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Universal Oil Products Company, Chicago, U.S. A.
Postupak za konverziju olefinskih ugljovodonika.

Prijava od 10 aprila 1937,

Ovaj se pronalazak odnosi na tretira-
nje olefinskih ugljovodnika radi proizvod-
nje, iz njih, zasiéenih ugljovodonika vece
molekularne tezine, a u blizem smislu od-
nosi se na tretiranje takvih ugljovodonika
njihovom medusobno saradujuéom poli-
merizacijom i hidrogenacijom,

Vrsta olefinskih ugljovodonika, sa ko-
jom se ovaj pronalazak bavi, jeste jedna
od najreaktivnijih od ugljovodoniénih gru-
pa, i to usled prisustva dvostrukog spoja
izmedu uglienikovih atoma. Usled ove
tako-zvane nezasicenosti, ovi su ugljovo-
donici manje vise podlozni oksidisanju,
hidrogenisanju i polimerisanju, i mogu se
spajati neposredno sa skoro svima neor-
ganiskim kiselinama i velikim broiem or-
ganskih kiselina radi stvaranja dopunskih
jedinjenja, koji daju posredne proizvode,
iz kojih se mogu dalje proizvoditi i pra-
viti vrlo korisni derivati.

Tako se, na primer, makoii od olefin-
skih ugljovodonika moze iskoristiti kao
izvor za neki od alkohola sa odgovaraju-
¢im brojem ugljenikovih atoma, ako se
prvo nadini odgovarajuéi sulfat, pa se taj
proizvod hidrolizira, Takva se reakcija
iskoriséuje pri izradi etilalkohola od eti-
lena i pri izradi izo-propil alkohola od
propiiena, koji se nalaze u gasnim me3avi-
nama dobijenim pri Krakiranju.

Olefini su vrlo znacajni po petrole-
umsku industriju zbog vise razloga. Oni,
koji su u teénom stanju pri obi¢nim tem-
peraturama i pritiscima, safinjavaju razne
1 dosta znatne proporcije u krakiranim ga-
zolinima (benzinima) koji se danas u tr-
govini nalaze i doprinose tome proizvodu
korisne odlike zbog svoje protiv-deto-
natorske vrednosti naroc¢ito y uporedenju

VaZi od 1 marta 1938.

sa pravolinijskim (izvornim) destilatima
istog ili slicnog opsega tacki kljucanja.
Oni olefini u tim krakiranim benzinima,
koji imaju spregnuti karakter, odnosno,
oni koji su u meSovitom spoju, imaju do-
volino raktivne modi ¢ak i sa tragovima
kiseonika, narocito ako su pod uticajem
svetlosti, da prvo nacine jedinjenja pe-
roksidnog karaktera, koji oCevidno izazi-
vaju zatim ¢itav niz lan¢anih reakeija, koje
na kraju krajeva vode ka stvaranju guma-
stih i smolastih jedinjenja, koii zatim mo-
gu da izazovu zamucenost ili bojadisanje
gazolina (benzina) na skladistu i da ostave
dovolino ostataka pri isparivanju, da skod-
ljivo utitu na pravilan rad napojnih li-
nija i karburatora u motorima sa unutras-
njim sagorevanjem, Glavni cilj tretirania,
koje se obitno primenjuje na krakirane
destilate benzinskog opsega tatki kljuda-
nja jeste da se otklone ovi lako reagira-
judi spojevi, ostavljajuéi samo mnogo po-
stojanije mono-olefine.

Postojani gasovi, koji. se uzgredno
proizvode pri krakiranju ulja, takode sa-
drze relativno velike kolicine olefina, ma-
da ukupna koncentracija olefina 1 raspo-
dela raznih spojeva varira u Sirokim grani-
cama u raznim gasovima iz raznih kraki-
rajucih postupaka. U gasovima koji se do-
bijaju iz para na visokim temperaturama
i pri manje vise intenzivnim operacijama,
koje mogu da dadu prilicne koli¢ine ma-
terijala sa visokom antidetonatorskom
vrednoscu, bice relativno viSe etilena nego
njegovih visth homologa, dok pri stupnje-
vima ili te¢no-parovitoj fazi, koja teZi izje-
dnatenju izmedu koli¢ine i kvaliteta proiz-
voda na ekonomskoj bazi, u tim gasovima
bite relativno viSe propilena, butilena i
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homoinga vise molekularne tezine. Ova
poslednje pomenuta grupa, koja se obitno
oznacava kao »visi olefini¢, sadrzana u
gasovima iz krakirajuéih postrojenja, je-
ste ona, koja se najbrze i najlakSe polime-
rife kataliticnim sredstvima | pod osred-
njim uslovima temperature i pritiska radi
stvaranja tecnosti sa opsegom tacki klju-
canja priblizno onom, koji ima normalni
trgovacki gazolin (benzin).

