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ABSTRACT

Bronsted 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.

OSSZEFOGLALO

Bizonyitottuk, hogy hordozora régzitett Bronsted sav tipusu ionfolyadékok az izobutén oligomer-
izaciojanak alkalmas katalizatorai. A rogzitett katalizatorok t6bbszor felhasznalhatok, aktivitasvesztés, vagy a
szelektivitdas valtozdasa nem tapasztalhato. A termékaranyok jol befolyasolhatok az ionfolyadeék és a reakcio
homeérsékletének alkalmas megvalasztdsdval.

Kulcsszavak: oligomerizacio, ionfolyadék, szilikagél hordozd, rogzitett katalizator, jrafelhasznal-
hatdsag.

1. BEVEZETES

A motorhajtéanyagok Osszetételére és mindségére vonatkozoan egyre szigorodod kdrnyezetvédelmi
eloirasok jelennek meg. Az EU jelenlegi szabalyozésa szerint a motorhajté anyagok emisszidjat, kiilondsen az
iiveghazhatast okozd gazok kibocsatasat csokkenteni kell. Ennek kovetkeztében az utdbbi idében elétérbe
keriiltek a kornyezetbarat, tisztan égd, heteroatom- €s aromdsmentes, nagy normal €s izoparaffintartalmi
kever6komponensek eldallitasaval kapcsolatos kutatasok. Az elmult években a kdnnyu olefinek oligomer-
izacidjanak vizsgalata kiilondsen intenzivvé valt. Az oligomerizacid soran keletkezd Cg olefineket hidrogé-
nezés utan szagtalan és aromasmentes keverékomponensként benzin adalékolasara, a C;, szarmazékokat
szintén hidrogénezés utan dizelgazolaj adalékolasara, vagy JET hajtéanyagokhoz lehet felhasznalni. A
triizobutén emellett hasznosithato nagy értéki finomvegyszerek kiindulasi anyagaként is.

Az oligomerizacié savkatalizalt reakcid, mely Bronsted vagy Lewis savak jelenlétében akar homogén-,
akar heterogén fazisban kivitelezhet6 [1]. Szilard hordozoéra vitt foszforsav tartalmu katalizatorokat az 1930-as
évek ota alkalmaznak mar [2].

A f6 problémat a megfeleld atalakulds és szelektivitas biztositasa okozza, ezért kiillonbozo szerkezetli
katalizatorokat probaltak ki e célra: ioncserélé gyantakat [3-6], zeolitokat [7-9], oxid-katalizatorokat [10,11].
A megfeleld szelektivitas elérésre érdekében a katalizatorokat néhany esetben adalékokkal is modositottak.
Ilyenek példaul a Lewis savval [12], vagy nikkel komplexekkel médositott zeolitok [13-17].

Homogén fazisban eredményesen alkalmaztak nikkel komplexeket katalizatorként [18, 19]. A homogén
katalitikus reakciok nagy hatranya, hogy a katalizator nehezen nyerhetd vissza, és tobbszori felhasznalasa
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altalaban nem lehetséges. Megoldast kinalhat kétfazist reakciok alkalmazasa, ahol a reakcid végén a termék
¢és a katalizator kiilonb6z6 fazisba keriil. Ezt a modszert eredményesen alkalmaztak kiilonféle alkének oli-
gomerizacidjanal [20], ahol katalizatorként ionos nikkel kompexeket, oldoszerként kloraluminat [21-24] vagy
hexafluorfoszfat [25] tipust ionfolyadékot hasznaltak. Késébb kideriilt, hogy a kloraluminat tipusa ion-
folyadékok onmagukban is alkalmasak az oligomerizacio6 katalizalasara [26].

Szintén jo atalakulast és szelektivitast értek el izobutén oligomerizacidja soran SOsH funkcids csoportot
tartalmazo imidazolium tipusu ionfolyadékok mint olddszerek és katalizatorok jelenlétében [27]. A szelek-
tivitast alapvetden befolyasolta az imidazolium kation oldallanca: a rovidebb oldallanc alkalmazasa
egyértelmiien a dimerek képzddésének kedvezett.

Bar az ionfolyadékokat mint kornyezetkimélé olddszereket egyre elterjedtebben alkalmazzak kiilonféle
szintézisekben [28], ipari alkalmazasuk kevéssé jellemzO. Elvalasztasuk és ujra felhasznalasuk gyakran
problémat okoz. A kétfazisu rendszerekhez nagy mennyiségl ionfolyadékot kell hasznalni, melyek ara pil-
lanatnyilag még meglehetésen magas. Megoldast jelenthet az ionfolyadék rogzitése szilard hordozon [29].
Ekkor nagyobb feliileten érintkezhet az ionfolyadék a benne nehezen oldddd apolaris komponensekkel,
konnyebben kezelhetd, a terméktdl valo elvalasztasa egyszer(ibb és folyamatos tizemt, atfolyasos reaktorban
is konnyen alkalmazhato.

