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Sposéb wytwarzania weglowodoréw paraﬁnowych

Udzielono patentu z moca od dnia 10 stycznia 1948 r.

Pierwszefistwo: 31 grudnia 1938 r. (Stany Zjednaczone Ameryki)

Wynalazek dotyczy katalitycznego sposobu
wytwarzania weglowodoréw z izomerycznych we-
oraz weglowodoréw
olefinowych, przy zastosowaniu cieklego kataliza-
tora, ktory oddzialywuje na przebieg reakeji ze
skutkiem maksymalnym. .

Wytwarzanie weglowodoréw wyzej czastecz-
kowych o rozgalezionych lancuchach ze zwigz-

" kéw o laficuchach prostych lub nieznacznie roz-

galezionych jest bardzo wazne ze wzgledu na
coraz wieksze zapotrzebowanie na weglowodory

izoparafinowe wrzace w granicach wrzenia ga- -

zolin, a zwlaszeza na izooktany, np. 2, 2, 4-trdj-
metylopentan, ktéry stanowi wzorzee przy okre-
dlaniu wartoéei przeciwstukowych gazolin stoso-
wanych jako paliwo do silnikéw. Powazng ilo§é
butanéw i1 butenéw otrzymuje sie przez ekstra-
keje rozpuszezalnikami i rozfrakejonowanie jako
uboezny produkt rozezepiania wyzszych frakeji
ropy naftowej przy wytwarzaniu gazolin. Syn-
teza izooktanéw z mnormalnych butanéw i bute-
néw w obecnoéei katalizatoréw udawala sie tylko
wtedy, gdy nastepowala przy tym izomeryzacja
normalnych butanéw na izobutany, co prdébowa-

no osiagnaé stosujge rézne katalizatory np. kwas
siarkowy, kwas fosforowy, chlorek glinu i fluorek
boru. Jednak wszystkie te katalizatory posiadaja
wady, np. kwas siarkowy powoduje utlenianie
weglowodoréw z wytworzeniem dwutlenku siarki,
tak iz katalizator traci si¢ stopmiowo przez redu-
keje, a produkty reakeji sa zanieczyszczone zwia-
zkami siarki i produktami wutleniania.

Kwas fosforowy ma ograniczone zastosowa-
nie, poniewaz reakeja przebiega zbyt powoli, o ile
nie stosuje si¢ niepozadanych wysokich tempera-
tur. Chlorek glinu i podobne sole metali wielo-
wartoéciowych posiadaja wade, polegajaca na
tym, ze trzeba je stosowaé w postaci ziarnistej,
tak iz skutek reakeji jest do pewnego stopnia
zalezny od stopnia rozdrobnienia katalizatora,
a odzyskiwanie katalizatora 2z wytworzonych
szlaméw jest trudne i kosztowne. Stosowanie
fluorku boru jest zbyt kosztowne.

Wedlug wynalazku wytwarzanie wedlowodo-
réw izoparafinowych, zwlaszeza izooktanéw, u-
skutecznia sie¢ w obecnosei fluorowodoru ciektego,
rajlepiej w stanie bezwodnym, jako katalizatora.



~  Wedlug wynalazku syntege mozna przeprowa-
dzaé z wgglghgvo;dor‘dwizoparafmp #i, monoole-
fin, ktére W. Whrypkach n@wrﬁl s3 gazami.

Fluorowodér 3est cieczag wrzaca w tempera-
turze okolo 20°C, tak Ze mozna stosowaé go

w urzadzeniach chlodzonych do temperatur le- -

zacyech ponizej tej temperatury, albo mozna sto-
sowaé go w wyzszych temperaturach, o ile utrzy-
muje si¢ w urzadzeniu -ci$nienie dostateczne do
'utrzymywania fluorowodoru w stanie cieklym.
Przeg utrzymyWane statego nadmiaru izoparafin
_zmniejsza sie reakcje polimeryzacyjne olefin oraz
. tworzenie sie, fluorkéw alkylowych do minimum,
tak zZe produkty reakeji skladaja sie gléwnie
z alkylowanych pochodnych izoparafin wyjscio-
wych. Katalizator nie ulega zmianom przez utle-
nianie lub redukecje, a straty wskutek ulatniania
sie latwo uzupemmiaé, poniewaz utworzone fluorki
alkylowe mozna latwo rozkladaé i odzyskiwaé
fluorowodér. .

