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Wynalazek niniejszy dotyczy katali¬
tycznej polimeryzacji dlefinowych węglo¬
wodorów gazowych, zawierających więcej
niż 2 atomy węgla w cząsteczce, w celu
wytworzenia z nich cennych ciekłych pa¬
liw siŁnikowych.

Węglowodory olefinowe, które stosuje
się dó polimeryzacji sposobem według wy¬
nalazku niniejszego występują w zwykłych
mieszaninach węglowodorów, które otrzy¬
muje się przy przeróbce gazu oraz jako
produkty uboczne w przemyśle, a zwłasz¬
cza w gazach otrzymanych przy krakowa¬
niu olejów węglowodorowych.

Ciekłe produkty polimeryzacji zawiera¬
ją dimery tworzące -się przy selektywnej
polimeryzacji butylenów oraz dimery i tri-

mery otrzymywane przy polimeryzacji pro¬
pylenu i stanowią doskonale ciekłe paliwo
do silników o wysokiej wartości przeciw¬
stukowe}.

Polimery o wyższym ciężarze cząstecz¬
kowym od związków dwu- i trójcząstecz-
kowych posiadają zwykle zbyt wysoki
punki wrzenia i nie nadają się do użytku
jako paliwo silnikowe.

Znany jest sposób wytwarzania węglo¬
wodorów ciekłych, wrzących w granicach
wrzenia gazoliny, z olefinów gazowych, któ¬
re zawierają więcej niż dwa. atomy węgla
w cząsteczce, przez polimeryzację w tem¬
peraturach 50—200°C w obecności środka
polimeryzacyjnego, zawierającego kwas
fosforowy, a zwłaszcza w obecności stałe-



go katalizatora otrzymanego przez ogrz&;
wanie mieszaniny kwasu fosforowego, naj¬
lepiej ortofosforowego, oraz stałego czyn¬
nika adsorbującego, jak ziemi okrzemko¬
wej, w temperaturach od 180—300°C.

Obecnie stwierdzono, iiż polimeryzacja
węglowodorów monoolefinów zawierają-
cych trzy i cztery atomy węgla w cząstecz¬
ce, mianowicie propylenu i butylenów, mo¬
że być przeprowadzana tak, iż otrzymuje
się ciekłe produkty polimeryzacji o mniej
więcej jednolitym składzie, o ile polimery¬
zację przeprowadza się selektywnie w re¬
gulowanej temperaturze w celu usuwania
poszczególnych olefinów w różnych warun¬
kach i wytwarzania wpierw dimerów
z większych cząsteczek olefinowych, jak
butylenów, i dimerów oraz trimerów
z mniejszych cząsteczek, zwłaszcza z pro¬
pylenu.

Przy polimeryzacji mieszaniny olefinów
gazowych następuje polimeryzacja nie tyl¬
ko prosta, ale i mieszana, przy czym przy
polimeryzacji mieszanej następuje łączenie
się niejednakowych cząsteczek olefinów. Na
przykład etylen przy mieszanej polimery¬
zacji z propylenem i butylenem tworzy
amyleny, hęksyleny i wyżej wrzące mono-
olefiny. Podobnie propylen ulega w pew¬
nym stopniu mieszanej polimeryzacji z bu-
tylenami, a różne butyleny ulegają mie¬
szanej} polimeryzacji między sobą. Przed¬
miotem wynalazku niniejszego jest selek¬
tywna polimeryzacja olefinów zawierają¬
cych cztery atomy węgla w cząsteczce
w taki sposób, iż tworzą się monoolefiny
o ośmiu atomach węgla w cząsteczce, tj.
izookteny, które nadają się do uwodornia¬
nia ich na izooktany łatwiej aniżeli nor¬
malne okteny, przy czym ciekłe węglowo¬
dory, otrzymywane przy polimeryzacji, są
produktem o dużej wartości handlowej;
otrzymuje się je w! znacznie większych ilo¬
ściach aniżeli przy polimeryzacji nieselek-
tywtnej mieszanin węglowodorowych zawie¬

rających ólefiny 6 więcej niż d^wócłi ató*
mach węgla w cząsteczce.

