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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania
nizszych alkoholi z odpowiednich olefin, zwlasz-
cza alkoholu izopropylowego 2z propylenu,
wedlug ktérego olefine wraz z parg wodna
przepuszcza sie nad katalizatorem stalym.
eDotychczas znane sp;osoby uwodniania olefin
na katalizatorach statych polegaja na prowa-
dzeniu procesu w fazie gazowej lub czesSciowo
cieklej., W pierwszym przypadku, zwtlaszcza
przy stosowaniu etylenu, propylenu i n-buty-
lenu ilo$ci przerabianych olefin jak réwniez
i stezenie otrzymywanego alkoholu sg niewiel-
kie. Stosujgc wode w stanie cze$ciowo cieklym
i zraszajac nig katalizator, mozna dzieki znacz-
nemu nadmiarowi wody i stosowaniu wysokie-
go ci$nienia osiggna¢ przeréb wiekszej ilo$ci
olefiny, jednak otrzymywane w ten sposéb
roztwory alkoholowe sg bardzo rozcienczone.
Ponadto istnieje przy tym trudno$é znalezienia
odpowiedniego katalizatora o dobrej aktyw-
nosci i jednocze$nie o dlugim czasie dzialania.
Znane z literatury patentowej jako katalizato-
ry rozne tlenki wolframu otrzymywane z tréj-

tlenku wolframu lub bezwodnika kwasu wol-
framowego za pomocg redukcji i osadzone na
no$nikach z ewentualnym dodatkiem grafitu,
wykazujg umiarkowang aktywnosé dopiero
w temperaturze 300—320°C. Przy dalszym
podwyzszaniu temperatury i ciSnienia lub
zmniejszaniu iloSci wody i réwnoczesnym pod-
wyzszaniu ciSnienia oraz kazdorazowym za-
chowaniu wzglednej wilgotno$ci gazu wyjscio-
wego na poziomie okolo 90%, wzrasta szybko
zdolno$é tych katalizator6w do polimeryzowa-
nia olefin wskutek czego katalizator staje sig
nieczynny, gdyz produkt polimeryzacji pozo-
staje na powierzchni katalizatora.
Stwierdzono, ze opisane niedogodnosci mozna
usungé w znacznym stopniu, skoro proces pro-
wadzi¢ w fazie gazowej przy zastosowaniu
katalizator6w w postaci tlenku wolframu, do
ktérych dodaje sie Srodka pobudzajacego w po-
staci wolframianéw metali drugiej grupy ukla-
du okresowego pierwiastkéw w ilosci 1 — 16%,
najkorzystniej 4 — 12% w przeliczeniu na tle-
nek metalu, ktére z wymienionym dodatkiem



redukuje sie za pomocg wodoru lub innego
gazu r'e‘dukujagego wa_ten:'gaeraturze 250 — 350°C.
Otrzymane w ten sposob katalizatory zacho-

" wujg s'e zasadniczo inaczej niz czyste tlenki

wolframu.

"Przy zastosowaniu ich juz w znacznie niz-
szej temperaturze przereagowuje wieksza ilo§¢
olefin niz przy stosowaniu tlenku wolframu
bez wipomnianego dodatku wolframianéw, prz;
czym nie otrzymuje sig produktéw polimery-
zacji w iloSciach godnych uwagi.

Stwierdzono ponadto, ze przy zastosowaniu
tego rodzaju katalizatoréow stezenie wody w ga-
zie wyjéciowym mozna obnizyé ponizej 50%
i przy jednoczesnym podwyzszeniu ci$n’enia
olefin w komorze reakcyjnej, stopien zamiany
ich na alkohole moze wzrosnac. Catkowite
ciénien‘e utrzymuje si¢ na poziomie nie wigk-
szym niz 20% ponizej. tego ci$nienia, przy kté-
rym nie nastepuje kondensacja wody w prze-
strzeni kontaktowej. Wbrew oczekiwaniom przy
wzrastajacym nadmiarze olefin nie wzrasta
ilosé tworzacych sie polimeréw, co dla sposobu
wedlug wynalazku ma decydujace znaczenie.
Dopiero przy stezeniu wody w gazie wyjScio-
wym nizszym od 20% powstaje niebezpieczen-
stwo spontanicznej polimeryzacji olefin, Tem-
peratura reakcji, jakg nalezy stosowaé wyno-
si 200 — 300°C, w zalezno$ci od rodzaju pod-
dawanych uwodnianiu olefin.

