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Sposéb wytwarzania niskowrzacych alkylowanych weglowodorow parafinowych
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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
wytwarzania cieklych w normalnych wa-
runkach i nisko wrzacych weglowodoréw
parafinowych za pomocg alkylowania ole-
finami weglowodoréw zawierajacych 3 lub
4 atomy wegla w czasteczce, ktére w nor-
malnych warunkach pod wzgledem tempe-
ratury i ciSnienia sg gazami w celu otrzy-
mania nasyconych cieklych weglowodoréw
o wiekszym ciezarze czasteczkowym, ktére
mozna stosowaé jako skladniki paliw do
samochodéw i samolotéw. Produkty alky-
lowania, ktére posiadajz duzg wartosé
przeciwstukows oraz charakter nasycony
wykazuja na ogét budowe izozwiazkéw. Al-
kylujac w ten sposéb izobutan mieszani-
ng butenéw otrzymuje sie mieszanine po-
reakcyjna zawierajacg izooktany.

Przy wytwarzaniu i rafinacji produk-
téw naftowych otrzymuje sie duze iloSci
trwatych gazéw. Duze iloSci gazéw para-
finowych wystepuja w przyrodzie jako ga-
zy ziemne, a poza tym otrzymuje sie je
przy procesie krakowania ciezszych frak-
cji naftowych jako produkty uboczne przy
wytwarzaniu gazoliny. Gazy te, zwykle
stosowane jako paliwo oraz w przemysSle
rafinacyjnym w celu otrzymywania gazo-
lin i olejé6w smarnych, stanowig poniekad
nieuzyteczny material, tak iz przeprowa-
dzano liczne do§wiadeczenia w celu wyszu-
kania sposobu przemiany tych gazéw na
ciekte produkty.

Te produkty gazowe usilowano wyko-
rzystaé przez zastosowanie zwyklego trak-
towania cieplnego bez katalizatoréw, kté-



re wymaga stosunkowo wysokich tempera-
tur i ci$nien wyzszych niz w procesach
krakowania oleju i w procesach katalitycz-
nych, przy przeprowadzaniu ktérych stosu-
je sie lagodniejsze warunki.

Niniejszy wynalgzek dotyczy alkylowa-
nia weglowodoréw parafinowych, ktére w
normalnych warunkach sg gazami, za po-
moca weglowodoréw olefinowych réwniez
W postaci gazéw w celu otrzymania ciek-
lych weglowodoréw parafinowych, stosu-
jac temperatury minus 50° — plus 10°C,
w obecnoSci katalizatoréw jak np. fluorku
koru, niklu i fluorowodoru lub wody, al-
bo fluorowodéru i wody.

Zalete niniejszego wynalazku stanowi
to, iz do przeprowadzenia wspomnianej re-
akcji stosuje-sie niskie temperatury, tak
iz zwykle gwaltowne dziatanie katalizato-
réw sprzyjajacych kondensacji weglowo-
dorow jest lagodzone, wskutek czego reak-
cje alkylowania parafin przebiegajg tak,
iz przewazaja nad zwykla polimeryzacjg
olefinéw. Innymi stowy przy okre§lonych
niskich temperaturach zmniejsza sie sto-
pien polimeryzacji, podczas gdy reakcje
alkylowania nie zostajg zmniejszone w tym
samym stopniu, tak iz alkylowanie para-
fin przewaza nad zwyklg polimeryzacjg ole-
finéw. Pod nazwg alkylowania rozumie sie
wedlug niniejszego wynalazku reakcje, w
ktéorych weglowodér olefinowy doczepia
si¢ do atomu wegla w laficuchu weglowo-
doru parafinowego w sposéb, polegajacy
prawdopodobnie na tym, ze atom wodoru
weglowodoru parafinowego przylacza sie
do olefinu tworzac rodnik parafinowy, po
czym rodnik ten zostaje przylaczony za po-
mocg wolnej wartoSciowosSci utworzo-
nej przez wydzielenie sie wodoru z
weglowodoru parafinowego. A zatem
rodnik etylowy tworzy sie przez przy-
laczenie sie wodoru weglowodoru parafi-
nowego do etylenu i tak wytworzony rod-
nik etylowy wprowadzony zostaje w tym
miejseu, w ktérym zostal wydzielony wo-

dér. Poniewaz reakcje powyisze, w kté-
rych pierwotnie tworzg si¢ rézne zespolo-
ne produkty poSrednie z katalizatorem, tru-
dne s3 do Sledzenia, nie stanowi wyzej opi-
sane wytlumaczenie dokladnego przebiegu
reakeji. Na ogél nastepuje alkylowanie pa-
rafin latwiej przy. trzeciorzednym weglu
jak w przypadku izo-butanu, ktéry latwiej
ulega- alkylowaniu, niz odpowiadajgcy mu
n-butan. ‘

