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Sposob otrzymywania merkaptanéw

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania merkaptanéw z olefin, otrzymywanych w
procesie oligomeryzacji ciSnieniowej wobec katalizatora fosforowego.

Otrzymywanie merkaptanéw polega na addycji siarkowodoru do olefiny. Reakcja ta katali-
zowana jest przez katalizatory Friedel-Craftsa, gtéwnie przez bezwodny chlorek glinu, poniewaz
przebiega pod niskim ci$nieniem i w niskich temperaturach. Reakcja addycji siarkowodoru pod
wptywem AlCls nie jet reakcja selektywng. Jednocze$nie zachodzi reakcja polimeryzacji i depoli-
meryzacji olefin oraz synteza tioeteréw z olefin i powstajagcych merkaptanow.

Ze wzgledu na deaktywacj¢ katalizatora i zachodzace reakcje uboczne, sktad surowca olefi-
nowego, w szeregu rozwigzaniach, jest scisle zdefiniowany. Charakterystyka olefiny zawiera zakres
temperatur wrzenia pod normalnym ci$nieniem, udziat procentowy poszczegélnych weglowodo-
row we frakcji oraz informacj¢ z jakiego monomeru zostata ta olefina otrzymana i na jakim
katalizatorze.

Z francuskiego opisu patentowego nr 1 292 246 wynika, ze tetramer propylenu wst¢pnie
nasyca si¢ siarkowodorem, nastgpnie wprowadza katalizator - 20% roztwdr AlCls we frakcji
olefinowo-merkaptanowej. Produkt syntezy rozdziela si¢ od katalizatora w dekanderze, odmywa
katalizator wodnym roztworem chlorowodoru i woda. Tak otrzymany surowy merkaptan desty-
luje si¢. Synteze prowadzi si¢ w temperaturze 258-278 K pod ci$nieniem atmosferycznym. Wydaj-
nos$¢ merkaptanu, w przeliczeniu na tetramer propylenu, wynosi 93%, a udziat katalizatora - AICl3
okoto 2% wagowych.

W sposobie firmy Monsanto Chemical Corporation syntezg merkaptanu prowadzi si¢ w
obecnosci tréjfluorku boru. W wyniku syntezy uzyskuje si¢ surowy merkaptan o stezeniu 87%
wagowych, ktory poddany rektyfikacji pod obnizonym ci$nieniem daje produkt o stgzeniu 95%
wagowych.
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W sposobie znanym z opisu patentowego ZSRR nr 159 837 do syntezy merkaptanu uzywa si¢
tetrameru propylenu, ktory jest otrzymywany na drodze oligomeryzacji frakcji propylenowo--
propanowej w obecno$ci kwasu ortofosforowego jako katalizatora. Syntez¢ merkaptanu prowadzi
si¢ przy udziale 0,4-2% wagowych chlorku glinu. W wyniku reakcji otrzymuje si¢ produkt zawiera-
jacy 74-78% merkaptanu. W sposobie tym podkresla si¢, ze wydajno$¢ merkaptanu zwigzana jest z
jakos$cig surowca, ktory musi by¢ pozbawiony nadtlenkéw. Prowadzac syntezg z uzyciem dimeru-
2-metylo-pentenu-1 uzyskuje si¢ w produkcie zawarto$¢ merkaptanu rowna 88% wagowych.

Opis patentowy Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2 531 602 opisuje syntez¢ merkaptanu,
ktdra prowadzi si¢ z uzyciem tréjizobutylenu w obecnosci 0,3 mola AICls pod ci$nieniem 0,4 MPa.
Wydajno$¢ tego procesu wynosi 50%.

