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Ovaj se pronalazak odnosi na proiz-
vodnju vrednosnih ugljovodonika od nor-
malno gasovitih olefinskih ugljovodonika.
U blizem smilu, pronalazak se bavi selek-
tivnom i suksesivnom polimerizacijom nor-
malno gasovitih mono-olefina iz olefinskih
ugljovodonitnih mesavina radi proizvodnje
cdredenih jedinjenja, koja imaju veéu vred-
nost kao antidetonatorske fluidne prime-
se gazolinima, koji su mnogo niZi u tome
smislu,

Postupci za krakiranje ulja, koji se
primenjuju kao sredstvo za dopunu pro-
izvodnje gazolina, koji se moZe dobiti
pravolinijskom destilacijom iz sirovina, a
takode za proizvodnju materija sa veom
antidetonatorskom vrednosti nego tako
zvani obi¢ni ili ,;prirodni” gazolini, to jest,
gazolini, koji se prozvode pravolnijskom
destilacijom sirovih wulja, istovremeno
proizvode i velike koli¢ine postojanih ga-
sova i teSkih ostataka, kako tec¢nih tako i
&yrstih, koji se u izvesnom smislu imaju
smatrati kao ofpatci manje vrednosti, po-
§to za njih ima vrlo malo primene sem
kao gorivo. Proizvedeni postojani gaso-
vi, na primer, pri krakiranju ve¢ destilo-
vanog sirovog materijala u cilju proiz-
vodnje gazolina, mogu iznositi skoro
10% po teZini prvobitno unete kolitine u-
lia, podvrgnutog intenzivnim krakirafgju-
¢im wmslovima. Kompozicija tih gasova
Cesto se menja veé¢ prema oStrini uslova
krakiranja, prema prirodi izvornog mate-
rijala, opStem stanju pri tretiranju i jo§
mnogih drugih faktora. U sledeéoj tabe-
i izneta je lista ugljovodoninih jedinje-
nja, koja su bila nadena u postojanim ga-

Vazi od 1 oktobra 1938.
sovima iz postrojenja za krakiranje:
Vodonik, Hs
Metan, CHu
Etan, CaHs
Etilen, CoHa
Propan, CsHs
Propilen, CsHs
Butan, (nomal i izo-) CaHio
Buten, (normal i izo-) CaHse

U gornjoj tabeli misu pomenuti i dru-
@i sastojci, koji se nalaze u manjim koli-
¢inama, kao Sto su sumpor-vodonik, ni-
sko kljutajuc¢i merkaptani i drugi mnogo
iate nezasiceni ugljovodonici nego $to su
mono-olefini, kao na primer, butadieni; a-
li 1 to je dovoljno da se prikaze opsti ka-
rakter nekih od gasnih meSavina, koje se
mogu ftretirati ovim postupkom.
Opsezni ispitni radovi provedeni su da
se nade parkti¢an nacin za poveéanje do-
bitaka gazolina krakiranjem, i to stvara-
Juci tecne polimere od gasovitih olefina,
koji se nalaze u ugljovodoniénim gasnim
meSavinama  nastalim pri  krakiranju.
Srec¢na je okolnost §to svi dimeri i mnogi
od trimera i meSovitih polimera normal-
no gasovitih mono-olefina klju¢aju u op-
segu tacki klju€anja trgovinskih goriva za
motore, i odlikuju se zadovoljavajuéom
stabilno$éu a narofito svojom velikom
antidetonatorskom vrednoSéu, Kkoja uop-
Ste prevazilazi tu vrednost makojeg od sa-
stojaka gazolina, dobijenog krakiranjem.
Radi evidencije, dajemo sledeéu tabelu,
koja pokazuje opseg kljutanja dimera ni-
sko Klju¢ajucih mono-olefina:
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Tacke Kkljucanja olefinskih dimera

