aktívnak bizonyultak (2. táblázat, 3-7. sor). Min-

den esetben teljes átalakulást tapasztaltunk annak ellenére, hogy az ionfolyadék/izobutén arány csupán tizede 
volt a nem rögzített ionfolyadék esetében alkalmazottnak. 

A rögzítés hatására ugyanakkor módosult az oligomerizáció szelektivitása. A metil-imidazol tartalmú 
katalizátor esetén a fő termékek a trimerek voltak, melyek aránya a szilikagél-előkezelés hőmérsékletének 
növekedésével kis mértékben nőtt (3-5 sor). Ezzel ellentétben a hosszabb oldalláncot tartalmazó ionfolyadék-
kal kapott termékelegyben csökkent a C12 termékek aránya (6-7. sor). 

A továbbiakban vizsgáltuk a katalizátorok többszöri felhasználásának lehetőségét (2-6. ábra). Megálla-
pítottuk, hogy mind az öt katalizátor megőrzi aktivitását négy (SILP-1 és SILP-4), illetve nyolc lépésen 
(SILP-2, SILP-3 és SILP-5) keresztül és nem tapasztalható jelentős változás a szelektivitásban sem.  

A 150 oC-on hőkezelt szilikagélhez rögzített katalizátorok esetén (SILP-1 és SILP-4) a fő termékek a C12 
oligomerek voltak, függetlenül az imidazolium kation oldalláncának hosszától (2. és 5. ábra). A kisebb mennyiség-
ben keletkező termékek tekintetében azonban mutatkozott némi különbség. A SILP-1 katalizátorral kapott elegy-
ben a C16 termékek a trimerekkel csaknem azonos mennyiségben voltak jelen (2. ábra), míg SILP-4 jelenlétében a 
C8 vegyületek mennyisége meghaladta a tetramerekét (5. ábra).   

A szelektivitásban mutatkozó különbség még szembetűnőbb volt a 250 oC-on előkezelt katalizátoroknál. 
A SILP-2 jó C12+C16 szelektivitást mutatott (3. ábra), fő termékként itt is a trimerek keletkeztek. A SILP-5 kata-
lizátor jelenlétében a dimerek 50%-nál nagyobb arányban képződtek, a C16 termékek mennyisége csak 10% kö-
rül volt (6. ábra). 

A 250 oC-on (SILP-2, 3. ábra) és 450 oC-on előkezelt katalizátorokkal (SILP-3, 4. ábra) kapott ered-
mények között jelentős eltérést nem tapasztaltunk.  
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2. ábra 

Izobutén oligomerizációja  
SILP-1 jelenlétében 

3. ábra 
Izobutén oligomerizációja SILP-2 jelenlétében 

  
4. ábra 

Izobutén oligomerizációja  
SILP-3 jelenlétében 

5. ábra 
Izobutén oligomerizációja SILP-4 jelenlétében 

 

 

6. ábra 
Izobutén oligomerizációja  

SILP-5 jelenlétében 

 
 

Ezután vizsgáltuk a reakciókörülmények (hőmérséklet és reakcióidő) változtatásának hatását az oli-
gomerizációra a rögzített ionfolyadékok jelenlétében. A SILP-2 katalizátor használatakor már 1 óra után is 
teljes átalakulást tapasztaltunk (TOF=57,5 h-1) (7. ábra). SILP-5 katalizátor jelenlétében ugyan a konverzió 
98% felett volt már 1 óra elteltével is, teljes átalakulást csak 5 óra után kaptunk (8. ábra). Hosszabb reakcióidő 
alkalmazásakor mindkét esetben változott kissé a reakció szelektivitása a magasabb szénatomszámú oli-
gomerek javára. 
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7. ábra 

Izobutén oligomerizációja SILP-2 jelenlétében kü-
lönböző reakcióidők mellett 

 

8. ábra 
Izobutén oligomerizációja SILP-5 jelenlétében kü-

lönböző reakcióidők mellett 

 
 

 
A hőmérséklet változtatásának hatását a 9. és 10. ábra mutatja. Mindkét katalizátorral teljes átalakulást 

sikerült elérnünk 100 oC-on, de a butil-imidazol tartalmú katalizátorral már 60 oC-on is 90% felett volt a kon-
verzió. Ezen a hőfokon mindkét esetben jó C8 szelektivitást tapasztaltunk. A hőmérséklet növekedésével a 
magasabb szénatomszámú oligomerek aránya nőtt. 

 
 

  

9. ábra 
Izobutén oligomerizációja SILP-2 jelenlétében 

különböző hőmérsékleten 

 

10. ábra 
Izobutén oligomerizációja SILP-5 jelenlétében 

különböző hőmérsékleten 

 

 

ÖSSZEFOGLALÁS 

Az eredmények alapján a szilikagél hordozóhoz rögzített Brønsted sav típusú ionfolyadékok az izobu-
tén oligomerizációjának alkalmas katalizátorai. A rögzítés következtében a katalizátor kezelése lényegesen 
egyszerűbb, szükséges mennyisége kisebb. 

Az oligomerizáció szelektivitását több tényező is befolyásolja: függ az imidzolium kation N-alkil 
láncának hosszától, a hordozó előkezelésének hőmérsékletétől valamint az oligomerizáció hőmérsékletétől. A 
reakciókörülmények és a katalizátorok alkalmas megválasztásával juthatunk a kívánt termékekhez. Kiváló C8 
szelektivitás érhető el a SILP-5 katalizátorral 60 oC-on, míg a SILP-2 használata 100 oC-on jó eredményeket 
ad a C12+ termékek előállításában. 

Mindez azt mutatja, hogy e katalizátorok rugalmasan alkalmazhatók a piaci igényeknek megfelelően. 
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