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Wynalazek niniejszy dotyczy katali-
tycznej polimeryzacji olefinowych weglo-
. wodoréw gazowych, zawierajacych wiecej
niz 2 atomy wegla w czasteczce, w celu
wytworzenia z nich cennych cieklych pa-
liw silnikowych.

Weglowodory olefinowe, ktére stosuje
si¢ do polimeryzacji sposobem wedlug wy-
nalazku niniejszego wystepuja w zwyktych
mieszaninach weglowodoréw, ktére otrzy-
muje si¢ przy przerébce gazu oraz jako
produkty uboczne w przemysle, a zwlasz-
cza w gazach otrzymanych przy krakowa-
niu olejéw weglowodorowych.

Ciekle produkty polimeryzaciji zawiera-
ja dimery tworzace si¢ przy selektywnej
polimeryzacji butylenéw oraz dimery i tri-

mery otrzymywane przy polimeryzacji pro-
pylenu i stanowiq doskonale ciekle paliwo
do silnikéw o wysokiej wartosci przeciw-
stukowe;j.

Polimery o wyzszym cigzarze czastecz-
kowym od zwiazkéw dwu- i tréjczastecz-
kowych posiadaja zwykle zbyt wysoki
punkt wrzenia i nie nadaja si¢ do uzytku
jako paliwo silnikowe.

Znany jest sposob wytwarzania weglo-
wodoréw cieklych, wrzacych w granicach
wrzenia gazoliny, z olefinéw gazowych, kto-
re zawierajg wiecej niz dwa atomy wegla
w czasteczce, przez polimeryzacje w tem-
peraturach 50—200°C w obecnosci $rodka
poliméryzacyjnego, zawierajacego . kwas
fosforowy, a zwlaszcza w obecnosci stale-



go katalizatora otrzymanego przez ogrze;
wanie mieszaniny kwasu fosforowego, naj-
lepiej ortofosforowego, oraz stalego czyn-
nika adsorbujacego, jak ziemi okrzemko-
wej, w temperaturach od 180—300°C.

Obecnie stwierdzono, iz polimeryzacja
weglowodoréw monoolefinéw zawieraja-
cych trzy i cztery atomy wegla w czastecz-
ce. mianowicie propylenu i butylenéw, mo-
ze byé przeprowadzana tak, iz otrzymuje
sie ciekle produkty polimeryzacji o mnicj
wigcej jednolitym skladzie, o ile polimery-
zacje przeprowadza sie selektywnie w re-
gulowanej temperaturze w celu usuwania
poszczegblnych olefinéw w réznych warun-
kach i wytwarzania wpierw dimeréow
z wigkszych czasteczek olefinowych, jak
butylenéw, i dimeréw oraz trimeréw
z mniejszych czasteczek, zwlaszcza z pro-
pylenw

Przy polimeryzacji mieszaniny olefinéw
gazowych nastepuje polimeryzacja nie tyl-
ko prosta, ale i mieszana, przy czym przy
polimeryzacji mieszanej nastepuje taczenie
si¢ niejednakowych czasteczek olefinéw. Na
przyklad etylen przy mieszanej polimery-
zacji z propylenem i butylenem tworzy
amyleny, heksyleny i wyzej wrzace mono-
. olefiny. Podobnie propylen ulega w pew-
nym stopniu mieszanej polimeryzacji z bu-
tylenami, a rézne butyleny ulegaja mie-
szanej polimeryzacji miedzy soba. Przed-
miotem wynalazku niniejszego jest selek-
tywna polimeryzacja olefinéw zawieraja-
cych cztery atomy wegla w czasteczce
w taki sposéb, iz tworza si¢ monoolefiny
o o$miu atomach wegla w czasteczce, tj.
izookteny, ktére mnadaja sie¢ do uwodornia-
nia ich na izooktany latwiej anizeli nocr-
malne okteny, przy czym ciekle weglowo-
dory, otrzymywane przy polimeryzaciji, sa
produktem o duzej wartosci handlowej;
otrzymuje si¢ je w znacznie wigkszych ilo-
$ciach anizeli przy polimeryzaciji nieselek-
tywnej mieszanin weglowodorowych zawie-

rajacych olefiny 6 wiece]j niz dwéch atoes
mach wegla w czasteczce.