Heksilen, 630 NES
Oktilen, 2405 .
Decilen, 162° C.
Dodecilen, 214000,
Teznja gasovitih mono-olefina pre-
ma polimerizaciji imenja se znatno kada

se primenjuju razni katalizatori, a tako-
de i prema prirodi samog i istog kataliza-
tora. Ovaj promalazak, wupotrebljavajuéi
natociti tip katalizatora, koji je eminent-
no podesan za polimerizaciju olefina, je-
ste jedno poboljsanje postupaka ranije
naglasenih i predloZenih od strane prija-
vioca za selektivnu polimerizaciju butilena
ili butilena i propilena od normalno gaso-
vith ugljovodonénih mesavina, i te treti-
ranjem ove poslednje sa Cyrstim kataliza-
torom od fosforne kiseline 1 nekoliko
suksesivnih stupnjeva uz povecanie tem-
perature, sa ili bez naknadnog hidriranja
(hidrogenacije) debijenih i normalno tec-
nih polimera, koji klju€aju u opsegu tac-
ki kljucanja benzina (gazolina). lako je
ranije predlozeni postupak, koji je radio
sa normalno gasovit ugljovodoniénom
mesavina u bitno teénoj fazi u prvom
stupnju ili stupnjevima, a u parnoj fazi
u doenijim stupnjevima tretiranja, omo-
gucavao dobijanje vrlo korisnih rezultata,
postupzak prema ovom pronalasku vodi ka
znatnom poboljfanju u efikasnosti i ko-
mercijalnoj vrednosti postupka.

Prema ovom pronalasku, vrednosni
normalno teéni ugljpvodonici proizvode
se od ugljovodonitne meSavine, koja sa-
drzi izo-butilena i normalnih butiiena, po-
dvrgavajuéi je selektivnoj polimerizaciji
pri dodiru sa Cvrstim Katalizatorom od fos-
forne kiseline na temperaturi od 20 do
66" C., u prvom stupnju radi polimeriza-
cije izobutilena, a docnije ma temperaturi
od oko 66" do 121° C., u drugom stupnju
radi pelimerizacije zaostalih butilena, pri
demu se za vreme i jedne i druge polime-
rizacije odrzava dovoljno visoki pritisak
da se butileni odrze bitno u tefnoj fazi.

U najradijem nacinu izvodenja ovog
postupka, polimerizacija se izvodi u pr-
vom stupnju pod pritiskom od najmanje
3,4 amosfere a u drugom supnju pod pri-
tiskom od najmanje 10 atmostera, a na-
denc je da se selektivno polimerisuce tre-
tiranje moZe izvoditi najefikasnije kada
se odrZzava pritisak od 3,4 do 10 atmosfe-
ra u prvom stupnju, i od 10 do 24 atmo-
sfera u drugom stupnju.

Postupak prema ovom pronalasku
moze se primeniti i na tretiranje ugljovo-
doni¢nih gasnih meSavina proizvedenih

uzgredno pri krakiranju ulja, narocito o-
nih, koje sadrze relativno velike procen-
te ugljovodonika sa 3 i 4 ugljenikova a-
toma, kao 3to su refluksi iz stabilizatora, a
takode se mozZe primeniti { ma tretiranje
usko odvajanih ugljovodonicénih frakcija,
koje sadrze poglavito butana, izo-butile-
na 1 normalnih butilena, Koje su frakcije
poznate u trgovini kao ,,B-B” frakcije.
Kada se tretira mesavina, koja sadrZi pro-
pilena a takode i butilena, postupak se
meze primeniti na izdvajanje butilena u
cbliku polimera ili hidriranih polmera uz
odvajanje propilena kao takvog, ili u ob-
liku njegovih polimera.