Inny spos6b, znany z polskiego opisu patentowego nr 102 838, polega na dwukrotnym
dozowaniu katalizatora do mieszaniny olefin. Sumaryczna ilo$¢ katalizatora, ktorg uzywa si¢ w
tym sposobie wynosi 2+ 2,4% wagowego. Wyjsciowa olefing¢ otrzymuje si¢ przez oligomeryzacj¢
frakcji propylen-propan w obecnosci kwasu ortofosforowego jako katalizatora. Olefina ta jest
mieszaning prostych i rozgalezionych weglowodoréw nienasyconych o nastgpujacym udziale
sktadnikow Ci0=4,39+4,59% wagowych; C11=6,36+6,56% wagowych; C12=67,9-+68,3%
wagowych; C13=16,01-+16,23% wagowych i C14=4,50-+4,72% wagowych. W sposobie tym
katalizatora nie oddziela si¢ od otrzymanego merkaptanu, ale calg zawarto$¢ reaktora poddaje si¢
dziataniu woda. Po odmyciu katalizatora produkt rektyfikuje si¢. Wedtug polskiego opisu paten-
towego nr 135 346 syntez¢ merkaptanu prowadzi si¢ w obecnosci AlCls jako katalizatora, pod
zwigkszonym ci$nieniem siarkowodoru, wynoszacym 0,5-1,3 MPa, w temperaturze 273-313 K, a po
zakonczeniu procesu katalizator dezaktywuje si¢ woda, przed redukcja cisnienia siarkowodoru.

W sposobie wedtug opisu patentowego NRD nr 62 828 tert-dodecylomerkaptan otrzymuje si¢
z tetrameru propylenu lub trimeru izobutylenu w obecnosci 0,8-2% wagowych AlCls, roztworzo-
nego w nitrometanie. Surowy produkt zawiera 919% wagowych merkaptanu. Otrzymany surowy
merkaptan oczyszcza si¢ najczgsciej poprzez rektyfikacje pod zmniejszonym ciSnieniem. W czasie
tego procesu merkaptan ulega czgsciowo destrukcji.

Z polskich opiséw patentowych nr nr 126 8571 128 238 wynika, ze korzystniejszymi metodami
sg ekstrakcja czy destylacja prosta pod obnizonym ci$nieniem. Unika si¢ w ten sposéb emisji
merkaptanéw do atmosfery.

Istota sposobu jest umozliwienie prowadzenia procesu wytwarzania merkaptanow z surow-
cOw o réznym poziomie zanieczyszczen, bez pojawiania si¢ w reaktorze syntezy substancji statych,
ze stalym poziomem zuzycia katalizatora syntezy i eliminacjg procesu rektyfikacji powstatego
produktu. Merkaptan bez rektyfikacji moze by¢ wykorzystany jako nawaniacz gazu lub regulator
dtugosci tancucha butadienowo-styrenowego. Pozwala to na catkowite wykorzystanie surowca
olefinowego. Olefiny nasyca si¢ wstgpnie siarkowodorem do uzyskania ci$nienia 0,2 do 0,8 MPa,
prowadzi reakcj¢ bez zmiany ciSnienia w temperaturze 293-298 K bez uzycia katalizatora, nastgpnie
wprowadza sig¢ katalizator w sposéb ciagly i intensywnie mieszajagc zawarto$é reaktora, dalej
prowadazi si¢ reakcj¢ addycji w obecnos$ci dwusiarczku wegla, nast¢pnie w otrzymanym merkapta-
nie deaktywuje si¢ katalizator woda pod ci$nieniem siarkowodoru wynoszacym co najmniej
0,2 MPa, neutralizuje merkaptan, odmywa z niego katalizator, a nast¢pnie desorbuje si¢ siarkowo-
dér i dwusiarczek wegla i suszy otrzymany merkaptan bezwodnym weglanem sodu.