Przy przeprowadzaniu sposobu wedlug wy-
nalazku miesza sie ciekly fluorowodér z izopa-

rafinami, a nastepnie stopniowo wprowadza sle

mieszanine olefin z izoparafinami pod powie-
rzchnie wytworzonej mieszaniny fluorowodoru
z izoparafinami. Na zakonczenie procesu gérna
warstwe weglowodoréw poddaje sie frakejono-

waniu w celu. odzyskiwania niezmienionych zwia-

zkéw parafinowych oraz pozadanych produktéw
reakeji. Oczywiscie, proces mozna prowadzié¢ spo-
sgobem ciaglym, stosujac strefe mieszania, w kto-
rej masy reagujace pozostaja wystarczajaco
dtugi okres czasu, niezbedny do zakohczenia re-
akcji, oraz stref¢ rozdzieleza, z ktérej gérna
warstwe weglowodoru usuwa sig, a nastepnie
frakejonuje sie w celu oddzielenia produktéw
alkylowania od weglowodorow izoparafinowych,
‘ktére zawraca sie do -obiegu. Dolng warstwe
fluorowodoru zawraca sie réwniez do obiegu do
dalszego zuzycia. .

Rysunek przedstawia schematyczne urzadze-
nie do wykonywania sposobu wedlug wynalazku.

Przewodem I, zaepatrzonym w zawér 2, do-
prowadza sie ciekle weglowodory izoparafinowe

do przewodu 3, do ktérego doptywa ciekly flu- .

orowodér, wprowadzony przewodem 6, przez za-
woér 7. Pompa 5 tloczy te mieszanine przewodem
8, zaopatrzonym w zawor 9, do przewodu 12, do
ktérego doptywa tez ciagly strumien weglowodo-
réw olefinowych, zmieszanych z izoparafinami,
wplywajacy przewodem 10 przez zawér 11. Otrzy-
mana mieszanina przeplywa po przez zawoér 13,

. do chlodnicy 14, w ktorej mieszanine te oziebia»

sig¢ tak, aby utrzymywaé temperature reakeji po-
nizej okre§lonego poziomu, przy czym predkosé
przeptywu reguluje sie tak, aby reakcja mbgla
przebiec do kofica. Produkty reakcji przechodza
przewodem 15 przez zawdér 16 do rozdzielacza 17,
w ktérym oddziela si¢ fluorowodér od weglowo-
doréw. Fluorowodér odptywa przewodem 18, za-
opatrzonym w zawér 19, i jest zawracany za po-
moca pompy 20 przewodem 21, zaopatrzonym
w zawér 22, i przewodem 28 do przewodﬁ 3.

Warstwa weglowodoréw z gérnej czeSci roz-
dzielacza 17 przechodzi przewodem 24 przez za-
woér 25 do kelumny frakcjonujacej 26, posiada-
Jjacej ogrzewacz 27, przy czym nieprzemienione,
nisko wrzace weglowodory usuwa sie jako de-
stylat przewodem 30, podczas gdy wyzej wrzace
alkylowane produkty - reakeji odprowadza sie
z dna kolumny przewodem 28 przez zawdr 29
do nie pokazanego na rysunku aparatu, gdzie
traktuje sie produkty alkylowania, przy czym
z zawartych w nich fluorkéw alkylowych odzy-
skuje sig fluorowodor.

Produkty nizej wrzace, odplywajace przewo-
dem 30 przez zawdér 31, skrapla sie w chlodni-
cy 32 i odprowadza przewodem 33 przez zawér
84 do odbieralnika 85, zaopatrzonego w przewd6d
36 do odprowadzania gazéw przez zawdér 37 oraz
w- przewoéd 38 do odprowadzania produktéw cie-
klych przez zawér 39 do pompy 40, ktéra tltoczy

" je przewodem 41 przez zawér 42 do zbiornika za-

pasowego, o ile to pozadane, lub tez zawraca
przewodem 43 przez zawdr 44 oraz przewodami
23 1 8 do obiegu.