Produkty selektywnej polimeryzacji,
otrzymane sposobem według wynalazku ni¬
niejszego, wyróżniają się dużą wartością
przeciwstukową, dzięku czemu nadają się
nie tylko jako paliwo do silników, lecz rów^
niek jako dodatki do podwyższenia war¬
tości przeciwstukowej innych paliw do sil¬
ników.

Powyższą polimeryzację selektywną
uskutecznia się za pomocą stałych katali¬
zatorów wytworzonych z kwasu orto- lub
pirofosforowego oraz stałego czynnika ad-
sorbującego, zwłaszcza odwodnionego ka¬
talizatora zawierającego głównie kwas fo¬
sforowy, zbliżony składem do kwasu piro¬
fosforowego, oraz mniejszą ilość ziemi
okrzemkowej. Sposób otrzymawania tych
katalizatorów jest opisany w patencie
nr 26449.

Polimeryzację można przeprowadzić
również pod ciśnieniem zwiększonym, wy¬
starczaj ącąym do utrzymania wspomnia¬
nej mieszaniny węglowodorów w fazie cie¬
kłej.

Ciekłe węglowodory według wynalaz¬
ku niniejszego otrzymuje się przez podda¬
nie mieszaniny węglowodorów, zawierają¬
cej jako składniki olefinowe jedynie izobu-
tyleny i normalne butyleny, zetknięciu z ka¬
talizatorem z kwasu fosforowego w tempe¬
raturze powyżej 20*0 i pod ciśnieniem wy¬
starczającym do utrzymania tej mieszani¬
ny węglowodorów zasadniczo w fazie cie¬
kłej. Polimeryzacja może się odbywać
w temperaturach od 20°—121°C, najlepiej
w temperaturach od 20°—lOO^C,

W takich warunkach przeprowadzać
można selektywną polimeryzację w taki
sposób, że jedna część izobutylenu polime¬
ryzuje w jiggo dimery, a druga część łączy
się z normalnymi butylenami i tworzy di¬
mery mieszane. Produkt tej selektywnej
polimeryzacji składa się zasadniczo z wę-
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glowodorów monoolefinowych o ośmiu ato¬
mach węgla w cząsteczce, mianowicie z izo-
oktenow oraz óktenów o podobnym charak¬
terze, które można uwodorniać w celu wy¬
twarzania izooktanów jak trójmetylopenta-
nów, szczególnie, 2, 2, 4 - trójmetylopen-
tanu i 2, 2, 3 - trójmetylopentanu.

Wytwarzanie ^uwodornionych produk¬
tów z wyjściowej mieszaniny gazowej
uskutecznia się przez uwodornianie spoli-
meryzowanych i ustabilizowanych ciekłych
produktów polimeryzacji.

Według jednej z odmian wykonania
sposobu według wynalazku przeprowadza
się selektywną polimeryzację butylenów
w dwóch okresach poddając i polimeryzu¬
jąc wpierw mieszaninę węglowodorów, za¬
wierającą normalne butyleny oraz izobu-
tylen, w obecności katalizatora pod ciśnie¬
niem większym niż atmosferyczne w fazie
ciekłej w warunkach stosunkowo łagodnych
w temperaturach około 20—66°C, np.
w temperaturze około 38°, wskutek czego
większa część izobutylenu ulega selektyw¬
nej polimeryzacji i oddzielając nieprzerea-
gowane olefiny .o czterech atomach węgla
w cząstczce przez odparowanie z ciekłego
dwuizolbutylenu względnie izomerycznych
izooktenów, a następnie poddając pod ciś¬
nieniem wyparowane składniki w fazie pa¬
rowej dalszej polimeryzacji w obecności
katalizatorów w temperaturze odpowied¬
niej do polimeryzacji- zasadniczo całej ilo¬
ści pozostałych olefinów o czterech ato¬
mach węgla w cząsteczce, np. w tempera¬
turze, przy której uskuteczniono wyparo¬
wanie, a najlepiej w temperaturze od oko¬
ło 66—121°C, dzięki czemu otrzymuje się
mieszaninie oktenów.