W sposobie wedtug wynalazku reakcji addycji poddaje si¢ frakcj¢ tetrameru propylenu o
zawartosci okoto 93% wagowych tetrameru propylenu, nie wigcej niz 5,5% wagowych weglowodo-
16w C10-Ci4, nie wigcej niz 1% wagowy olefin Cg oraz nie wigcej niz 0,5% wagowego olefin Cys.
Frakcja olefinowa przemystowa zawiera zwigzki z grupg hydroksylowa, epoksytlenki, kwasy i
zwykle sa to ilo$ci wigksze niz 0,008 gramoréwnowaznika na 100 gram frakcji olefinowej. Dodatek
dwusiarczku wegla w iloéci do 3% wagowych w trakcie syntezy, zapobiega wypadaniu ucigzliwych
osadoéw, ktére powoduja zatykanie kroccOw reaktoréw. Merkaptan otrzymany sposobem wedtug
wynalazku wykazuje male wahania zuzycia jako regulator dlugo$ci tafdcucha kauczukow
butadienowo-styrenowych. Nastgpuje tylko 10% wzrost zuzycia w poréwnaniu z merkaptanem
- rektyfikowanym. Opisany sposéb zapewnia wysoka konwersj¢ olefiny w reakcji do merkaptanu
dochodzaca do 98%.
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Korzystne jest stosowanie bezwodnego weglanu sodu do procesu osuszania otrzymanego
surowego merkaptanu. Stosujac sposob wedlug wynalazku eliminuje si¢ proces rektyfikacji, ktory
daje uciazliwe odpady chemiczne - przedgon i pogon. Weglan sodu wykorzystuje si¢ dalej do
osuszania surowca olefinowego, a w postaci roztworu wodnego - do neutralizacji posyntezowego
merkaptanu, neutralizacji roztozonego katalizatora i neutralizacji chlorowodoru w gazach dopty-
wajacych do instalacji Clausa. Surowiec olefinowy o zwigkszonym poziomie zanieczyszczen,
powyzej 0,008 gramoréwnowaznika na 100 g frakcji, zwigksza ilo§¢ potrzebnego w reakcji addycji
katalizatora. Powoduje to powstawanie w dolnej czesci autoklawéw cisnieniowych, trudnych do
usunigcia, stalych produktéw odpadowych. Zastosowanie dwusiarczku wegla jako ich rozpu-
szczalnika zapobiega tym reakcjom i prowadzi do uciaglenia procesu produkcji merkaptanu.
Sposéb otrzymywania merkaptanéw przedstawiono w przyktadach.

Przyktad poréwnaweczy. Doautoklawu o pojemnosci 0,6 dem?, zaopatrzonego w
betkotke, rur¢ wglebna, termometr, manometr i mieszadto wprowadzono 100 cm® frakcji tetra-
meru propylenu (przygotowanej jak nizej) oraz 4% wagowych bezwodnego chlorku glinu, zatopio-
nego w szklanej ampulce. Frakcj¢ tetrameru otrzymano przez hydrolizg¢ estrow 5% wodnym
roztworem tugu sodowego w temperaturze 60-70°C, ekstrakcje woda i nastgpnie rektyfikacje pod
ci$nieniem 13,3kPa. Pod tym ci$nieniem odebrano frakcj¢ destylatu o zakresie temperatur 374~
393 K. Tak otrzymana frakcja zawierata 9% wagowych trimeru propylenu, okoto 1% wagowego
diendéw lub alkinéw, zwiazkéw hydroksylowych, estrow, kwasow i epoksytlenkéw w ilosci 0,0156
gramorédwnowaznika na 100 g frakcji olefinowej 10,06% wagowych wody. Reaktor po zatadowaniu
frakcji tetrameru i katalizatora przedmuchano siarkowodorem do momentu, gdy zawartos¢ gazéw
inertnych spadta do 10%, i zamykano zawor odlotowy. Reaktor zasilano siarkowodorem do
ci$nienia 0,8 MPa w temperaturze 283-293 K. Reakcj¢ prowadzono przez 1,8 ks bez uruchamiania
mieszadla; w tym czasie przereagowaty z HzS dieny lub alkiny. Uruchamiano mieszadlo, amputka
szklana z katalizatorem ulegata sthuczeniu, nastgpowalo szybkie wigzanie siarkowodoru oraz
wzrost temperatury o kilka stopni. Reakcj¢ prowadzono przez 3,6 ks. Koniec syntezy objawiat si¢
zatrzymaniem ci$nienia na wartosci okoto 0,4 MPa. Redukowano cis$nienie do atmosferycznego.
Merkaptan rozdzielono od stalej masy zdeaktywowanego katalizatora. Stwierdzono, ze zdeakty-
wowane zostalo 52,5% katalizatora, ktory wystgpowal w postaci statego osadu. Zdeaktywowang
mas¢ roztozono woda, otrzymano 2 g ruchliwej organicznej fazy tioeterowej o zawartosci 3,4%
wagowych siarki.