W myS$l niniejszego wynalazku stosuje
si¢ do alkylowania weglowodoréw parafi-
nowych za pomoca weglowodoréw olefino-
wych katalizatory zlozone, skladajgce sie
zasadniczo z fluorku boru i doskonale roz-
drobnionego aktywnego niklu, zawieraja-
ce male, lecz zasadniczo dokladnie okreslo-
ne ilo§ci fluorowodoru lub wody wzglednie
fluorowodoru i wody. Prawdopodobnie jest
fluorowodér tym materiatem, ktéry nada-
je potrzebng aktywnos¢ polaczeniom fluor-
ku boru i niklu, poniewaz reakcja maste-
puje réwniez w nieobecnosci wilgoci. Jed-
nakze dzialanie katalityczne zostaje -osig-
gniete rowniez w obecno$ci wilgoci bez do-
datku fluorowodoru, tak iz jest rzecza
mozliwa, iz przy uzyciu fluorowodoru na-
stepuje czeSciowa hydroliza z wytworze-
niem wolnego fluorowodoru. Mozliwe jest
réwniez, ze pewne zwigzki wytworzone
przez dziatanie katalityczne fluorku boru,
niklu i fluorowodoru dzialajg jako wladci-
wy katalizator, aczkolwiek trudno jest wy-
odrebnié takie zwigzki, poniewaz znane sa
rézne kwasy hydroborofluorowe z odpowie-
dnimi solami niklu, ktére powoduja zaob-
serwowane dzialanie katalityczne przy za-
stosowaniu wyzej wspomnianych miesza-
nin. Fluorek boru o wzorze BF, jest bez-
barwnym gazem o ciezarze wiasciwym 2,3
w stosunku do powietrza i bardzo dobrze
sie rozpuszcza w zimnej wodzie. Sposéb
zastosowania jego do niniejszego procesu
opisany jest mizej. Fluorek boru mozna
otrzymywaé przez ogrzewanie mieszaniny
trojtlenku boru B,0, i fluorku wapnia z



kwasem siarkowym albo mieszaniny fluor-
ku potasowoborowego i tréjtlenku boru z
kwasem siarkowym.

Sposéb wedlug wynalazku niniejszego
nadaje sie zwlaszcza do alkylowania pro-
panu i butanéw za pomocg odpowiednich
olefinéw jak propylenu i butylenéw oraz
etylenu. Powyzsze reakcje posiadaja do-
nioste znaczenie w przemy$le przerébki ole-
jow weglowodorowych na drodze krakowa-
nia, przy ktérym uzyskuje sie gazy trwa-
le, zawierajace zwykle duze iloSci weglo-
wodoréw, zawierajacych 3 i 4 atomy we-
gla zaréwno o charakterze olefinowym jak
i nasyconym. Obecnie stosuje sie¢ w prze-
myS§le sposoby, ktére na drodze cieplnej
albo katalitycznej przy zastosowaniu tem-
peratur nizszych, anizeli w przypadku
traktowania na drodze cieplnej, polimery-
zujg olefiny zawierajace 3 i 4 atomy we-
gla, w celu otrzymania cieklych produk-
tow, nadajacych sie jako paliwo do silni-
kow, lecz w obu tych postepowaniach zo-
stajg weglowodory parafinowe w wyodreb-
nionych frakcjach mieszanin caltkowicie
nienaruszone, tak iz zdolno$§¢ otrzymywa-
nia gazolin z tych gazéw nie jest calkowi-
cie wykorzystana. Dzieki niniejszemu wy-
nalazkowi laczy sie olefiny w znacznym
stopniu z odpowiednimi parafinami z wy-
tworzeniem cieczy wrzacych w granicach
wrzenia gazoliny, ktére sg nasycone i po-
siadajg duzg wartos§é przeciwstukows, tak
iz ostateczna wydajno§é lekkich weglowo-
doréw cieklych z mieszanin gazéw otrzy-
mywanych w procesie krakowania jak np.
gazéw uchodzacych ze stabilizatoréw, jest
znacznie zwigkszona.