A fentiek alapjan célul tiiztiik ki az oligomerizacié katalizalasara korabban alkalmasnak talalt, SO;H
funkciés csoportot tartalmazé imidazolium tipusu ionfolyadékok rogzitését szilard hordozon, valamint az igy
kapott katalizatorok tesztelését izobutén oligomerizacidja soran.

2. KISERLETI MODSZEREK

2.1. Felhasznalt anyagok

Az ionfolyadékokat (IL-1 és IL-2) a szakirodalomban leirt médszerek alapjan készitettiik [30,31]. Rog-
zitésiik a szilikagél hordozon adszorpcioval tortént. A szilikagél hordozot (Kieselgel 60 szemcseméret: 0,04-
0,063 mm) izzitassal (150, 250 vagy 450 °C-on) eldkezeltiik. Az ionfolyadékot (10 mmol) 25 ml metanolban
oldottuk, majd az elékezelt szilikagél (10g) hozzaadasa utan az elegyet szobahdmérsékleten kevertiik 24 éran
keresztiil. Ezutan az olddészert vakuumban eltavolitottuk és a katalizatort vakuumban 60 °C-on egy 6ran at
szaritottuk.

2.2. Izobutén oligomerizaciéja

Az oligomerizaciot 30 ml-es savallo acél autoklavban végeztilk. Az autoklavba bemértiik a katalizatort
(IL-1, IL-2: 10 mmol, SILP-1 —SILP-5: 1g). Az autoklavot -15 °C-ra hiitéttiik, majd bemértiik az izobutént
(5 ml). Ezutan az autoklavot 20 bar nyomasra toltottiik argon gazzal. A reakcioelegyet 100 °C-on kevertiik 5
oran keresztiil. Az autoklavot -15°C-ra hiitottiik, a szerves fazist elvalasztottuk és gazkromatografias modszer-
rel elemeztiik. A rogzitett katalizatort 3x5 ml pentannal mostuk, vakuumban szaritottuk, majd ujra felhasznal-
tuk.

2.3. Analitikai modszerek
A reakcidelegyek elemzése Hewlett Packard 4890D tipusu gazkromatografon, 30 m-es HP-1 kolonnan
tortént. A GC-MS vizsgalatokat Hewlett Packard 5971A GC-MSD segitségével végeztiik.

3. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

Kétféle Bronsted sav tipusu ionfolyadékot készitettlink és rogzitettitk 6ket hokezelt szilikagél hordozon
(1. abra, 1. tablazat).

Ry X
NN
R‘NAN+/\/\/ CF3SO;H _ /\/\/SO3H
SOy T .~ :
\—/ 3 150°C,5h CF3SOs szilikagél

IL1 R= CH, _MeOH SILP-1, SILP-2, SILP-3
IL-2 R= CH)CHs 1 oap SILP-4, SILP-5
1. abra

lonfolyadeékok eldallitasa és hordozohoz rogzitése
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Az oligomerizacio soran alkalmazott rogzitett katalizatorok 1. tablazat

Katalizator Ionfolyadék Szilikagel 61121(: Fféé]s homersk-
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

Els6 1épésként Osszehasonlitottuk az ionfolyadékok és a rogzitett katalizatorok aktivitasat és szelek-
tivitasat (2. tablazat). A konverziot és a termékdsszetételt gazkromatografias méréssel hataroztuk meg.

A szokasos reakciokoriilmények kozott az ionfolyadékok jo atalakulast biztositottak. A reakcid sze-
lektivitdsa a varakozasnak megfelelden alakult: a rovidebb oldallancot tartalmazé ionfolyadék (IL-1, 2.
tablazat 1. sor) jelenléte a dimerizacionak kedvezett, mig a masik esetben a trimer volt a f6 termék (2. sor).
Hasonlo ionfolyadékok alkalmazasanal korabban Deng és munkatarsai azonos eredményre jutottak [27].

Izobutén oligomerizacidja ionfolyadékok €s rogzitett katalizatorok jelenlétében 2. tablazat

) o 0 Termék Osszetétele [%]
Sorszdm  Katalizator Konv. [%] TON  TOF[h™]
Cy Ci Cis Cao
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 rogzitett katalizatorok (SILP-1 —SILP-5) szintén aktivnak bizonyultak (2. tablazat, 3-7. sor). Min-
den esetben teljes atalakulast tapasztaltunk annak ellenére, hogy az ionfolyadék/izobutén arany csupan tizede
volt a nem rogzitett ionfolyadék esetében alkalmazottnak.