Faz¢ merkaptanu poddano pod cisnieniem siarkowodoru 0,2 MPa rozktadowi i ekstrakcji
woda. Merkaptan po desorpcji siarkowodoru i ekstrakcji wodg zawierat 0,05% wagowych wody i
osuszono go dodajac 0,8% wagowych bezwodnego weglanu sodu. Otrzymano klarowny, bez-
barwny merkaptan o zawartosci siarki merkaptanowej 15,4% wagowych i wody 0,01% wagowego.
Merkaptan poddano testowi na zdolno$¢ regulacji diugosci tanicucha kauczukéw butadienowo-
styrenowych. Zuzycie tak otrzymanego merkaptanu bylo o 45% wigksze od tert-dodecylo-
merkaptanu, otrzymanego jako destylat z rektyfikacji pod obnizonym cisnieniem. W celu popra-
wienia jakosci tak uzyskanego merkaptanu nalezaloby go rektyfikowaé.

Przyktad I. Wykorzystujac aparaturg i sposob, jak w przyktadzie poréwnawczym do
autoklawu wprowadzono frakcje dimeru propylenu wrzaca w zakresie 319-370 K. Frakcja dimeru
propylenu zawierata olefiny o dtugosci tanicucha C4-0-1% wagowego, Cs-1-1,5% wagowego, Ce-
76,8-93% wagowych, C7-6-16,6% wagowych, Cg-0-0,4% wagowych oraz zanieczyszczenia takie,
jak zwiazki hydroksylowe, epoksytlenki, estry i kwasy w ilo$ci 0,0069 gramoréwnowaznika na
100 g frakcji. Syntez¢ prowadzono pod ci$nieniem 0,8 MPa, przez nasycenie frakcji siarkowodorem
w temperaturze 283K w czasie 1,9ks do przereagowania diendw i nastgpnie z udzialem 2%
wagowych bezwodnego chlorku glinu. Produkty syntezy rozktadano woda pod ci$nieniem siarko-
wodoru wynoszacym 0,2 MPa.

Produkt po roztozeniu woda pod ci$nieniem siarkowodoru i ekstrakcji wodg osuszono przez
dodanie 1 g drobnokrystalicznego weglanu sodu, do zawartosci wody 0,0075% wagowego. Produkt
zawieral 76,4% wagowych merkaptanu tert-heksylowego i byt doskonatym nawaniaczem gazu
ziemnego. Wydajno$¢ otrzymywania nawaniacza wynosita 99,8% w stosunku do iloSci wprowa-
dzanego surowca olefinowego.
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Poréwnawczo przeprowadzono syntezg tej samej frakcji zawierajacej powyzej 0,008% wago-
wych gramoré6wnowaznikéw zanieczyszczen, dodano 3% wagowych CS: i syntez¢ prowadzono,
jak wyzej. Po syntezie uzyskano dwie fazy ciekle, ktére poddano identycznemu procesowi wydzie-
lania i uzyskano te same wiasno$ci produktu.