Przy przeprowadzaniu sposobu wedlug
niniejszego wynalazku mozna zmieniaé wa-
runki zaleznie od fazy skladnikéw reak-
cyjnych w danych warunkach. W celu
przeprowadzania procesu alkylowania np.
izobutanu izobutylenem wytwarza sie z
tych produktéw mieszanine, dodaje malg
ilo§¢ fluorku boru i fluorowodoru i calg te

mase wprowadza sie w zetkniecie z roz-
drobnionym niklem, ktéry ewentualnie
umieszcza sig¢ na materiale noSnym lub wy-
pehiajgcym, wskutek czego nastepuje al-
kylowanie z wytworzeniem mieszaniny
skladajacej sie gléwnie z izomerycznych
oktanéw. Po ukonczeniu reakecji oddziela
si¢ ciekle produkty i pary poddaje chlodze-
niu lub pochlania w oleju w celu skrople-
nia albo odzyskania produktéw reakeji, a
pozostaly fluorek boru i fluorowoddér od-
dziela sie i wprowadza ponownie do urza-
dzenia. Przy powyzszym postgpowaniu
wprowadza sie zwykle mieszanine weglo-
wodoré6w w okre§lonym stosunku z géry
na dél poprzez wieze zawierajaca warstwe
katalizatora, zawierajacego nikiel, przy
czym oddziela sie i odprowadza ciezsze
produkty reakcji z dna wiezy i wprowa-
dza pary w celu dalszego chlodzenia i skra-
plania bocznym przewodem umieszczonym
w poSrednim miejscu wiezy. Aczkolwiek
powyzsze postepowanie mozna przeprowa-
dzié zasadniczo sposobem cigglym, to jed-
nak nikiel zostaje po pewnym czasie zanie-
czyszezony i musi byé regenerowany.
Mechanizm reakcji jest podobny do
innych reakeji alkylowania i widocznie za-
lezy od pierwotnie wytworzonych fluorkéw
boru o skomplikowanej budowie, dzialaja-
cych na katalizator, ktére tworzg posSrednie
addycyjne zwiazki z weglowodorami, wy-
dzielajgc nastepnie reaktywny rodnik i
przestawiajgc wodér oraz wolng wartoscio-
wos§é w celu wytworzenia alkylowanych

‘weglowodoréw parafinowych. Okresy w

powyzszym procesie dajg sie z trudem Sle-
dzié na drodze analitycznej zaré6wno wsku-

tek trudnosci pobierania préb, jak i ana-

lizowania, tak iz przebieg reakcji nie jest
dostatecznie wyjadniony.

W przypadku alkylowania propanu lub
butanéw za pomoca propylenu albo butyle-
néw otrzymuje sie najlepsze produkty, gdy
chodzi o paliwa do silnikéw kondensujac
réwnowazne iloSci materiatéw wyjscio-



wych. Alkylowanie jednej czgsteczki para-
finy za pomocg jednej czasteczki olefinu
osiaga sie zwykle przez utrzymywanie nad-
miaru weglowodoru parafinowego w sto-
sunku do olefinu, najlepiej w stosunku
czasteczkowym 3:1. Przy wiekszych ilos-
ciach olefinéw przesuwa sie reakcja w ta-
ki spos6b, iz polimeryzacja przewaza nad
procesem alkylowania. Wlasnodci przeciw-
stukowe produktéw alkylowania wskazuja
na to, ze gléwna cze$é¢ wytworzonych pro-
duktéw sklada si¢ z izomerycznych produk-
téw zwigzkéw o rozgalezionych lancuchach.
Wprowadzanie grup alkylowych nastepuje
gléwnie przy Srodkowych atomach we-
gla.