Prema tome, opseg ovog pronalaska
obuhvata takode i podvrgavanje ugljo-
vodonicne mesavine, koja sadrZi propile-
na, izo-butilena i normalnih butilena, se-
lektivnej polimerizaciji kao $to je gore
naznateno, i da se propilen, koji je o-
stao posle selektivne polimerizacije buti-
lena u prvom i drugom stupnju, podvrg-
ne dejstvu Cvrstog katalizatora od fosfor-
ne Kkiseline u trecem polimeriSucem
stupnju, i to najradije pod vecom tempe-
raturom nego 121° C., najradije od 205"
do 260° C., i pod bitno nadatmosferskim
pritiskom najradije pod pritiskom od oko
6.5 do 20 atmosfera.

U slede¢oj tablici dati su blizi detalji
strukturnih formula i1 tacki kljucanja nor-
malnih i izo-olefina, koji se mogu nalaziti
1 raznim proporcijama u gasnim mesavi-
nama tretiranim prema ovom postuplu:

Olefinski ugljovodonici

Jedinjenje: Formu'a Tacka kljuéanja °C.
Propilen. CH,CH=CH, — 48° gasovit
Eiil CH,CH,CH=CH, 50
etilen (a buten)
Plano-sim.)
Axial-sim.)
Dimetiletileni
(3 buteni) CH; CH=CIL.CH, E +1)° 4
i)
Nesimetriéni

dimetil-etilen, (CH,),C=CH, —6°

U slutajevima refluksa iz stabilizato-
ra, proizvedenih pod osrednje tatnim frak-
cioniranjem, bi¢e prisutno i nesto para je-
dinjenja amilena, ali te pare uopste sadi-
njavanju zanemarujuéi malu proporeiju
celokupne mesavine gasovitih ugliovo-
donika, te se njithovi razni izomeri nme mo-
raju mi pominjati.

Upotrebliavajuci

najradije primenji-



vani katalizator od c¢vrste losforne kise-
line, koji ¢e u docnijem biti opisan, izo-
butilen, kcji je jedan od tezih sastojaka
gasnih meSavina, koje sadrze olefina, vr-
lo se brzo i selektivno polimerise na tem-
peraturama od 20° C., do 66" C., tako da
se¢, u priblizno ovom opsegu temperatu-
ra, on incZe lako izdvajati iz meSavine,
bez ikakvog uticaja na propilen, dok se
medutim uti¢e na normalne butene ali sa-
mo do neznatnog iznesa, veé prema stvar-
ne upotrebljenoj temperaturi, keja do-
nekle varira prema sastavu gasne mesSavi-
ne, koja se tretira, a narodito, prema rela-
tivinim proporcijama raznih clefina sadrza-
uih u njoj. Stvaranje polimera izobutena
do skoro potpunog isklju¢enja polimera
normalnih butena i propena, jos se vide
olaksava wodrzavanjem dovolino visokog
pritiska u naznaCenom opsegu temperatu-
ra, tako da se ugljovodonici sa 4 uglje-
nikova atoma nalaze u te¢noi fazi; pri-
tisci od 3,4 do 10 atmosfera dovoljni su
da to omogucée na temperaturama izmedu
200 € i 66°iC. U slutaju ,,B-B” mesavina,
bez ikakvog uticaja na propilen, dok se
medutim utice na normalne butene ali sa-
mo do neznatnog izncsa, ve¢ prema stvar-
no upotrebljenoj temperaturi, Koja donekle
varira prema sastavu gasne imesavine,
koje sadrZze bitno samo ugljovodonike sa
4 ugljenikova atoma, pritisak koji ¢e bi-
ti potreban na makojoj cdredenoj tem-
peraturi, moze se definitivno unapred u-
tvrditi iz podataka poznatih pritisaka is-
paravanja ugljovodonika, koii se u me-
Savini malaze. Dajemo sledeéu tabelu, da
se prikazu priblizni pritisci, koji su po-
trebni da se ugljovodonici sa 4 ugljeniko-
va atoma odrZzavaju u te¢noj fazi pri os-
rednje poviSenim temperaturama, - obu-
hvatajuci i one, koje su naznatene kao
rajradije \primenjivani opseg temperatu-
ra. Kada su relativno velike proporcije je-
dinjenja nize molekilarne teZine prisutne
u mesSavini, onda ¢e i potrebni pritisci biti
nedto viSe nego niZe dole navedeni.

