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[54] Spiisob pripravy linearnych alkénov a alkénov

Vynélez sa tyka spOsobu pripravy linear-
nych alkénov zo zberovych a odpadovych
surovin.

Podstata vynédlezu spoiva v tom, Ze sa
termickému rozkladu podrobi vyhradne ale-
bo sé&asti, pripadne pri nepretrZitom po-
stupe striedavo, odpadny a zberovy poly-
etylén, pigmentovany s kysliénikom titani-
gitym, pri teplote 400 aZ 460°C za tlaku
rovného alebo blizkeho atmosferickému,
v prade inertného plynu, pricom sa pruad
plynu a pér pred predlohou ochladi len nad
teplotu tuhnutia produktovych uhlovodikov
a pary sa vedu vrstvou kvapalného produk-
tu.

Vyznam vyndlezu spodiva v pripave n-
alkénov zo zberovych a odpadovych surovin
pre vyrobu biologicky odburatelnych ten-
zidov a detergentov.
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(54) Sposob pripravy linearnych alkénov a alkdnov
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy linear-
nych alkénov a alkdnov zo zberovych a od-
padovych surovin.

Pre vyrobu biologicky odburateinych ten-
zidov a detergentov si potrebné n-alkény,
pritom je vyhodné, ked je ich dvojita vézba
na konci (alfa-olefiny), alebo blizko konca
retazovitej molekuly. Je zndmy rad postu-
pov, ktorymi moZno takéto n-alkény pripra-
vit, napr. polymerizdciou etylénu pomo-
cou Ziegler-Nattovych katalyzatorov, kata-
lytickou dehydrogenizdciou alebo nekataly-
tickym krakovanim n-alkénov. Pri deStruk-
tivnych metédach sa vychadza z definova-
nych, nerozvetvenych alkdnov, ziskanych
napr. adsorpciou na molekulovych sitach
alebo klatratovanim s mo&ovinou. Tieto
technolégie znacne zdraZuju parafinicki
surovinu a v kone¢nom dobsledku aj deter-
genty pre pouZitie mapr. v domacnosti.

Je dalej znéme, Ze zmes n-alkénov a n-
parafinov vznikd tieZ termickou deStrukciou
polyetylénu. Napr. podla Japan Kokai Tok-
kyo Koho 8071, 789 z 30. 5. 1980/22. 11.
1978 Agency of Industrial Sciences and
Technology sa pyrolizuji odpadné polyole-

- finy, aby sa ziskali oligoméry a) alebo uhlo-

vodikové oleje. V priklade sa vychadza
z polyetylénovych granal, pyrolyzuje sa pri
420 °C v polyolefinickej tavenine a pri
300 °C nad jej hladinou 5 hodin pricom sa
ziska 91,2 % hmot. zmesi uhlovodikov Cs
az Cis.

_Podla prdce Schmidt F., Illes Vendel: Py-
rolyza wogranickych wodpadov v Magyar
Asvanyolaj és Foldgazkiserl. Intézet Kol
1980 20, 117-32, boli pyrolyzované pri teplo-
te 380 aZ 500 °C odpady z polyetylénu, po-
lypropylénu, aglomeratov, polystyrénu ale-
bo PVC. Polyolefiny dali 72 aZ 94 % kvapal-
nych produktov a 6 aZ 18 % plynnych pro-
duktov. Kvapalny produkt sa sklada z al-
kéanov, alkénov a aromatov.

V citovanych patentoch a publikaciach
nie je uvedend vhodnost takto ziskanych
olefinov pre pouZitie na vyrobu tenzidov,
ani ich relativne zastipenie v pomere k pa-
rafinom.

Podstata vynéalezu spofiva v tom, Ze sa
termickému rozkladu podrobi vyhradne
alebo scasti, pripadne striedavo, odpadny
a zbherovy polyetylén, pigmentovany kyslic-
nikom titanicitym, pri teplote 400 aZ 460 °C
za tlaku rovného alebo blizkeho atmosfe-
rickému, v prade inertného plynu, pricom
sa prad plynu a pér pred predlohou ochla-
di na teplotu vy3Siu alebo rovna 40 °C pro-
dukovanych uhlovodikov a zvy$né pary sa
vedud vrstvou kvapalného produktu.