Ovaj se postupak ne ogranitava je-
dino na tretiranje takvih gasnih meSavina,
vec¢ se moze upotrebiti i za tretiranje ole-
fina Kkoji su te¢ni pri normalnim uslovi-
ma. Radi prikaza karaktera jedinjenia, koja
se mogu tretirati, mi dajemo sledecu tabli-
cu, gde se pominju nazivi, formule i opSte
odlike nekih od mono-olefina nize moleku-
larne tezine:

OLEFINSKI UGLJOVODONICI

Jedinjenje:

Etilen,

Propilen,

Ltil-etilen,

Ravno-simetricni dimetil-etilen (butani) )
Aksialno-simetri¢ni
Nesimetricni Dimetil-etilen
n.-Propil etilen-aamilen,
Izopropil etilen -a-izoamilen,
Simtri¢ni metil-etil etilen-3amilen,

(izo-butilen).

Nesimetriéni metil etil etilen-7 amilen

Trimetil etilen-3 izoamilen.
Tetrametil etilen,

Obi¢na hidrognacija olefina jeste re-
lztivno jednostavan postupak, koji izisku-
i¢ aktivne katalizatore, temperature y gra-
nicama od 150° do 260° C., i atmosferski
ili nesto iznad atmosferskog, pritiska. Ta-
ko se, na primer, efilen vrlo lako hidro-
genide provodenjem, u mesavini sa osred-
ujim suviskom vodonika ili ¢ak | sa gaso-
vima, koji vodonik sadrze kao $to je »vo-
deni gas« preko redukovanog gvozda ili
nikla. Kada se radi sa tecnim olefinima,
kao sSto su, na primer, heksilen, koji se
nalazi 1 znatnim proporcijama u meSavi-
nama Kkrakiranih gazolina, hidrogenacija se
vrlo lako sprovodi zagrevajuéi te¢nost pod
pritiskom i u prisustvu malih kolicina re-
dukovanog nikla ili niklovog oksida, uvo-
de¢i pri tome i vodonik.

Napred izloZeni kratak pregled reak-
cija olefinskih ugljovodonika, s obzirom
na ovaj pronalazak, pokazuje, uopste, da
su reakcije za polimerisanje i hidrogeni-
sanje suprotnog karaktera, te se ne bi mo-
glo ocekivati na osnovu poznatih hemiskih
zakona, da bi se obe ove vrste reakcija
mogle zajednicki i saradujuéi primenjivati
radi stvaranja molekila, koji odgovaraju
mnozenicima olefinskih ugljovodonika, ali
parafinskog karaktera. Taj se rezultat jos
menie moze ofekivati, kada se ima na umu
karakter upotrebljenih katalizatora u re-
akcijama za polimerisanje i hidrogenisa-
nje. Katalizatori, koji imaju narodito dej-
stvo pri polimerizaciji olefina, sadrze me-

Formula: Tacka kljucanja ° C.:
CHa2=CHa= 105"
CHs CH=CH: — 489 gasovil
CHz CH2 CH=CH> —a"

( +10

CHs . CH=CH . CHs» ta 2150
(CH3) :C=CH: 6"
CHs CHz CHz2 CH=CH2 +39°
(CHgs) 2CH . CH=CHa= +-219
CHs.CHz, CH=CH . CHjy +36°
CH o1y 53 = 0 | +310

3 'CH“ - 2 31
(CHs) 2C=CH . CHa -+ 360
(CHa) 2C = (CHs3)z + 739

taine halide, kao 5to su, na primer, alumi-
nijum hlorid, zink-hlorid, magnezijum hlo-
rid 1 tome slicno, a takode i sumpornu ki-
selinu, losfornu Kiselinu, perhlorny kise-
linu, fluworid bora | tome slicno. Za mnoge
od tih jedinjenja nadeno je da imaju tru-
juce dejstvo kada se nalaze ¢ak i u malim
Kolicinama pri obi¢nim postupcima za hi-
drogenaciju.

Prema ovom pronalasku, olefinski
ugljovodonici pretvaraju se u uglovodoni-
ke, koji sadrze veéi broj ugljenikovih ato-
ma i koji imaju vise zasiceni karakter, po-
mocu saradujucée polimerizacije i hidroge-
nacije, podvrgavajuci olefinske ugljovodo-
nike jednovremenom tretiranju sa vodoni-
kom, nekim polimeriSuéim sredstvom i ne-
kim katalizatorom za hidrogenisanje, koji
Je odabran iz grupe oksida i sulfida me-
tala u levoj koloni Seste grupe u perio-
di¢noj tabeli.