Produkty selektywnej polimeryzacji,
otrzymane sposobem wedlug wynalazku ni-
niejszego, wyrozniaja sie¢ duza wartoscig
przeciwstukowa, dzigku czemu nadaja sie
nie tylko jako paliwo-do silnikéw, lecz rows=
niek jako dodatki do podwyzszenia war-
tosci przeciwstukowej innych paliw do sil-
nikéw.

Powyzsza polimeryzacje selektywna
uskutecznia si¢ za pomoca stalych katali-
zator6w wytworzonych z kwasu orto- lub
pirofosforowego oraz stalego czynnika ad-

sorbujacego, zwlaszcza odwodnionego ka-

talizatora zawierajacego gléwnie kwas fo-
sforowy, zblizony skladem do kwasu piro-
fosforowego, oraz mnmiejsza ilosé ziemi
okrzemkowej. Sposdéb otrzymawania tych
katalizator6w jest opisany w patencie
nr 26449.

Polimeryzacje mozna przeprowadzié
réwniez pod cisnieniem zwiekszonym, wy-
starczajacaym do utrzymania wspomnia-
nej mieszaniny weglowodorow w fazie cie-
klej.

Ciekle weglowodory wedlug wynalaz-
ku niniejszego otrzymuje si¢ przez podda-
nie mieszaniny weglowodoréw, zawieraja-
cej jako skladniki olefinowe jedynie izobu-
tyleny i normalne butyleny, zetknigciu z ka-
talizatorem z kwasu fosforowego w tempe-
raturze powyzej 20°C i pod cisnieniem wy-
starczajagcym do utrzymania tej mieszani-
ny weglowodordw zasadniczo w fazie cie-
klej. Polimeryzacja moze sie odbywaé
w temperaturach od 20°—121°C, najlepiej
w temperaturach od 20°—100°C,

W takich warunkach przeprowadzaé
mozna selektywna polimeryzacje w taki
sposob, ze jedna cze$é izobutylenu polime-
ryzuje w jego dimery, a druga czesé laczy
si¢ z normalnymi butylenami i tworzy di-
mery mieszane. Produkt tej selektywnej
polimeryzacji sktada si¢ zasadniczo z we-



glowodoréw monoolefinowych o oémiu ato-
mach wegla w czasteczce, mianowicie z izo-
oktenéw oraz oktenéw o podobnym charak-
terze, ktére mozna uwodorniaé w celu wy-
twarzania izooktanéw jak tréjmetylopenta-
néw, szczegélnie, 2, 2, 4 - tréjmetylopen-
tanu i 2, 2, 3 - tréjmetylopentanu.

Wytwarzanie suwodornionych produk-
tow. z wyjsciowej mieszaniny gazowej
uskutecznia si¢ przez uwodornianie spoli-
meryzowanych i ustabilizowanych ciektych
produktéw polimeryzaciji.

Wedlug jednej z odmian wykonania
sposobu wedlug wynalazku przeprowadza
si¢ selektywna polimeryzacje butylenéw
w dwéch okresach poddajac i polimeryzu-
jac wpierw mieszanine weglowodoréw, za-
-wierajaca normalne butyleny oraz izobu-
tylen, w obecnosci katalizatora pod ciénie-
niem wigkszym niz atmosferyczne w fazie
cieklej w warunkach stosunkowo fagodnych
w temperaturach okolo 20—66°C, np.
w temperaturze okolo 38°, wskutek czego
wicksza cze$é izobutylenu ulega selektyw-
nej polimeryzaciji i oddzielajac nieprzerea-
gowane olefiny o czterech atomach wegla
w czastczce przez odparowanie z cieklego
dwuizobutylenu wzglednie izomerycznych
izooktenéw, a nastepnie poddajac pod cis-
nieniem wyparowane skladniki w fazie pa-
rowej dalszej polimeryzacji w obecnosci
katalizatoréw w temperaturze odpowied-
niej do polimeryzacji zasadniczo calej ilo-
§ci pozostalych olefinéw o czterech ato-
mach wegla w czasteczce, np. w’ tempera-
turze, przy ktérej uskuteczniono wyparo-
wanje, a najlepiej w temperaturze od oko-
lo 66—121°C, dzieki czemu otrzymuje sig
mieszanine oktenéw.