Spdsob pripravy alkénov a alkdnov zo
zherovych a odpadovych surovin podla toh-
to vyndlezu je vyznac€ny tym, Ze sa termic-
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kému rozkladu podrobi odpadny poly-
etylén pigmentovany. kysli¢nikom titani-
¢itym, napr. vrectSka od mlieka zo zberu,
alebo aspoii dast ndsady tvori tento pigmen-
tovany zberovy a odpadovy material. Pyro-
lyticky rozklad tohto materidlu v slabom
prade inertného plynu, napr. dusika, pre-
bieha v rozmedzi 400 aZ 460 °C. Rozklad

‘zacina za pribliZzne atmosferického tlaku

pri 400 aZ 410 °C, velmi intenzivne prebieha
od 435° a konci pri 450 aZ 460 °C. Mierne
katalyticky t&inok pigmentu umoZiiuje do-
sahovat wys$Sie vytazky produktu a najméa
olefinov do Cys, Ziaddcich pre pracie de-
tergenty, pricom ziskané olefiny nie su roz-
vetvené, aké vznikaju pri katalytickom kra-
kovani parafinov. Pravdepodobne je to sp0-
sobné tym, Ze kyslicnik titanicity mobZe v ta-
venine polyolefinu katalyzovat len samotny
rozpad makromolekiul, nakolko v3ak nie je
v styku s parnou fazou mad taveninou, ne-
vplyva na izomerizédciu fragmentov. Vyho-
da wvyndlezu spofiva aj v tom, Ze asi 35 %
olefinov méa dvojita vdzbu na konci mole-
kuly a neobsahuju viac koncovych metylo-
vych skupin neZ olefiny, pripravené zné-
mymi spOsobmi bez pritomnosti kysli¢nika
titaniCitého, Co svedCi o tom, Ze nie su pod-
statne rozvetvene,

Usadam pevnych uhlovodikov z aerosolu,
ktory sa najm& na pocCiatku termického
rozkladu tvori, sa podla toho vynélezu za-
brafiuje tym, Ze sa pary pred predlohou
ochladzuji na teplotu vys8iu ako rovni
40 °C a predloha je upravené tak, aby ochla-
dené pary a prud inertného plynu preché-
dzali v priamom styku (prebublavali] kva-
palnym kondenzatom. AZ za predlohou pre-
chadza inertny plyn, zbaveny prevaznej
gasti organickych par, vodnym alebo solan-
kovym chladicom, kde sa zbavi najlah$ich
podielov skondenzovateInych uhlovodikov
a mbZe sa recirkulovat do krakovacieho re-
aktora znamym spOsobom.

V porovnani so zndmymi postupmi sa
podla tohto vyndlezu v postupe s mikrodis-
pergovanym oxidom titanifitym ziska pro-
dukt, obsahujtci 59,7 % frakcie do C;; vréa-
tane, obsahujaci olefiny, parafiny a prak-
ticky Ziadne arométy. Preto je aj parafinic-
ka zloZka po spracovani olefinov swvojou
Struktirou a zloZenim vhodnd ako surovi-.
na pre oxidaciu na mastné alkoholy, alebo
pre chlordaciu pre vyrobu alkylbenzénov.
Termicky rozklad polyolefinu moZno viest
takmer do konca bez zmeny zloZenia pro-.
duktu a zniZia sa straty odplynov. Podla
vyndlezu prebieha rozklad rychlejdie ako
podla citovanych znamych spdsobov.

Vplyv kysliénika titani¢itého moZmo do-
kazat aj pri pyrolyze wvoskovitfch prvych
podielov z vyroby polyetylénu (vysokotla-
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kového]. Bez pouZitia kysli¢nika titani¢itého
ako katalyzatora je vytaZok olefinov do C,,
vCitane, vyrazne niZsi (29,3 %), do Cis véi-
tane tvori 59,6 %. S pridavkom 1 % pras-
kového kysliénika titani¢itého, len nasypa-
ného do taveniny, ktory sa v3ak v tavenine
dokonale nerozptyluje, je katalyticky vplyv
zrejmy (40,7 resp. 65,7 %), ale s ohladom
na daleko menS$i povrch kysliénika titani-
¢itého v porovnani s pigmentovanou suro-
vinou je Géinok slabsi.