W celu wytwarzania dimerów monoole¬
finowych o ośmiu atomach węgla w czą¬
steczce i wysokiej wartości przeciwstuko¬
wej korzystnie jest poddawać selektywnej
polimeryzacji mieszaninę węglowodorów

zawierającą jako składniki olefinowe zasad¬
niczo tylko*izobutylen i normalne butyleny.

Stwierdzono jednakże, że selektywna
polimeryzacja może być z powodzeniem
stosowana do mieszanin węglowodorów za¬
wierających węglowodory jednoolefinowe
zarówno o trzech, jak i czterech atomach
węgla w cząsteczce; w tym przypadku bu¬
tyleny oddziela się wpierw od propylenu
przez selektywną polimeryzację w sposób
wyżej opisany, przy czym pozostałe nie-
przereagowane węglowodory zawierają za¬
sadniczo całą ilość propylenu poprzednio
obecną w mieszaninie węglowodorów.

O ile pożądane jest również spólimery-
zowanie propylenu, to selektywną polime¬
ryzację przeprowadzać można korzystnie
w trzech okresach, przeprowadzając w sta¬
nie ciekłym mieszaninę węglowodorową,
służącą jako materiał wyjściowy i zawiera¬
jącą węglowodory olefinowe zarówno o
trzech, jak i czterech atomach węgla
w cząsteczce w temperaturze zasadniczo
poniżej 66°C, lepiej w temperaturze około
20°C—38°C, poprzez warstwę stałego wy¬
prażonego katalizatora z kwasu fosforowe¬
go i stabilizując otrzymaną ciecz przez
ogrzewanie do temperatur wystarczających
do odparowania zasadniczo całej ilości po¬
zostałych niespolimeryzowanych olefinów
zawierających trzy i cztery atomy węgla
w cząsteczce, przeprowadzając następnie
otrzymane pary przez drugą warstwę ka¬
talizatora w temperaturze 66°C, a najlepiej
poniżej 100°C, i wreszcie — po oddziele¬
niu ciekłych polimerów — przepuszczając
nieprzereagowany gaz zawierający zasad¬
niczo jedynie propylen jako jego składnik
olefinowy w temperaturze 200—260°C
przez trzecią warstwę katalizatora.

Środkami polimeryzującymi, stosowany¬
mi z korzyścią .w sposobie według wynalaz¬
ku, są katalizatory stałe, które odwodnio¬
no przed ich Użyciem ogrzewając mieszani¬
nę kwasu fosforowego ze stałym adsorben-
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tern w określonych temperaturach. Miesza¬
nina ta zawiera 80% ldb wiece] kwasu fo¬
sforowego. Aktywnym składnikiem katali¬
zatora jest zasadniczo kwas zbliżony skła¬
dem do kwasu pirofosforowego, aczkolwiek
wytwarza się pewne mieszaniny zawierają¬
ce kwas ortofosforowy jako składnik zasad¬
niczy.

Stosufąc ten katalizator polimeryzację
przeprowadzać można w tak wysokich
temperaturach, jak np. 250°C, i pod ciśnie¬
niem podwyższonym, jak np, 5—20 atm lub
większym, przy czym nie następuje zbyt
daleko posunięta polimeryzacja, której wy¬
nikiem jest tworzenie się ciężkich, podob¬
nych do smdły polimerów zamiast cieczy
wrzących w granicach wrzenia gazoliny.