Temperatury i cisnienia, jakich nalezy uzy-
waé do przeprowadzania sposobu wedlug wyna-
lazku zaleza od aktywnoéci i fizycznych wtasecl-
wosci weglowodoréw reagujacych i kazdorazowo
powinny byé¢ ustalone doSwiadczalnie. Zbyt wy-
sokie temperatury nie sa. potrzebne ani pozada-
ne, a ci$nienie stosuje sie tylko takie, ktére za-
pobiegaloby nadmiernemu parowaniu katalizato-
ra lub weglowodoréw przerabianych..

Odzyskiwanie fluorowodoru, tworzacego z ole-
finami fluorki alkylowe, uskutecznia si¢ przez
przepuszczanie alkylowanych produktéw zawie-
rajacych te fluorki przez warstwe ziarnistych

fluorkéw, np. fluorku wapnia lub glinu, lftére

rozkladaja .je na fluorowodér i odpowiadajace
im olefiny. Mieszanine olefinéw i fluorowodoru
prowadzi sie nastgpnie nad stalym granulowa-
nym fluorkiem sodu lub potasu, ktore tworza
zwiazki addycyjne typu NeF. H.F. Uwolnione
olefiny mozna zawracaé do przewodu 10 do dal-
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szego uzytku, a fluorowodér mozna odzyskiwaé
z podwéjnej soli przez ogrzewanie i zawracanie

- go do przewodu 23.

Wpltyw stezenia flu-
orowodoru. W celu wykazania, czy mozna
stosowaé fluorowodér bezwodny, czy tez jego
roztwory wodne z takim samym skutkiem, prze-
prowadzono préby ze 100%-owym. bezwodnym
fluorowodorem, '900/p-owym oraz T75%¢-owym roz-
tworem wodnym. Mieszaning, .skladajaca sie
z réwnowaznych pod wzgledem molarnym ilosci
izobutanu i izobutenu, prowadzono do tych kwa-
s6w o roinych stezeniach w temperaturze 20-

- Przyktad.

30°C, przy czym proces prowadzono w autokla-

wie pod ci$nieniem przy stalym mieszaniu, stosu-
jac kwas w objetoSci zasadniczo réwnej catko-
witej objetosci stosowanego weglowodoru. Przy
uzyciu 100°-owego bezwodnexo fluorowodoru
otrzymano 50-60° izooktanéw, przy czym pra-
wie polowe stanowit 2, 2, 4-tréjmetylopentan.
Warstwa weglowodoréw byla calkowicie nasyco-
na i zawierala tylko 0,1% fluoru. Przy 90%-
owym wodnym roztworze i molarnym stosunku
parafin do olefin 1,5:1, warstwa weglowodorowa
skladala sie z 48 oktanéw przy zawartoscl
19/ fluoru. Przy stosowaniu 75%-owego wodnego

‘roztworu fluorowodoru i stosunku molarnym we-,

glowodoréw parafinowych do olefin wynoszacym

1:1 reakcja nie przebiegala w temperaturze

12°C w pozadanym kierunku, lecz nastepowalo
tworzenie sie fluorku butylowego, przy czym izo-