Nadeno je da oksidi i sulfidi metala u
levoj koloni Seste grupe periodi¢ne tabele
i to: hrom, molibden i tungsten (wolfram),
safinjavaju najefikasnije hidrogenacione
katalizatore za jednovremeno tretiranje
radi polimerizacije i hidrogenacije, naro-
¢ito kada se ova poslednja izvodi u prisu-
stvu polimeriSu¢eg sredstva, kao Sto e
makoji od gore pomenutih, lako se pobro-
jani katalizatori za pospeSavanje jednovre-
mene polimerizacije i hidrogenacije, odno-
sno, za njihove reakcije, mogu upotreblja-
vati u raznim pogodnim kombinacijama,



kada se razni olefini imaju shidropolime-
risati«, ipak se iz toga ne moze izvoditi
zakljucak da je zajednicko ili posebno dej-
slvo sastojaka makoje katalizatorske kom-
binacije u svemu medusobno jednako. Ovaj
fakat treba da je manje vise octevidan svi-
ma, Koji su struéni u katalizatorskoj ve-
Stini, koja je poznata da stoji na ¢isto em-
piri¢noj bazi.

U jednom specificnom izvodenju ovog
pronalaska, bitnost pronalaska obuhvata
proizvodnju jedino parafinskih ugljovodo-
nika od olefinskih ugljovodonika pomocu
saradujucih i jednovremeno Kataliziranih
reakcija za polimerizaciju i hidrogenaciju.

Imajuci na umu mnogobroine olefin-
ske ugljovodonike, koji cbuhvataju mono-
olefine, di-olefine i jo§ mnoga jako neza-
sicena jedinjenja, a takode i veliki broj
mogucih polimeriSudih agenasa i veliki
broj gore pomenutih hidrogenacionih ka-
talizatora, postaje o¢evidno da postoji vr-
lo veliki broj kombinacija raznih ugljovo-
donika sa raznim ¢lanovima iz pomenute
dve grupe katalizatora, koje daju ovomn
pronalasku vrlo Siroki opseg na osnovu ve-
likog broja specificnih reakcija, koje se
mogu na taj nacin izvoditi. Ovai se opseg
108 viSe prosiruje i time, $to se i grupe ili
mesavine alefina mogu tretirati i da se
mogu upotrebljavati takve katalizatorske
kombinacije, koje se¢ putem probe nadu
da su najkorisnije radi pospeSivanja ma-
koje date reakcije,

Detalji u proceduri pri izvodenju ovog
pronalaska naravno da se moraju podesa-
vati prema reaktivnosti i fazi u kojoj se
nalaze olefin, ili olefini koji se tretiraju,
relativnim stepenima polimerizacije i hi-
drogenacije, koji se Zele postici, i prema
karakteru i efikasnosti Kkatalizatorskog
materijala, koji je odabran da pospesava
polimerizacione reakciie i hidrogenacione
reakcije. Nekoliko tipi¢nih slu¢ajeva mogu
se odabrati radi prikaza raznih procedura,
a potrebna preinacenja u slucajevima, koji
nisu pokriveni datim primerima, postace
onda manje viSe ocevidna svima, koji su
dovolino upoznati sa industrisko-hemiskim
postupcima i radom.

Moze se uzeti jedan takav slucaj, gde
le olefin, koji se ima tretirati normalno u
casovitom stanju, dok su oba katalizatora
u ¢vrstom stanju. Takav slucaj pretstavijen
je etilenom, kao olefinom, aluminijum hlo-
ridom kao polimeriSu¢im agensom i sul-
fidom molibdena kao Kkatalizatorom za
hidrogenisanje. Radeci sa ovim materija-
lom po postupku u »partijamas, oba se ka-
talizatora mogu staviti u obrtnu bombu,
koja je pod pritiskom, posle Cega se eti-
len 1 vodonik upumpaju sve dok se ne po-
stigne izvesni odredeni pritisak. Zatim se