Zanik aktywności tych katalizatorów
podczas używania ich do polimeryzacji ole-
finów gazowych przypisać należy stopnio¬
wemu odwadnianiu się kwasu fosforowego,
co następuje w razie przepuszczania przez
katalizator suchej mieszaniny gazów. W ce¬
lu uniknięcia tego dodaje się określonych ilo¬
ści pary lub wody do mieszanin olefinowych
poddawanych polimeryzacji, aby utrzymać
skład tego kwasu w stanie niezmienionym.
Polimeryzując olefiny gazowe stosuje się
parę wodną w zależności od warunków od
1 do 6% objętościowych w stosunku do mie¬
szaniny gazów.

Do wykonywania sposobu według wy¬
nalazku stosuje się proste urządzenie, np.
rury albo wieże, w których umieszcza się
katalizator jako środek wypełniający. Ga¬
zy tłoczy się pod małym ciśnieniem i ogrze¬
wa do żądanej temperatury, zanim wejdą
do urządzenia katalitycznego, albo wpro¬
wadza się gazy nieogrzane i urządzenie do
katalizy ogrzewa się od zewnątrz. Wstęp¬
ne próby określają najlepsze warunki pra¬
cy w odniesieniu do każdego okresu selek¬
tywnej polimeryzacji, np. jeżeli temperatu¬
ry i ciśnienia są użyte takie, iż produkty
polimeryzacji znajdują się w stanie par, to

strumieó gazów prowadzi się przez urzą¬
dzenie katalityczne z dołu do góry, nato¬
miast przy zastosowaniu wyższego ciśnie¬
nia, które powoduje skraplanie się gazów,
najlepsze wyniki otrzymuje się, jeżeli ciec*
prowadzi się z góry na dół, tak iż ciecz ta
nie gromadzi się na powierzchniach katali¬
zatorów.

W praktyce stosuje się do polimeryza¬
cji szereg wież reakcyjnych, które włącza
się szeregowo i równolegle w celu osiągnię¬
cia maksymalnej wydajności. Korzyść sto¬
sowania wież połączonych równolegle po¬
lega na tym, iż można pracować w sposób
ciągły, ponieważ strumień gazów można
odprowadzać z wieży zawierającej katali¬
zator świeży lub regenerowany, podczas
gdy w pierwszej wieży przeprowadza się
regenerację. Stosowanie wież połączonych
szeregowo umożliwia stosowanie tempera¬
tur stopniowo coraz wyższych, potrzebnych
do polimeryzacji selektywnej, oraz ewen¬
tualnie chłodzenie i frakcjonowanie produk¬
tów polimeryzacji między wieżami w róż¬
nych okresach przeróbki. Selektywną poli¬
meryzację poszczególnych olefinów można
uskuteczniać stosując masy katalityczne o
coraz wzrastającej aktywności katalitycz¬
nej. W pierwszej wieży stosuje się katali¬
zator mało aktywny albo częściowo zużyty,
podczas gdy w następnych wieżach katali¬
tycznych stosuje się katalizator o większej
zawartości kwasu fosforowego. Przy chło¬
dzeniu i oddzielaniu" produktów polimery¬
zacji między wieżami złączonymi szerego¬
wo należy zwrócić uwagę na to, że 1) reak¬
cje polimeryzacji są egzotermiczne, tak iż
przy przejściu przez masę katalityczną
wzrasta temperatura, czemu należy zapo¬
biegać przez"pośrednie chłodzenie mas rea¬
gujących, 2) pośrednie oddzielanie stosun¬
kowo wysoko^rrzących polimerów zapobie¬
ga zbyt daleko posuniętej polimeryzacji lub
alkylowaniiu takich polimerów i równocześ¬
nie zapobiega zanieczyszczeniu powierzch-
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fti dalszych cząstek katalizatora przez
skraplanie się na niej w fazie ciekłej wy-
sokowrzących polimerów i tworzenia się po¬
włok węglowych.