W celu wytwarzania dimeréw. moneole-
finowych o oémiu atomach wegla w cza-
steczce i wysokiej wartosci przeciwstuko-
wej korzystnie jest poddawaé selektywnej
polimeryzacji mieszaning weglowodoréw

zawierajaca jako sktadniki-olefinowe zasad-
niczo tylko'izobutylen i normalne butyleny.

Stwierdzono jednakze, ze selektywna
polimeryzacja moze byé z powodzeniem

.stosowana do mieszanin weglowodoréw za-

wierajacych weglowodory jednoolefinowe
zar6wno o trzech, jak i czterech atomach
wegla w czasteczce; w tym przypadku bu-
tyleny oddziela si¢ wpierw od propylenu
przez selektywna polimeryzacje w sposéb
wyzej opisany, przy czym pozostale nie-
przereagowane weglowodory zawieraja za-
sadniczo cala ilo§é¢ propylenu poprzednio
obecng w mieszaninie weglowodoréw.

O ile pozadane jest réwniez spolimery-
zowanie propylenu, to selektywna polime-
ryzacje przeprowadzaé mozna korzystnie
w trzech okresach, przeprowadzajac w sta-
nie cieklym mieszaning weglowodorowa,
shuzaca, jako material wyjsciowy i zawiera-
jaca weglowodory olefinowe zaréwno o
trzech, jak i czterech atomach wegla
w czasteczce w temperaturze zasadniczo
ponizej 66°C, lepiej w temperaturze okoto
20°C—38°C, poprzez warstwe stalego wy-
prazonego katalizatora z kwasu fosforowe-
go i stabilizujgc otrzymana ciecz przez
ogrzewanie do temperatur wystarczajacych
do odparowania zasadniczo calej ilosci po-
zostalych niespolimeryzowanych olefinéw
zawierajacych trzy i cztery atomy wegla
w, czasteczce, przeprowadzajac mnastepnie
otrzymane pary przez druga warstwe ka-
talizatora w temperaturze 66°C, a najlepiej
ponizej 100°C, i wreszcie — po oddziele-
niu cieklych polimeréw — przepuszczajac
nieprzereagowany gaz zawierajacy zasad-
niczo jedynie propylen jako jego sktadnik
olefinowy w temperaturze 200—260°C
przez trzecia warstwe katalizatora.

Srodkami polimeryzujacymi, stosowany-
mi z korzyscia w sposobie wedlug wynalaz-
ku, s katalizatory state, ktére odwodnio-
no przed ich uzyciem ogrzewajac mieszani-
n¢ kwasu fosforowego ze stalym adsorben-



tem w okredlonych temperaturach. Miesza-
nina, ta zawiera 80% lub wiece] kwasu fo-
sforowego. Aktywnym skladnikiem katali-
zatora jest zasadniczo kwas zblizony skla-
dem do kwasu pirofosforowego, aczkolwiek
wytwarza si¢ pewne mieszaniny zawieraja-
ce kwas ortofosforowy jako skladnik zasad-
niczy.

Stosujac ten katalizator polimeryzacje
przeprowadzaé mozna w tak wysokich
temperaturach, jak np. 250°C, i pod: ci$nie-
niem podwyZszonym, jak np, 5—20 atm lub
wigkszym, przy czym nie nastepuje zbyt
daleko posuni¢ta polimeryzacja, ktérej wy-
nikiem jest tworzenie si¢ ciezkich, podob-
nych do smoly polimeréw zamiast cieczy
wrzacych w granicach wrzenia gazoliny.