A rogzités hatasara ugyanakkor moédosult az oligomerizacié szelektivitasa. A metil-imidazol tartalmi
katalizator esetén a fo termékek a trimerek voltak, melyek aranya a szilikagél-elékezelés homérsékletének
novekedésével kis mértékben nétt (3-5 sor). Ezzel ellentétben a hosszabb oldallancot tartalmazo ionfolyadék-
kal kapott termékelegyben csokkent a C;, termékek aranya (6-7. sor).

A tovabbiakban vizsgaltuk a katalizatorok tobbszori felhasznaldsanak lehetségét (2-6. abra). Megalla-
pitottuk, hogy mind az 6t katalizator megdrzi aktivitasat négy (SILP-1 és SILP-4), illetve nyolc 1épésen
(SILP-2, SILP-3 és SILP-5) keresztiil és nem tapasztalhato jelentds valtozas a szelektivitasban sem.

A 150 °C-on hokezelt szilikagélhez rogzitett katalizatorok esetén (SILP-1 és SILP-4) a f6 termékek a Cy,
oligomerek voltak, fliggetlentil az imidazolium kation oldalldncanak hosszatol (2. és 5. abra). A kisebb mennyiség-
ben keletkez termékek tekintetében azonban mutatkozott némi kiilonbség. A SILP-1 katalizatorral kapott elegy-
ben a C;¢ termékek a trimerekkel csaknem azonos mennyiségben voltak jelen (2. abra), mig SILP-4 jelenlétében a
Cs vegyiiletek mennyisége meghaladta a tetramerekét (5. abra).

A szelektivitasban mutatkozo kiilonbség még szembetlindbb volt a 250 °C-on el6kezelt katalizatoroknal.
A SILP-2 j6 C,+Cy4 szelektivitast mutatott (3. abra), f6 termékként itt is a trimerek keletkeztek. A SILP-5 kata-
lizator jelenlétében a dimerek 50%-nal nagyobb aranyban képzddtek, a C,¢ termékek mennyisége csak 10% ko-
ril volt (6. abra).

A 250 °C-on (SILP-2, 3. abra) és 450 °C-on el6kezelt katalizatorokkal (SILP-3, 4. abra) kapott ered-
mények kozott jelentds eltérést nem tapasztaltunk.
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6. abra
Izobutén oligomerizacioja
SILP-5 jelenlétében

Ezutan vizsgaltuk a reakciokoriilmények (hdmérséklet és reakcididd) valtoztatasanak hatasat az oli-
gomerizaciora a rogzitett ionfolyadékok jelenlétében. A SILP-2 katalizator hasznalatakor mar 1 ora utan is
teljes atalakulast tapasztaltunk (TOF=57,5 h™) (7. abra). SILP-5 katalizator jelenlétében ugyan a konverzio
98% felett volt mar 1 ora elteltével is, teljes atalakulast csak 5 6ra utan kaptunk (8. abra). Hosszabb reakcioidd
alkalmazasakor mindkét esetben valtozott kissé a reakcio szelektivitisa a magasabb szénatomszamu oli-
gomerek javara.
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A hémeérséklet valtoztatasanak hatasat a 9. és 10. dbra mutatja. Mindkét katalizatorral teljes atalakulast
sikertilt elérniink 100 °C-on, de a butil-imidazol tartalmu katalizatorral mar 60 °C-on is 90% felett volt a kon-
verzi6. Ezen a héfokon mindkét esetben jo Cg szelektivitast tapasztaltunk. A homérséklet novekedésével a
magasabb szénatomszamu oligomerek ardnya nott.
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OSSZEFOGLALAS

Az eredmények alapjan a szilikagél hordozohoz rogzitett Bronsted sav tipusu ionfolyadékok az izobu-
tén oligomerizacidjanak alkalmas katalizatorai. A rogzités kovetkeztében a katalizator kezelése 1ényegesen
egyszeriibb, sziikséges mennyisége kisebb.

Az oligomerizacio szelektivitasat tobb tényezd is befolyasolja: fiigg az imidzolium kation N-alkil
lancanak hosszatol, a hordozo eldkezelésének hdmérsékletétdl valamint az oligomerizacié hémérsékletétol. A
reakciokoriilmények ¢€s a katalizatorok alkalmas megvalasztasaval juthatunk a kivant termékekhez. Kivalo Cg
szelektivitas érhetd el a SILP-5 katalizatorral 60 °C-on, mig a SILP-2 hasznalata 100 °C-on j6 eredményeket
ad a C,, termékek el6allitasaban.

Mindez azt mutatja, hogy e katalizatorok rugalmasan alkalmazhatok a piaci igényeknek megfelel6en.
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