Stałe katalizatory zawierające kwas
fosforowy odznaczają się tym, że tworzą
łatwiej polimery ólefinów wrzących w sto¬
sunkowo niskich wąskich granicach, aniże¬
li ciężkie smoły lub osady, oraz tym, że
działają długo dzięki nieobecności takich
wyżej wrzących materiałów oraz dzięki
brakowi skłonności do utleniania kwasu fo¬
sforowego, który stanowi znaczną część za¬
wartości tych katalizatorów.

Katalizatory te dają się ławo regene¬
rować po zanieczyszczeniu ich powierzch¬
ni osadami węglowymi po dłuższej pracy
przez wypalanie tych osadów za pomocą
powietrza lub innych gazów utleniających
w podwyższonych temperaturach i następ¬
ne uwadnianie w przypadkach, gdy kwas
ogrzano do zbyt wysokich temperatur pod¬
czas wypalania.

Inna korzyść, jaką daje stosowanie ka¬
talizatorów zawierających stały kwas fo¬
sforowy, polega.na tym, iż nie działają one
nadiżerająco w porównaniu do działające¬
go wybitnie nadżerająco ciekłego kwasu fo¬
sforowego oraz wielu innych środków poli-
meryzacyjnych.

Produkty polimeryzacji otrzymane spo¬
sobem według wynalazku i składające się
przeważnie z monodefinów są wobec tego
produktem trwałym.

Przykład L Do polimeryzacji użyto
mieszaniny węglowodorów o następującym
składzie w procentach wagowych:

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

Ciekłą miszaninę prowadzono przez
warstwę stałego materiału katalitycznego,
zawierającego 72% kwasu fosforowego,
zbliżonego składem do kwasu pirofosforo-
wego, oraz 28% ziemi okrzemkowej. Śred¬

nia temperatura w inasie katalitycznej wy*
nosiła 38^C, ciśnienie — 6,8 atm, a mie¬
szaninę węglowodorów prowadzono przez
katalizator z szybkością 250 1 na godzinę
na 1 kg katalizatora (węglowodory liczono
w odniesieniu do mieszaniny gazowej w wa¬
runkach normalnych pod względem tem¬
peratury i ciśnienia, czyli przy ciśnieniu
760 mm i w temperaturze 15,6°C). Badanie
produktu ciekłego wskazuje, że ptzy tym
jednym przejściu uległo polimeryzacji 64%
izobutylenu oraz 10% n-butylenów, co
wskazuje na wyraźny stopień selektywno¬
ści w tych warunkach. Ciekłe polimery
tworzą 0,348 litrów cieczy na 1000 litrów
gazu zmierzonego przy ciśnieniu 760 mm
i w temperaturze 15,6°C, przy czym stwier¬
dzono, że 0,254 litrów albo 73% stabilizo¬
wanego polimeru ciekłego stanowi okten,
który z łatwością można uwodornić na izo-
oktan.

Przykład II. Przykład ten przedstawia
zastosowanie sposobu selektywnego odzy¬
skiwania polimerów z różnych ólefinów
obecnych w mieszaninie węglowodorów,
otrzymanej jako skroplmy w stabilizatorze
zastosowanym w urządzeniu do krakowa¬
nia. Skład gazu w odniesieniu do ólefinów
nadających się do polimeryzacji był na¬
stępujący (w procentach wagowych):

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

Zastosowano katalizator, który otrzy¬
mano przez dodanie około 65% wagowych
kwasu pirofosforowego do ziemi okrzem¬
kowej, dokładne wymieszanie w tempera¬
turze 160°C i następne ogrzewanie do 320°C
w celu wytworzenia placka; po zmieleniu
i przesianiu otrzymano ziarna przechodzą¬
ce przez sito o wielkości 2,4 do 8 oczek na
1 cm2. Otrzymany produkt użyto jako śro-
dek do wypełnienia pionowych wież, które
zastosowano szeregowo w celu spolimery-
zowania wpierw większej części izobutyle-
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tui, następnie butenów i wreszcie propy¬
lenu.