Zanik aktywnosci tych katalizatorow
podczas uzywania ich do polimeryzaciji ole-
finbw gazowych przypisaé nalezy stopmnio-
wemu odwadnianiu sie¢ kwasu fosforowego,
co nastepuje w razie przepuszczania przez
katalizator suchej mieszaniny gazéw. W ce-
lu unikniecia tego dodaje si¢ okreslonych ilo-
$ci pary lub wody do mieszanin olefinowych
poddawanych polimeryzacji, aby utrzymaé
sklad tego kwasu w stanie niezmienionym.
Polimeryzujac olefiny gazowe stosuje sie
par¢e wodna w zaleznosci od warunkéw od
1 do 6% objetosciowych w stosunku do mie-
szaniny gazéw.

Do wykonywania sposobu wedlug wy-
ralazku stosuje sie proste urzadzenie, np.
rury albo wieze, w ktérych umieszcza sie
katalizator jako srodek wypelniajacy. Ga-
zy tloczy si¢ pod malym cisnieniem i ogrze-
wa do zadanej temperatury, zanim wejda
do urzadzenia katalitycznego, albo wpro-
wadza si¢ gazy nieogrzane i urzadzenie do
katalizy ogrzewa si¢ od zewnatrz. Wstep-
ne proby okreslaja najlepsze warunki pra-
cy w odniesieniu do kazdego okresu selek-
tywnej polimeryzacji, np. jezeli temperatu-
ry i ci$nienia sa uzyte takie, iz produkty
polimeryzacji znajduja si¢ w stanie par, to

strumieri gazéw prowadzi si¢ przez urzg-
dzenie katalityczne z dotu do géry, nato-
miast przy zastosowaniu wyzszego cisnie-
nia, ktére powoduje skraplanie si¢ gazéw,
najlepsze wyniki otrzymuje sie, jezeli cieca
prowadzi si¢ z géry na dél, tak iz ciecz ta
nie gromadzi si¢ na powierzchniach katali-
zattoréw,

W praktyce stosuje si¢ do polimeryza-
cji szereg wiez reakcyjnych, ktére wilacza
sie szeregowo i réwnolegle w celu osiagnie-
cia maksymalnej wydajnosci. Korzysé sto-
sowania wiez polaczonych réwnolegle po-
lega na tym, iz mozna pracowaé w sposéb
ciagly, poniewaz strumieri gazéw mozna
odprowadzaé z wiezy zawierajacej katali-
zator $wiezy lub regenerowany, podczas
gdy w pierwszej wiezy przeprowadza sig
regeneracje. Stosowanie wiez polgczonych
szeregowo umozliwia stosowanie tempera-
tur stopniowo coraz wyzszych, potrzebnych
do polimeryzacji selektywnej, oraz ewen-
tualnie chlodzenie i frakcjonowanie produk-
téw polimeryzacji miedzy wiezami w roz-
nych okresach przerébki, Selektywna poli-
meryzacj¢ poszczegblnych olefinéw mozna
uskuteczniaé stosujac masy katalityczne o
coraz wzrastajacej aktywnosci katalitycz-
nej. W pierwszej wiezy stosuje si¢ katali-
zator malo aktywny albo czesciowo zuzyty,
podczas gdy w nastepnych wiezach katali-
tycznych stosuje si¢ katalizator o wigkszej
zawartosci kwasu fosforowego. Przy chio-
dzeniu i oddzielaniu” produktéw polimery-
zacji miedzy wiezami zlaczonymi szerego-
wo nalezy zwréci¢ uwage na to, ze 1) reak-
cje polimeryzacji sg egzotermiczne, tak iz
przy przejéciu przez mase katalityczna
wzrasta temperatura, czemu nalezy zapo-
biega¢ przez posrednie chlodzenie mas rea-
gujacych, 2) posrednie oddzielanie stosun-
kowo wysokowrzacych polimeréw zapobie-
ga zbyt daleko posunigtej polimeryzacji lub
alkylowaniu takich polimeréw i réwnoczes-
nie zapobiega zanieczyszczeniu powierzch-



ni dalszych czastek katalizatora przez
skraplanie si¢ na miej w fazie cieklej wy-
sokowrzacych polimeréw 1 tworzenia sig po-
whok weglowych.