Priklad 1

Tepelnym rozkladom zberovej polyetylé-
novej folie, pigmentovanej s kysli¢nikom ti-
tanicitym (olistené vrectiska od mlieka),
v slabom prude dusika v sklenenej banke pri
teplote 400 aZ 450 °C, pri premyvani plynov
a pdr vrstvou kvapalného kondenzdtu z pre-
doSlej nasady v predlohe, bolo zachytené
78,2 % hmot. zvySok v banke po skondéeni
rozkladu bol 14,2 % hmot. straty odplynom
7,6 % hmot. '

ZloZenie: Frakcia do C. véitane, teplota
varu do 51°/2,67 kPa 9,5 %.

Frakcia Cy, @Z C;3 vEitane, teplota varu do
125°/2,67 kPa 50,2 %. ”

Frakcia Cy; aZ Cys vEitane, teplota varu do
190°/2,67 kPa 18,5 %.

Priklad 2

Tepelnym rozkladom odpadnych, nepig-
mentovanych bezfarebnych aj farebnych po-
lyetylénovych f6lil (86,1 g) spclu so zvys-
kom po rozklade pigmentovanej kysli¢ni-
kom titaniditym folie (37,6 g) za podmienok
ako v priklade 1, bolo ziskané 89,2 g kva-
palného kondenzétu, t. j. 72,1 %, zvySok
z rozkladnej banky bol 24,5 g, t. j. 19,8 %
straty odplynom 8,1 %.

ZloZenie:

Frakcia do C, 12,0 %

Frakcia Cip—Cyy 33,6 %

Frakcia C;;—Cig 37,2 %

zadrZ a zvy3ok 10,2 %
93,0 % straty a plyny

7,0 % hmot.

Priklad 3

Postupom ako v priklade 1 a v tej istej
aparatire a za rovnakych podmienck holo
pyrolyzované 515 g voskovitého odpadného
produktu z vyroby vysokotlakového polyety-
léenu. Vzniklo 384 g (74,6 %) kvapalného
kondenzatu, ktory sa po vychladnuti zmenil
na svetlo-Zlta tixotropnd krystalickd ka-
Su. ZvySok, ktory sa neodparil v pyrolyz-
nej banke, tvoril 50 g (9,7 %) voskovite]
hmoty. Straty vo forme plynov a aerosélu
boli 81 g (15,7 %).

Kondenzat hol podrobeny vdkuovej desti-
lacii:
Frakcia do C,
Frakcia do Ci1p—Ca
Frakcia do Cius—C s
Frakcia nad C]x

8,85 % hmot.

20,44 % hmot.

30,34 % hmot.

36,82 % hmot.
(nedestilovany zvy$ok)
96,45 % hmot. straty

(lahké podiely)
3,55 %

Priklad 4

Postupom ako v predoslych prikladoch,
ale s pridavkom 1 % hmot. rutilového pras-
kového Kkysli¢nika titani¢itého, bolo pyro-
lyzované 463 g voskovitého polyetylénu ako
v priklade 3. Po praktickom skond&eni roz-
kladu (vyvoja kondenzovatelnych pér)
vzniklo 359,3 g kvapalného kondenzéatu, t.
j. 77,8 %.

Destilaciou boli ziskané frakcie:

Frakcia do Cs 13,4 % hmot.
FI‘ﬂkCia le‘ C]Q—“‘-C]'g 27,3 0/0 hmO’t.
Fr'a‘kCiva deO' C14—C]x 25,0 % hmm

Frakcia nad Ci, 29,6 % hmot.

(nedestilovany zvysok)
95,3 % hmot. straty
(lahké podiely)
T 47 %

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy linedrnych alkénov a al-
kadnov vyznatujicich sa tym, Ze sa termic-
kému rozkladu podrobi vyhradne alebo
sCasti, pripadne striedavo, odpadny a zbe-
rovy polyetylén, pigmentovany s kysliéni-
kom titani¢itym, pri teplote 400 aZ 460 °C

za tlaku rovnakého alebo blizkeho atmosfe-
rickému, v prude inertného plynu, pricom
sa prud plynu a péar pred predlchou ochla-
di na teplotu vécSiu alebo rovnu 40 °C pro-
duktovych uhlovodikov & pary sa vedd vrst-
vou kvapalného produktu.
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