Table temperalure i pritisaka za ugljovo-
donike sa 4 ugljenikova atoma.
Temperatura C°. Pritisak u ap-
solutniin atmosferama

38 34
66 8,2
93 14,3
121 24,0

Cifre u gornjoj tabeli samo su prib-
lizne, poSto e stvarno potrebni pritisak

zavisiti cd sastava ugljovodonitne meSa-
vine, koja se podvrgava tretiranju.
Prema ovom  pronalasku, normalni
Luteni se polimerisu, posle prvobitnog iz-
dvajanja izo-butena, na temperaturama u
pribliznim granicama od 66" do 121° C,,
pod devoljno wvisokim pritiskom, da se o-
sigura da u najmanju ruku najveéi deo
ugljovodonika ostane u tednoj fazi. lz-
medu naznaCenih granica temperature,
hitng tecna faza nomnmalnih butena moze
s¢ odrzati pritiskom od oko 10 do 20 at-
mosfera. Ovaj postupak moZe predvidati i
primenjivati  ijedan wmeduvremeni  stu-
panj frakcioniranja, radi izdvajanja pri-
marnih polimera izobutena, te je prime-
na toga Stupnja obuhvacena opsegom i
bitnoséu ovog pronalaska. Po  pravily,
stvarno upotrebljena temperatura za 1Zo-
butene 1 normmalne butene, respektivno,
pokazivace odredeni opseg ili granice od
28 do 56" C. Mada je prviebitni cili ovog
pronalaska da suksesivno i mnogo selek-
tivinije polimerige olefindke ugljovodoni-
ke sa 4 i 3 ugljenikova atoma, nego 3to
ie to do sada bilo moguce, moze se povre-
meno deSavati i neznatan procenat meSo-
vite polimerizacije izmedu izo i mermalnih
utena, mada je cilj ovog postupka da
odrzava tu reakeiju na minimumu,
Utvrdeno je da je meguce i izvodlji-
vo da se, upotrebljavajuci temperature iz-
medu pribliznih gramica od 20" C do 66Y
C., prvo obavi polimerizacija izobutilena
prisutnog u mesavinama koje sadrze ole-
fina, tako da se stvori polimer di-izobuti-
len, koji se hidrira u 2, 2, 4-trimetil pen-
tan, i jos, da se, na temperaturama iznad
669 C ali ispod 121° C., i to posle ukla-
njanja znatong dela izobutilena pomocéu
polimerizacije, naredni stupanj u polime-
risuc¢im reakecijama na neSto poviSenim
temperaturama prikazuje, kondenzacijom
zaostalih molekila izobutilena sa mole-
kilima normalnih butena, pri ¢emu na taj
nacin meSoviti pelimeri daju 2, 2, 3-trime-
til pentan posle hidriranja. Medutim, u-
potrebljavajuéi izpofetka minimalnu tem-
peraturu za polimerizaciju izobutena, s
obzirom na mo¢ propustanija date instala-
cije, pa zatim povecavaju¢i znatno tem-
peraturu u drugom stupnju, u kome treba
da se izvrsi polmerzacja nermalnih  bute-
na, moze se izbed srednii, odnosno, pre-
lazni opseg temperatura, koji bi potpoma-
gao meSovitu polimerizaciju, tako da se
otia obavlja u minimamom iznosu,
Posto se svi olefini sa 4 wugljenikova
atoma bitno polimeriSu, pritisak se moze
smanjiti a temperatura povecati, tako da
se propilen u gasovima, polimeriSe u ga-
sovitoj fazi pri dodiru sa svezim delovima