State katalizatory zawierajace kwas
fosforowy odzmaczaja si¢ tym, ze tworza
latwiej polimery olefinéw wrzacych w sto-
sunkowo niskich waskich granicach, anize-
li cigzkie smoty lub osady, oraz tym, ze
dzialaja dlugo dzieki nieobecnosci takich
wyzej wrzacych materialow oraz dzieki
brakowi sklonnosci do utleniania kwasu fo-
sforowego, ktéry stanowi znaczna czesé za-
wartoéci tych katalizatoréw.

Katalizatory te daja si¢ lawo regene-
rowaé po zanieczyszczeniu ich powierzch-
ni osadami weglowymi po dluzszej pracy
przez wypalanie tych osadéw za pomoca
powietrza lub innych gazéw utleniajacych
w podwyzszonych temperaturach i nastep-
ne uwadnianie w przypadkach, gdy kwas
ogrzano do zbyt wysokich temperatur pod-
czas wypalania.

Inna korzy$é, jaka daje stosowanie ka-
talizatoréw zawierajacych staty kwas fo-
sforowy, polega na tym, iz nie dzialaja one
nadzerajaco w_poréwnaniu do dzialajace-
go wybitnie nadzerajaco cieklego kwasu fo-
sforowego oraz wielu innych srodkéw poli-
meryzacyjnych.

Produkty polimeryzacji otrzymane spo-
sobem wedlug wynalazku i sktadajace sie
przewaznie z monoolefinéw sa wobec tego
produktem trwalym.

Przyktad I. Do polimeryzacji uzyto
mieszaniny weglowodoréw o nastepujacym
skladzie w procentach wagowych:

izobutylenu 16,8%,
n-butylenéw - 36% i
" n-butanu 47,2%.

Ciekta miszaning prowadzono przez
warstwe stalego materiatu katalitycznego,
zawierajacego 72% kwasu fosforowego,
zblizonego sktadem do kwasu pirofosforo-
wego, oraz 28% ziemi okrzemkowej. Sred-

nia temperatura w masie katalitycznej wy-
nositla 38°C, cisnienie — 6,8 atm, a mie-
szaning weglowodoréw prowadzono przez
katalizator z szybkosciag 250 1 na godzine
na 1 kg katalizatora (weglowodory liczono
w odniesieniu do mieszaniny gazowej w wa-
runkach normalnych pod wzgledem tem-
peratury i ciénienia, czyli przy cisnieniu
760 mm i w temperaturze 15,6°C). Badanie
produktu cieklego wskazuje, ze pizy tym
jednym przejséciu uleglo polimeryzacji 64%
izobutylenu oraz 10% n-butylenéw, co
wskazuje na wyrazny stopiern selektywno-
§ci w tych warunkach. -Ciekle polimery
tworza 0,348 litré6w cieczv ma 1000 litrow
gazu zmierzonego przy ci$nieniu 760 mm
i w temperaturze 15,6°C, przy czym stwier-
dzono, ze 0,254 litréw albo 73% stabilizo-
wanego polimeru cieklego stanowi okten,
ktory z latwoscia mozna uwodornié na izo-
oktan.

Przyklad II. Przyklad ten przedstawia
zastosowanie sposobu selektywnego odzy-
skiwania polimeréw z réznych olefinéw
obecnych_ w mieszaninie weglowodoréw,
otrzymanej jako skropliny w stabilizatorze
zastosowanym w urzadzeniu do krakowa-
nia. Sklad gazu w odniesieniu do olefinéw
nadajacych si¢ do polimeryzacji byt na-
stepujacy (w procentach wagowych):

izobutylenu 5%,
n-butylenéw 10% i
propylenu 25%.

Zastosowano katalizator, ktéry otrzy-
mano przez dodanie okoto 65% wagowych
kwasu pirofosforowego do ziemi okrzem-
kowej, dokladne wymieszanie w tempera-
turze 160°C i nastgpne ogrzewanie do 320°C
w celu wytworzenia placka; po zmieleniu
i przesianiu etrzymano ziarna przechodza-
ce przez sito o wielkoséci 2,4 do 8 oczek na
1 cm?. Otrzymany produkt uzyto jako sro-
dek do wypelnienia pionowych wiez, ktére
zastosowano szeregowo w celu spolimery-
zowania wpierw wigkszej czesci izobutyle-



hu, nastepnie butenéw i wreszcie propy-
lenu.