bomba obrce i zagreva sve dok se ne oba-
ve reakcije sa stvaranjem takvih jedinjenja
kao Sto su butani, heksani, oktani i tome
<litno. Postupak uvodenija meSavine etile-
na i vodonika moZe se ponoviti u medu-
vremenu i sa prekidima, ¢im pritisak pocne
da opada pod datim uslovima temperature,
i moze se ponavljati sve dok aktivnost ka-
talizatora ne opadne ispod ckonomske
vrednosti, odnosno, ispod ekonomskog
minimuma, ili dok prisustvo i suviSe velike
koli¢ine te¢nosti ne iziskuje njeno neod-
lozno uklanjanje. Reakcije izmedu etilena
i vodonika mogu se izvoditi na neprekidan
nain propuStajuéi gasnu mesavinu pod
pritiskom i na pogodno visokoj tempera-
turi preko ¢vrste slozene mase, koja sadrZi
hidrogenirajuéi katalizator u vrlo usitnje-
nom stanju, uz istovremeno uStrcavanje
regulisanih i odmerenih koli¢ina nekog
polimerisudeg agensa, kao Sto je to alumi-
nijum hlorid.

Kada se radi sa nekim olefinom, koji
je normalno u te¢nom stanju, kao Sto je
to amilen, onda se takav materijal unosi
u neki aparat koji stoji pod pritiskom i
tamo se dovodi u dodir sa meSavinom po-
limeriSuceg i hidrogeniSuceg katalizatora,
te se reakcije izazivaju podgrevanjem do
pogodne temperature i istovremenim uvo-
denjem vodonika pod pritiskom, i to naj-
radije kroz neku perforiranu raspraSava-
jucu napravu, koja odrzava katalizator u
suspenziji i osigurava dovolino prisan kon-
takt, da b: se omogucilo dovrienje ZzZelje-
nih reakcija sa najmanjim proticajem vo-
donika. Stupnjevi izdvajania i otklanjanja
hidrogenisanih polimera povremeno i s
prekidima, primenjivace se i u ovom slu-
Ciju kao i u napred navedenom primeru.

Odnosni stepen polimerizacije i hidro-
genacijie moze se manje vise posebice re-
eulisati menjajuél Koli¢ine raznih polime-
risu¢ih katalizatora medusobno razlidite
lkatalizatorske sposobnosti, koli¢ine vodo-
nika 1 uslova za hidrogenaciju u odnosu
na temperaturu i pritisak, Tako, na primer,
uzimajuc¢i slucaj etilena, njegove reakcije
mogu se menjati izmedu dva ekstrema i
to potpune polimerizacije bez hidrogena-
cije i potpune hidrogenacije polimera, koji
pretstayvljaju proizvod makojeg Zeljenog
stupnia polimerisanja. Krainja polimeriza-
cija ovoga gasa i uopste svih drugih ole-
fina, vodi proizvodnji jedinjenia velike mo-
lekilarne teZine viskoznog karaktera, koja
cu narodito podesna kao mazivo, posto oni
imaju pored velike viskoznosti i male te-
7nie za stvaraniem mutliaga, {08 i indeks
viskoziteta, koji je obitno iednak ili bolii
nego ugledne vrste dobijene od parafin-
skog pocetnog materijala. Naravno, krai-
nji proizvod hdirogenacije etilena bez po-



lunerizacije, jeste etan,

Ovaj se postupak naro¢ito dobro pri-
menjuje i narocito je pogodan za proiz-
vodnju izo-parafina, koji kljucaju u opse-
gu trgovinskih motornih goriva od mono-
oleiina Kkoji se obiéno nalaze y gasnim me-
savinama proizvedenim pri  krakiranju
ulja. Mehanizam ovih spregnutih reakcija
verovatno je takav, da postoii naglaSeno
preoviadivanje izo-parafina u tim te¢nim
proizvodima, koji su ugljovodonici poznati
da imaju daleko vecu anti-detonatorsku
vrednost nego njihovi normalni dvojnici.
Tako, na primer, od olefina u materijalu
za punjenje stabilizatora u postrojenjima,
koja rade u saradnji sa uredajima za kra-
kiranje, a koji sadrzi procente propilena i
butilena u iznosu od 30 do 50, dobijaju
se vrlo velike koli¢ine izo-heksana, izo-
heptana i izo-oktana, koji imaju vrlo ve-
liku vrednost kao dopunsko sredstvo u
benzinskim mesavinama, Takva iedinjenja
imaju sve odlike potpune stabilnosti pod
normalnim uslovima c¢uvanja i kao voda
bistru boju, i ne iziskuju nikakvo drugo
tretiranje do slabo propiranie sa luZina-
ma, pa da se osposobe za popravno me-
fSanje sa benzinima.