cvrstog Katalizatora od fosforne kiseline.
Ako su butileni skoro potpuno bili izdvo-
jeni, propilen se moze tada polimerisati
da stvara nisko kljuc¢aju¢e dimere na
temperaturama iznad 121° C., pri Cce-
mu se temperature do 260° C., mogu sa-
svim sigurno upotrebljavati, bez bojazni
suvisne polimerizacije uz stvaranje viso-
ko-kljuCaju¢ih polimera. Po pravilu, pri
tretiranju najceséih gasnih meSavina iz
postrojenja za krakiranje ugljovodonika,
optimalni opseg temperatura za polimeri-
zaciju propena lezi izmedu 205° i 260° C.,
s obzirom na brzinu za polimerizacije i kva-
litet polimernih proizvoda u odnosu na
procenat sastojaka, koji kljutaju u op-
segu tacfki klju¢anja benzina. Uobigajent
opseg primenjenih pritisaka u stupniju
za polimerizaciju propilena lezi izmedu
6,5 do 20 atmosera.

Kao $to je to veé bilo naznaceno, o-
vaj se postupak narocito daje primeniti na
srednje ugljovodonitne frakcije, opStim i-
menom nazivane i poznate kao refluks iz
stabilizatora, a u tim meSavinama Kkoli¢ina
ugljovodonika sa pet ugljovodonikovih a-
toma veoma je mala, i ne pretstavlja ni-
kakav interes da bi se izdvajali, bilo pu-
tem neposrednih apscrpcionih postupaka,
ili indirekinim putem pomocéu polimeri-
zacije po postupku prema ovom prona-
lasku, Prema tome, izobutilen se moze
smatrati kao majreaktivniji i najlakSe po-
limeriSuéi ¢lan jedinjenja, koja se nor-
malno nalaze u refleksima iz stabilizatora,
te ce se pri opisivanju ovog postupka, kao
takav i1 rasmatrati. Medutim, pronalazak
se nivkom smislu ne wogranicava samo
na tretiranje krakiranih ugljovodoni¢nih
gasova ili njihovih frakcija, veé¢ se moZe
prmenjivati radi polimerizacije ma koje
gasne meSavine, koja sadrzi olefina.

Katalizatori, koji se upotrebljavaju u
ovom postupku narocitih su osobina, te
ie vredno detaljno ih opisati, posto su je-
dinstveni i ¢udnovati u svome dejstvu. Oni
se obi¢no prave mesanjem fosforovih ki-
selina, najradije fosorne Kiseline kao 3to
je orto i/ili piro kiselina, sa nekim bitno
nereaktivnim i uopste silkatnim adsorben-
tom, sve dok se ne dobije testo, koje se te-
sto zatim kalcinira da se dobije &vrst ko-
la¢, koji se zatim melje i proseje da se
dobije katalititno zrnevlje. Nadeno je
bilo kod jako adsorbentnog materijala,
kaio Sto je kizlgur, da se moZe nadiniti iz-
vorna kompozicija u kojoj je fosforna Ki-
selina najglavniji sastojak po teZini. Tako
se, na primer, dobija gusto testo kada se
izmeSa 80 delova komercijalne orto-fos-
forne kiseline na obitnoj temperaturi, sa
20 delova kizelgura. Obrnuto, rtelativno

suva mesavina dobija se kada se oko 30
delova te kiseline izmeSa sa 70 delova po
tezini adsorbirajucéeg materijala. Unoseci
razne koli¢ine fosforne kiseline u meSavi-
nu sa tim adsorbentnim materijalom, do-
bijaju se kataliticne mase, koje imaju ra-
znu polimersucu efikasnost, a $to moZe da
dolazi od varijacija wu stvarnoj dodirnoj
povrsini kseline, Koja se izlaZe za vreme
tretiranja.