Do selektywnej polimeryzacji izobuty-
lenu prowadzono mieszaninę węglowodo¬
rów w fazie ciekłej z góry na dół przez
pierwszą wieżę reakcyjną w normalnej
temperaturze wynoszącej około 21 °C oraz
pod ciśnieniem 13 atm. Ciecz, otrzymaną
w tym okresie polimeryzacji, poddano sta¬
bilizacji przez ogrzewanie do temperatury
66°C, przy czym ulotniły się zasadniczo
olefiny, które nie uległy polimeryzacji, za¬
wierające trzy i cztery atomy węgla
w cząsteczce. Pary prowadzono przez dru¬
gą wieżę reakcyjną w temperaturze około
66°C, .przy czym w drugim okresie spoli-
meryzowały się zasadniczo wszystkie po¬
zostałe olefiny o czterech atomach węgla
w cząsteczce z wytworzeniem mieszaniny
oktenów. Następnie polimery ciekłe oddzie¬
lono, a pozostałą mieszaninę gazową, zawie¬
rającą jako składnik olefkiowy głównie
propylen, ogrzano do temperatury 232°C
i przepuszczono przez trzecią warstwę ka¬
talizatora w celu polimeryzacji propylenu
na dimery i trimery.

Ciekłe polimery, otrzymane w poszcze¬
gólnych okresach, można stosować do sil¬
ników jako takie lub zmieszane ze sobą
względnie z innym paliwem silnikowym.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania ciekłego paliwa
silnikowego przez katalityczną polimeryza¬
cję olefinów gazowych w temperaturze
podwyższonej i pod ciśnieniem większym
od atmosferycznego, znamienny tym, że
mieszaninę węglowodorów zawierającą
znaczne ilości izobutylenu i normalnych bu-
tylenów, lecz praktycznie wolną od olefi¬
nów zawierających wiece] aniżeli 4 atomy

węgla w cząsteczce, poddaje się działaniu
katalizatora polimeryzującego, zawierają¬
cego kwas fosforowy, zwłaszcza kataliza¬
tora stałego, zawierającego kwas orto- i pi-
rofosforowy i stały materiaj adsorbujący,
najlepiej katalizatora odwodnionego w
temperaturach powyżej 180°C, składające¬
go się z większej ilości kwasu zbliżonego
swym składem do kwasu pirofosforowego
i z mniejszej ilości krzemowego materiału
adsodbująćego, np, ziemi okrzemkowej,
wpierw pod ciśnieniem utrzymującym wy¬
mienioną mieszaninę węglowodorową w fa¬
zie ciekłej w temperaturach 20°—60°C, po
czym niespolimeryzowane olefiny oddziela
się odparowując je z ciekłych izooktenów,
a produkty oddzielone poddaje się ponow¬
nie działaniu takiegoż katalizatora w tem¬
peraturze 66°—-121°C, najlepiej poniżej
100°C.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że polimeryzacji poddaje się miesza¬
ninę węglowodorową zawierającą jako
składniki olefinowe jedynie izobutylen
i normalne butyleny.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że propylen, zawarty w wyjściowej
mieszaninie węglowodorów po polimeryza¬
cji butylenów, polimeryzuje się w trzecim
okresie polimeryzacji za pomocą kataliza¬
tora z kwasu fosforowgo w temperaturach
200°—260°C

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że ciekłe w normalnych warunkach
monoolefiny, utworzone przez selektywną
polimeryzację i będące zasadniczo w więk¬
szej części izooktenami, poddaje się uwo¬
dornieniu w celu wytworzenia izooktanów.

U n i v e r s a 1 O i 1 P r>o d u c t s Co.
Zastępca: inż. F. Winnicki

Tzeczsuk palantowy
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