Do selektywnej polimeryzacji izobuty-
lenu prowadzono mieszanine weglowodo-
row w fazie cieklej z géry na dét przez
pierwsza wiez¢ - reakcyjna w normalnej
temperaturze wynoszacej okoto 21°C oraz
pod ci$nieniem 13 atm. Ciecz, otrzymana
w tym okresie polimeryzacji, poddano sta-
bilizacji przez ogrzewanie do temperatury
66°C, przy czym ulotnily sie¢ zasadniczo
olefiny, ktére nie ulegly polimeryzacji, za-
wierajace trzy i cztery atomy wegla
w czasteczce. Pary prowadzono przez dru-
ga wieze reakcyjna w temperaturze okoto
66°C, przy czym w drugim okresie spoli-
meryzowaly si¢ zasadniczo wszystkie po-
zostale olefiny o czterech atomach wegla
w czasteczce z wytworzeniem mieszaniny
oktenéw. Nastepnie polimery ciekle oddzie-
lono, a pozostata mieszanine gazowa, zawie-
rajaca jako skladnik olefinowy gléwnie
propylen, ogrzano do temperatury 232°C

i przepuszczono przez trzecia warstwe ka-

talizatora w celu polimeryzacji propylenu
na dimery i trimery.

Ciekle polimery, otrzymane w poszcze-
golnych okresach, mozna stosowaé do sil-
nikéw jako takie lub zmieszane ze scba
wzglednie z innym paliwem silnikowym,

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania cieklego paliwa
silnikowego przez katalityczna polimeryza-
cje olefinow gazowych w temperaturze
podwyzszonej i pod ciénieniem wickszym
od atmosferycznego, znamienny tym, ze
mieszanine weglowodoréw zawierajaca
znaczne ilosci izobutylenu i normalnych bu-
tylenéw, lecz praktycznie wolna od olefi-
néw zawierajacych wigcej anizeli 4 atomy

‘adsorbujacego,

wegla w czasteczce, poddaje sie dzialaniu
katalizalora . polimeryzujacego, zawieraja;
cego kwas fosforowy, zwlaszcza kataliza-
tora stalego, zawierajacego kwas orto- i pi-
rofosforowy i staly material adsorbujacy,
najlepiej katalizatora odwodnionego w
temperaturach powyzej 180°C, sktadajace-
go sie z wiekszej ilosci kwasu zblizonego
swym skladem do kwasu pirofosforowego
i z mniejszej ilosci krzemowego materiatu
np. ziemi okrzemkowej,
wpierw pod cisnieniem wtrzymujacym wy-
mieniona mieszanine weglowodorows w fa-
zie cieklej w- temperaturach 20°—60°C, po
czym niespolimeryzowane olefiny oddziela
si¢ odparowujac je z cieklych izooktenéw,
a produkty oddzielone poddaje si¢ ponow-
nie dzialaniu takiegoz katalizatora w tem-
peraturze 66°—121°C, najlepiej ponizej
100°C. .

2. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze polimeryzacji poddaje sie miesza-
ning weglowodorowa zawierajaca jako
skladniki olefinowe jedynie izobutylen
i mormalne butyleny.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, Ze propylen, zawarty w wyjsciowej
mieszaninie weglowodoréw po polimeryza-
cji butylenéw, polimeryzuje si¢ w trzecim
okresie polimeryzacji za pomoca kataliza-
tora z kwasu fosforowgo w temperaturach
200°—260°C.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze ciekle w normalnych warunkach
monoolefiny, utworzone przez selektywna
polimeryzacije¢ i bedace zasadniczo w wigk-
szej czesci izooktenami, poddaje sie uwo-
dornieniu w celu wytworzenia izooktanéw.

Universal Oil Products Co.
Zastepca: inz. F. Winnicki
tzecznik patentowy
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