Przyktad II. Wykorzystujac aparaturg i sposob, jak w przyktadzie poréwnawczym do
autoklawu wprowadzono frakcje trimerowo-tetramerowe propylenu. Prowadzono syntezg i
wydzielanie, jak w przyktadzie poréwnawczym. Stosujac frakcje ztozong w 30% wagowych z
weglowodorow Cg i okoto 34% wagowych weglowodoréw Ci2 i weglowodorow Cio-Ci1, Cia-15Z
zawartoscia zanieczyszczen w postaci zwiazkow hydroksylowych, epoksytlenkéw, estréw i kwasow
w ilosci ponizej 0,008 gramoréwnowaznika na 100 g zuzywano w syntezie 2,0% wagowych chlorku
glinu. Po syntezie otrzymano dwufazowy plynny produkt, ktéry po roztozeniu woda pod ciénie-
niem siarkowodoru, odmyciu wod¢ katalizatora i osuszeniu weglanem sodu stosowano jako
nawaniacz gazu ziemnego. Konwersja olefin byta wyzsza od 95,5%, a wydajno$¢ w stosunku do
surowca olefinowego prawie rowna 100%. Poréwnawczo syntez¢ przeprowadzono z tej samej
frakcji, zawierajacej powyzej 0,008% wagowych gramoréwnowaznikéw zanieczyszczen, dodano
3% wagowych CS:z i syntez¢ prowadzono, jak wyzej. Po syntezie uzyskano dwie fazy ciekle, ktére
poddano identycznemu procesowi wydzielania i uzyskano te same wlasnosci produktu.

Przyktad III. Wykorzystujac aparaturg i sposéb, jak w przykladzie poréwnawczym do
autoklawu wprowadzono tetramer propylenu, zawierajacy zanieczyszczenia takie, jak zwigzki
hydroksylowe, epoksytlenki, estry i kwasy w ilosci 0,013 gramoréwnowaznika na 100 g frakcji.
Sklad frakcji byl nastgpujacy: 93% wagowych tetrameru propylenu, 5,5% wagowych weglowodo-
réow Ci10-C1a, 1% wagowy olefin Cg i 0,5% wagowych olefin Cis. Syntezg prowadzono pod
ci$nieniem 0,8 MPa w obecnosci 4,8% wagowych chlorku glinu i 3% wagowych dwusiarczku wegla.
Po syntezie uzyskano dwie fazy ptynne. Rozdzielony od fazy dolnej merkaptan, zdeaktywowano
woda pod cisnieniem siarkowodoru wynoszacym 0,2 MPa, przemyto wodg¢ i uwolniono przez
desorpcj¢ od siarkowodoru i dwusiarczku weggla. Merkaptan zawierat okoto 3% wagowych nie-
przereagowanych olefin. Wydajno$é tak uzyskanego merkaptanu wynosita 93% w stosunku do
ilosci wprowadzanej i przereagowanej olefiny. Tak uzyskany merkaptan stosuje si¢ jako regulator
dtugosci tanicucha kauczuku butadienowo-styrenowego.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb otrzymywania merkaptandw w reakcji addycji siarkowodoru do olefin, otrzymanych
w procesie oligomeryzacji ci$nieniowej wobec katalizatora fosforowego, ktdra to reakcja addycji
prowadzona jest w obecnosci bezwodnego chlorku glinu jako katalizatora, a olefiny nasyca si¢
wstepnie siarkowodorem do uzyskania ci$nienia 0,2 do 0,8 MPa i prowadzi reakcje bez zmiany
ci$nienia w temperaturze 283-298 K bez uzycia katalizatora, nastgpnie wprowadza si¢ katalizator w
sposob ciagly i intensywnie mieszajac zawarto$¢ reaktora dalej prowadzi si¢ reakcje addycji, a
nast¢pnie w otrzymanym produkcie deaktywuje si¢ wodg katalizator pod ci$nieniem siarkowodoru
co najmniej 0,2 MPa, po czym otrzymany merkaptan poddaje si¢ neutralizacji i odmyciu kataliza-
tora woda, a nastgpnie poddaje desorpcji i osusza si¢ merkaptan bezwodnym weglanem sodu,
znamienny tym, ze reakcji poddaje si¢ frakcj¢ tetrameru propylenu o zawartosci okoto 93%
wagowych tetrameru propylenu, nie wigcej niz 5,5% wagowych weglowodoréw Cio-Ci4, nie wigcej
niz 1% wagowy olefin Cs i nie wigcej niz 0,5% wagowego olefin Css, przy czym reakcje addycji
siarkowodoru do olefin prowadzi si¢ w obecno$ci dwusiarczku wegla w ilosci do 3% wagowych.
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