Temperature, koje su potrebne za vr-
Senje ovde opisane vrste spregnute — jed-
novremenih polimeriSucih 1 hidrogeni§ucih
reakeija, po pravilu ne prelaze 300° C., dok
je pritisak vodonika pod radnim uslovima
skoro uvek ispod 100 atmosfera. Tacéni
uslovi temperature i pritiska, brzina pro-
ticanja materijala pod radnim uslovima pri
neprekidnom radu, i tome sli¢no, u najve-
¢em broju slucajeva moraju se utvrditi pro-
bama u malim razmerama pre nego Sto
bi se ti uslovi preneli na postupak i rad
u industriskim postrojenjima.

Slede¢i primeri daju se radi prikaza
cpstih  odluka dobijenih rezultata pri-
menom ovde opisanog postupka.

Primer I.

100 delova izo-butilena bilo je zagre-
vano u zatvorenom sudu pod pritiskom u
prisustvu 2, 5 delova po tezini molibden-
cksida i odgovarajuce tezine hlorida cin-
ka, za vreme od 12 Casova na temperaturi
od 275" C., 1 maksimalnim pritiskom od
100 atmosferi vodonika. Frakcioniranje
reakcionih proizvoda pokazalo je dobitak
od 36% Cistog izo-oktana (2, 2, 4-trimetil-
pentana).

Primer IL
Izo-butilen bio je ponova tretiran pod

uslovima iz prvog primera, upotrebljava-
juci istu teZinu aluminijum hlorida y me-

sto cink-hlorida, U ovom slutaju opseg
tacki kljucanja dobijenog tecnog proizvo-
da bio je nesto visi, pri ¢emu je 50% pro-
izvoda bilo izo-parafina, koji su kljucali
na temperaturama od 130° do 325°C.; u
pogledu katalizatorske meSavine, nadeno
je da pokazuje vetu dugotrainost katali-
zatorske sposobnosti.

Nove i korisne odlike ovog pronala-
ska jasno se vide iz napred izloZenog opi-
sa i brojnih podataka, koji su gore nave-
deni, ali se pri tome pcdrazumeva, da ni
spis ni ti brogni podatei nisu ovde dati radi
makakvog ogranitenja opsega i bitnosti
Sirokog znalenja i Sirokog opsega ovog
pronalaska.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za pretvaranie olefinskih
ugljovodonika u ugljovodonike, koji sadr-
7e¢ vedi broj ugljenikovih atoma i koji
imaju zasiceniji karakter, pomocu spreg-
nute — jednovremene polimerizacije i hi-
drogenacije, naznacen time, sto se olefin-
ski ugljovodonici podvrgavaju jednovre-
menom tretiranju sa vodonikom, nekim
pelimeriSuéim agensom i nekim hidroge-
nisuéim agensom, odabranim iz grupe ok-
sida i sulfida metala u levoi koloni Seste
grupe periodicne tabele.

2. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
¢en time, Sto se olefinski ugljovodonici
podvrgavaju jedncy emenom tretiranju sa
vodonikom, nekin oksidom ili sulfidom
hroma, molibdena ili tungstena (volframa)
ili sa meSavinom dva ili viSe tih sastojaka
(jedinjenja), i nekim polimerifu¢im agen-
som, odabranim iz grupe koja se sastoji
od aluminijum hlorida, cink hlorida, mag-
nezijum hlorida, sumporne Kiseline, fos-
forne kiseline, perhlorne kiseline i fluori-
da bora

3. Postupak prema zahtevima 1 ili 2,
naznacen time, 5to se olefinski ugljovodo-
nici podvrgavaju, na temperaturi manjoj
od 300° C., jednovremenom tretiranju sa
vodonikom, nekim polimeriSuéim agensom
i nekim odabranim hidrogeniSuc¢im katali-
zatorom ili katalizatorima.

4. Postupak prema makoiem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, $to se spre-
gnuto-jednovremene polimerizacije i hi-
drogenacije izvode pod pritiskom od pri-
blizno 100 atmosfera ili manie,

5. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznaden time, Sto se nor-
malno gasoviti  olefinski ugliovodonici
podvrgavaju spregnutom — jednovreme-
nom polimerizacionom i hidrogenacionom
tretiranju.

6. Postupak prema zahtevu 5. nazna-



cen time, Sto se izo-parafini koji Kljucaju
u opsegu tacki klju¢anja motornih goriva,
proizvode podvrgavajuéi racvasto-lancane
mono-olefine, normalno prisutne u gasnim

mesavinama krakiranih ugljovodonika, kao

I

takve ili u obliku refleksa iz stabilizatora
postrojenja za krakiranje ulja, spregnutom
— jednovremenom polimeriSsué¢em i hidro-
geniSuéem tretiranju.
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