Regulisué¢i propercije adsorbenta 1
kiseline s takode regulisuéi i temperaturu
primenjenu za vreme suSenja, sévrScava-
nja ili kalciniranja, mogu se dobiti zrna-
ste katalticne kompozicije, koje variraju
i u pogledu procenta kiselinskog sadrZaja
i u jacini toga sastojka. Tako se, na pri-
mer, za polimerizaciju lako polimerisucéih

jedinjenja, kao §to je to izobutilen
mogu upotrebiti katalizatori, Kkoji su
nacinjeni obic¢nim meSanjem  komerci-

jalne orto fosforne kiseline priblizno 90°
koncentracije sa silikatnim i jako usitnje-
nim adsorbirajuc¢im materijalom, suSeéi
to na pribliznpg 122° C do 150" C., kojim
se tretiranjem, ako sesprovodi za duZinu
vremena, koje se u nekoliko menia pre-
ma koli¢ini kiseline prisutne umesayvini, do-
bijaju ¢vrsti katalizatori, koiji sadrze 100%6
onto fosforne kiseline kao svoj najglav-
niji sastojak. Za pravljenje katalizatora,
koji bi bili korsnipriselektivnoj polime-
rizaciji alfa- i beta butena, posle selek-
tivnog izdvajanja izobutilena, najradije se
postupa tako, da se primenjuju uslovi Koji
¢e ma kraju dati jednu kiselinu negde iz-
medu 100%s-ne orto i 100%-ne piro Kkise-
line kao sastojak u kompoziciji. Pri ovom
pripravljanju Kkatalizatora, temperature
sCvrScavanja ili Kalciniranja kretaée se ne-
gde izmedu priblizno 150° C i 205° C., za-
vise¢i- od tacnog iznosa kiseline po teZini
meSavine i od tipa adsorbirajuceg materi-
jalla.

Kada se upotrebljavaju temperature i
pritisci u mapred navedenim granicama, i
naznacene flaze, najradije se upotrebljava
Cvrsti katalizator, koji sadrzi u svome sa-
stavu jednu kiselinu, koja je priblizna pi-
ro-kiselini i to kao svoj najglavniji sasto-
jak; ako je se u prvobinim meSavinama
upotrebila orto-kiselina, najefikasniii ka-
talizatori dobijaju se kada se testaste me-
Savine zagrevaju na temperaturama vedim
od 180° C., a jo¥ tatnije od pribliZno 205°
C do 316" C., za priliéno dugo vreme, o-
bi¢no od 40 do 60 €asova. Za vreme ovog
zagrevanja, ispuSta se voda i analizom se
moZe utvrditi da zaostala kiselina ima sa-
stav, koji veoma blizu nali¢i sastavu piro-
kiseline. Cesto se i druga preimuéstva mo-
gu posti¢i ako se primene viSe tempera-



ture, a takcde ako se ved pode od piro- Kki-
seline. Kada se upotrebi ova kiselina u pr-
vobitnim meSavinama, primenjuju se za
vreme meSanja temperature od pribliZno
155" C do 182" C., da bi se osigurala do-
voljna fluidnost. Sa efikasnim napravama
za meSanje, vreme potrebno za dobijanje
ravnomerne mesavine znatno se smanju-
je, a cesto je za to dowoljno samo 5 mi-
nuta, Ako se utvrdi da je dehdracija kata-
lizatorske ‘meSavine ili katalizatorskih zr-
naca mapredovala prekomerno, tako da je
polimerisuéa elikasnost smanjena (kao
ito se to da utvrditi probama u malim raz-
merama) zrnevlie se moZe ftretirati sa
pregrejanom parom mna temperaturama
u pribliznim granicama od 205° C do 316°
C., da bi se nacinio katalizator optimalnog