Aczkolwiek niniejszy spos6b nadaje sie
zwlaszcza do produktéw gazowych, otrzy-
niywanych w urzadzeniach do krakowania,

CH,

\\ .
CH— CHy+ CHy= CH — CH,— CH,

CH,

W tym celu umieszcza sie 100 czesci wa-
gowych izobutanu oraz 5 czeSci wagowych
doskonale rozdrobnionego niklu w wytozo-
nym niklem autoklawie, po czym doprowa-
dza sie pod ci$nieniem 25 cze$ci wagowych
bezwodnego fluorowodoru oraz 385 czeéci
wagowych fluorku boru. W ciagu czterech
do pieciu godzin utrzymuje sie temperatu-
re reakeji przy 0°, i stopniowo dodaje sie
ciekla mieszaning zlozona z 800 czesci wa-
gowych izobutanu i 300 czedci wagowych
butenéw mieszajac stale mechanicznie za-
warto§¢ autoklawu.

Pod koniec postepowania zasadniczo
cala ilo§¢ butenéw przereagowala z izo-
butanem na produkt ciekly, bezbarwny jak
woda, ktéry w iloSci 98¢/ wrze ponizej
205°C, a ktéry w 809/ sklada sie z miesza-
niny izooktanéw. 70°/ produktu tego wrze
w granicach od 110° — 112°C i posiada
wspblezynnik zalamania 1, co wskazuje iz

mozna go réwhiez zastosowaé do innych
proceséw. Polega on zasadniczo na dziata-
niu olefinéw gazowych, ktére normalnie sa
gazami, na parafiny albo mieszaniny tych-
ze w tempgraturach wyzej wymienionych,
przy czym reakcje alkylowania przyspie-
sza sie za pomocg odpowiednich katalizato-
réw, tak iz proces alkylowania jest reak-
cja przewazajaca nad zwykla polimeryza-
cja olefindéw.

Ponizsze przyklady sluza do wyjasnie-
nia sposobu przeprowadzania procesu oraz
przedstawiania wynikéw uzyskanych przy
tym postepowaniu.

.Przyklad I. Izobutan alkyluje sie mniej
wiecej  réwnoczgsteczkowg mieszaning
1-12-n - butenéw. Alkylowanie izobuta-
nu za pomocg np. 1 - n - butanu przebie-

.ga¢ moze nastepujaco:

CHy CH,

— CHy— C — CH — CHy— CH,

|
CH,

prawdopodobnie jest to gtéwnie 2,2,3 -tréj-
metylopentan. v

Przyklad II. Alkylowano izobutan za
pomoca izobutenéw, stosujge zasadniczo te
same iloSci skladnikéw reakecyjnych i ka-
talizatoréw, jak w przyktadzie I. W tym
przypadku wrze jednakze 859/ produktu
normalnie cieklego w granicach wrzenia
oktanéw, a destylacja i inne analityczne
dane wskazuja, ze gléwnym produktem
jest mieszanina 2,2,4 - tréjmetylopentanu
i2,2,3 - tr6jmetylopentanu.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania niskowrzgcych
alkylowanych weglowodoréw parafinowych
cieklych w normalnych warunkach za po-
mocg alkylowania weglowodoréw parafi-
nowych, ktére normalnie s3 gazami, we-
glowodorami olefinowymi, ktére w nor-



malnych warunkach sg gazami, znamien-
ny tym, zZe wymienione weglowodory za-
wierajgce 3 lub 4 atomy wegla w czastecz-
ce traktuje sie wspomnianymi weglowodo-
rami olefinowymi w granicach temperatur
mniej wiecej od minus 50°C do plus 10°C
w obecnosci fluorku boru, niklu i mniej-
szych ilo§ci fluorowodoru lub wody wzgle-
dnie fluorowodoru i wody.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze izobutan alkyluje si¢ etylenem,
propylenem, izobutylenem lub normalnymi
butylenami w granicach temperatur od mi-
nus 50° do plus 10°C w obecnosci fluor-
ku boru, niklu i mniejszych iloSci fluoro-
wodoru lub wody wzglednie fluorowodoru
i wody.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 2, zna-
mienny tym, ze produkty ciekle otrzymane
za pomocy alkylowania poddaje sie frak-
cjonowaniu w celu uzyskania frakeji wrzg-
cych w granicach wrzenia gazoliny.

4. Sposbéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tym, ze wspomniane weglowodory
parafinowe traktuje sie mniejsza iloScia
niz réznoczasteczkowa wspomnianych we-
glowodoréw olefinowych, najlepiej w sto-
sunku czasteczkowym wynoszacym mniej
wiecej 3:1.

Universal Oil Products Co.
Zastepca: inz, F. Winnicki
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