‘buteny tworzyly trzeciorzedowy fluorek butylu,

drugorzedowy fluorek

a - normalne buteny
butylu. . \
Wplyw temperatury. Stosujac mie-
szanine “izobutanu z izobutenem w stosunku mo-
larnym 1,5 :1 oraz fluorowodér 100%-owy,
otrzymano najle'psze wyniki w temperaturze po-
kojowej. W temperaturach lezacych w granicach
od —50 do. —60°C reakcja nie przebiegata w po-
zgdanym kierunku, lecz nastgpowala znaczna po-
limeryzacja izobutenu.. Warstwa weglowodoréw
wyprowadzona ze zbiornika produktow reakej
zawierala 2 fluoru. W temperaturze —+90°C
= zastosowaniem  ciénienia wystarczajacego do
utrzymania fazy cieklej oraz pary przy stosunku
molarnym parafin do olefin 1 :3 produkty re-
akeji zawieraly tylko 20°% izooktanéw i duze
iloseci weglowodoré6w wyzszych. Mozna stosowaé
temperature do 100°C, o ile to jest pozadane, re-
gulujac odpowiednio czas dziatania, stosunek ole-
finéw do parafin oraz iloSci uzytego kataliza-
tora. )
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Wpltyw stosunku parafin do.
olefin. Przy stosunku molarnym: parafin do
olefin 3 : 1 w temperaturze 20 — 30°C oraz uzy-
wajac .fluorowodoru 100%-owego, uzyskano 65%
weglowodoréw wrzacych w granicach wrzenia
oktanu, przy czym 50% produktu stanowit
2, 2} j-tréjmetylopentan. Zawarto$¢ procentogwa
fluoru w produktach weglowodorowych wynosﬁa
0,1%/o. Przy stosunku parafin do olefin - 1:3
w tej samej temperaturze i takich samych pozo-
statyech warunkach reakeji otrzymano 50% pro- .
duktéw weglowodorowych, wrzacych w tempera-
turze okolo 200°C i zawierajacych 5 —10% po-
limeréw olefinowych, co wskazuje, e mla]:y
miejsce nadmierna alkylacja oraz polimeryzacja.

Wplyw czasu dziatania katali-
zatora. Weglowodory zawierajace 71 wa-
gowych izobutanu i 29% wagowych propylenu
wprowadzano w zetkniecie z fluorowodorem w
iloéci 650 calkowitej wagi weglowodoréw w tem-
peraturze 5°C i przez okres czasu 2!z godzin
i otrzymywano ciekly produkt parafinowy; zawie-
rajacy 175% wagi ladunku propylenu, przy czym
wrzal on w temperaturze powyzej 25°C, a jedy-
nie 119 tego produktu wrzalc w temperaturze
powyzej 225°C. Prawie Ze identyczna wydajnosé
uzyskano, gdy stosowano n-butylen jako sktadnik
olefinowy w do$wiadczeniu przeprowadzonym
w tym samym okresie czasu i pod innymi wzgle-~
dami w podgbnych warunkach reakeji. W innym
do$wiadezeniu wprowadzgno w reakcje weglowo-
dory, zawierajace 80°% wagowych n-butylenu
i 70% wagowych izobutanu, w obecnosei fluoro-
wodoru, w ilosci odpowiadajacei 70% ogélnej
wagi weglowodoréw, przez okres czasu jedynie
1,7 minut, przy czym otrzymano ciekly produkt
w iloéci, odpowiadajacej 180% wagowych w sto- -
sunku do wprowadzonego butylenu. Wynika stad
jasno, ze reakcja zachodzi bardzo szybko i ze wy-
kazuje mala sklonno§é do zmiany przy stykaniu
si¢ z katalizatorem przez okres czasu w grani-
cach ponad dwie minuty do ponad dwoéch godzin.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania weglowodoréw parafi-
nowych z- nizszych weglowodoréw parafino-
wych oraz olefin, znamienny tym, ze zwiazki
te poddaje si¢ wzajemnemu dzialaniu w obe-
cnoéci fluorowodoru bezwodnego Jako kata-
lizatora.



Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje sig¢ fluorowodor w stanie cieklym.
Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, zna-
mienna tym, ze stosuje sie wodny roztwor
fluorowodoru, zawierajacy nie wiecej niz
10°%0 wody. i

Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze w przypadku stosowania temperatury
przerébki wyzszej od 20°C reakeje przepro-
wadza si¢ pod ci$nieniem z<viekszonym.

. Sposéb wedlug zastrz. 1-4, znamienny tym,

ze izoparafiny miesza sie dokladnie z fluoro-
wodorem i przez te mieszanine przepuszcza

A6 L AUUNERRRRRNRONTNNORY

Universal

sie od dotu olefiny, ewentualnie zmieszane
z izoparafinami, stosujgc nadmiar izopara-
fin. :

Sposéb wedtug zastrz. 1 - 5, znamienny. tym,
ze z mieszaniny reakeyjnej wydziela sie
pozadane weglowodory wyZsze, a pozostale
produkty zawraca si¢ do obiegu.

Sposéb wedlug zastrz. 1-6, znamienny tym,
ze wzajemnemu oddziaiywaniu poddaje sie
izobutan i buten, tworzace izooktany.
Company
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