Najlagodniejsze warunki reakcji nalezy sto-

.sowaé¢ do izobutylenu. Propylen wymaga Sred-
niej, etylen za§ i n-butylen wyzszej tempe-
ratury reakcji. :

W celu otrzymania katalizatora tréjtlenek lub
wodorotlenek wolframu miele sie w stanie wil-
gotnym z wolframianem i mieszanine suszy sie.
W zalezno$ci od produktu wyj$ciowego i iloSci
$rodka pobudzajgcego otrzymany produkt wy-
kazuje wiekszg lub mniejsza wytrzymalo§¢ me-
chaniczng. Rozdrabnia sie go na ziarna o zg-
danej wielkos$ci, badZz tez tabletkuje po doda-
niu 2 — 4% grafitu. Wraz ze $rodkiem po-
. ‘budzajacym mozna zmieszaé¢ i inne $rodki wy-
pelniajace np. zel krzemowy, kaolin lub inne
krzemiany naturalne. Dodatnie wtasciwosci ka-
talizatora zanikaja, gdy zawiera on tlenek wol-
framu w iloSci nizszej niz 50%. Odnosi sie to
réwniez do sposobu wytwarzania katalizatora,
w ktérym stosuje sie juz uksztaltowane no$niki,
a nasteppie osadza na nich skladniki katali-
zatora. 'Aktywno§¢ a przede wszystkim selek-
tywno$¢ katalizatora przy duzym nadmiarze
olefin ‘uzalezniona jest od okre$lonej struktury

zredukowanej mieszaniny tlenku wolframu
i wolframianu.

Przyklad: W celu wytworzenia -katalizatora
miele si¢ w stanie wilgotnym tréjtlenek wol-
framu i wolframian cynku, otrzymang mase
suszy sie a nastepnie rozdrabnia na ziarna
o wielko$ci 2 — 4 mm i redukuje wodorem
w temperaturze 300°C. Zawarfo$¢ cynku w ka-
talizatorze wynosi 12%. 1 litr tego katalizatora
umieszcza sie¢ w ciSnieniowym piecu katalitycz-
nym i w temperaturze 260°C.,, przy cisnieniu
175 atm. przepuszcza nad nim 2080 g liropylenu
i 223 g wody na godzine (20°/» molowych).

Przy jednorazowym przejSciu gazu przez piec
priereagowuje okolo 14,5% propylenu i wy-
dajno$¢ na jednostke objetosci i czasu wynosi
10,4 kg. alkoholu izopropylowego na 1 litr
katalizatora w ciggu jednego dnia. Wydajno$é .
obliczona w stosunku do uzytego propylenu
wynosi 94%. Przy wiekszych obcigzeniach ‘ka-
talizatora mozna osiggngé jeszcze wieksze wy-
dajnosci na jednostke objetoSci i czasu, przy
czym jednak ilo§¢é przemienionego propylenu
po jednarazowym przejSciu przez piec stopnio-
wo obniza sie.

W sposobie wediyg wynalazku potrzebna ilo$§é
wody w poréwnaniu z poprzednimi sposobami
jest bardzo mata. Niezbedne dla tego sposobu
ilo$ci wody leza powyzej koniecznej stechiome-
trycznej ilosci, jednak nie wiele powyzej. Dzie-
ki temu odpada potrzeba =zasilania pieca po
kazdorazowym przepuszczeniu przez piec ole-
finy duzg iloScia wody, ktéra trzeba byloby
skraplaé ponownie poza piecem wraz z alko-

- holem.

Ponadto ilo§¢ przepuszczanej za kazdym ra-
zem olefiny mozna w sposobie wedlug wyna-
lazku podwyzszyé dwukrotnie. Katalizatory, ktd®
re stosuje sie w sposobie wedlug wynalazku
wykazuja w tych warunkach reakcji wysoka
selektywno§¢é 1 dlugotrwalg aktywno$é, przy
czym osiggane przy ich uzyciu wydajnosci sg
bardzo wysokie. ' '

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nizszych alkoholi z ole-
fin przez przylaczenie wody w fazie gazo-
‘wej w obecnosci katalizatoréw statych, zna- °
mienny tym, ze stosuje sie katalizatory otrzy-
mywane przez redukcje tlenku wolframo-
wego z dodatkiem wolframianéw metali dru-
g’ej grupy ukladu okresowego pierwiastkéw,
przy czym proces uwodniania olefin pro-
wadzi sie¢ w temperaturze miedzy 200°C
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i 300°C przy zawartoSci wody w gazie wyj-
Sciowym ponizej 50%, za§ podczas procesu
utrzymuje sie ci$nienie ogdélne nie wieksze
niz 20% ponizej tego ciSnienia, przy kté-
rym nastepuje skraplanie si¢ wody w prze-
strzeni wypelnionej katalizatorem._

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stezenie wody w gazie wyjsSciowym utrzy-
muje sie na poziomie znacznie nizszym niz
50%, najkorzystniej na poziomie nieco wyz-
szym od ilo$ci stechiometrycznej potrzebnej
do utworzenia alkoholu po kazdorazowym
przejsciu gazéw nad katalizatorem.

. Sposéb wedtug =zastrz. 1, znamienny tym,
ze wolframian metalu drugiej grupy uktadu
ckresowego stosuje sie w iloSci 1 — 16%,

najkorzystniej 4 — 12%, liczac jako tle-
nek metalu w odniesieniu do calkowitej
ilo$ci katalizatora,

Sposéb wedtug zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, ze jako katalizator stosuje sie zredu-
kowane tlenki wolframu wraz z dodatkiem
wolframianu metalu drugiej grupy ukladu
okresowego pierwiastkOw same lub z do-
datkiem na przyklad zelu krzemowego, kao-
linu lub naturalnych krzemianéw w iloSci
ponizej 50%. - '

VEB Leuna-Werke
sWalter Ulbricht“

Zastepca: Kolegium Rzecznikow Patentowych.
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