sastava u pogledu kiselinskog sadrzaja.
Jedna odlika katalizatora upotreb-

ljenih u ovoni postupku prema ovom pro-
nalasku, lezi u tome, $to se upotrebljava-
ju obi¢no tefne fosforne kiseline kao po-
limerisuc¢i katalizatori u &vrstom  stanju,
a4 tc se postize alternativnom upotrebom
izvesnog broja raznog adsorbirajuéeg i
noseceg materijala, koji varira donekle u
pogledu adsorpcione sposobnosti a tako-
de i u hemiskim i fizickim osobinama 1
uticaju ma kataliticko dejstvo mesSavina.
Materijal koji se moZze upotrebljavati,
moze se uglavnom podeliti u dve grupe.
Prva grupa sadrzi materijal poglavito si-
licijumskog karaktera i obuhvata diatom-
sku zemlju, kizelgur i vestacki nacinjeni
porozni silicijum oksid, kao Sto je takav
materijal poznat u trgovini pod imenom
,woil-O-Cel”. U slutaju diatoma, koji se u
prirodi nalaze, veruje se da oni Cesto ili
ponekad sadrze male koli¢ine vrlo jako
aktivnog aluminijum oksida, koji u nekim
slutajevima izgleda da doprinosi opstom
kataliticnom dejstvu ¢vrstog katalizatora.
Meduatim, taj aktivni materijal ne nalazi
se u veStafki mapravljenim oblicima silici-
jum oksida.

Druga klasa materijala, koja se moze
upotrebiti bilo sasvim sama, ili u vezi sa
prvom grupom ili klasom (a takode i sa
drugim nekim opcionalnim sastojcima,
kkoji ¢e docnije biti opisani) obuhvata uop-
Ste izvesne ¢lanove iz grupe silikata alu-
minijuma, | sadrzi u prirodi nalazede se
supstance kao Sto su Fuller-ove zemlje, i
gline kao bentonitska, montmorillonitska
itd. Ova grupa takode obuhvata i izvesne
veStacki napravljene aluminijum silikate,
za Cijeg se pretstavnika moZe uzeti proiz-
vod, Koji je u trgovini poznat pod ime-
nom ,tonsil”, i koji je u izvesnom smislu
pretiS¢eni aluminijum silikat, naginjen
tretirajuci izvesne odabrane gline sa hlo-

rovedoniénom il nekam drugom mineral-
nom kiselinom i ispiranjem rastvorljivih
proizvoda reakcije. I cne supstance, koje
se 1 prirodi nalaze, i one koje su bile tre-
tirane kiselinom ‘a pripadaju ovoj grupi
odlikuju se veoma velikom adsorpcicnom
sposobnoScéu, koja se narocito pokazuje
pri izradi ovde naznalenog tipa kataliza-
tora od fosforne kiseline, mada mogu sa-
drzavati takode i izvesne tragove i drugih
aktivnih sastojaka, koji potpomazu stva-
ranje i postizanje Zzeljenih polimeriSuéih
dejstva. Opet, svaka od tih supstanaca,
koje se mogu alternativho upotrebljavati,
imace svoj sopstveni gpecifitni uticaj, koji
ne mora biti istovetan sa uticajima, koii
razvijaju drugi Clanovi iste klase.

Pronalazak se moZe izvoditi i tako,
da se ugljovodoni¢ne mesavine prvo pod-
vrgnu prethodnom tretiranju ma makogji
podesan macin a u cilju otklanjanja sum-
por-vodonika, nisko kljutaju¢ih merkap-
tana, diena i drugih gasova, koji bi mog-
li ometati pravilno dejstvovanje Kkataliza-
tora, likefakciju bitne proporcije reaktiv-
nih olefina ili proizvodnju polimera do-
voljne ¢istoce da se mogu admah mesati sa
rafiniranim gazolinima (benzinima). Pos-
le ovog postupka, teéni polimerski proiz-
vodi mogu se podvrgavati makcjem od
obifno primenjivanih hemiskih tretiranja
pri preradi destilata od krakirajucih pos-
tupaka, kao §to su ogranitena kolicina
sumporne Kiseline, kausticna soda, neutra-
lifuéi reagensi i dodavanje malih koli¢ina
inhibitora, odnosno, sredstva za stabiliza-
ciju.

Posle izvesnog vremena upotrebe, &i-
ja Ce duZina varirati prema tretiranom
materijalu i uslovima rada, makoija od ka-
talizatorskih masa pokazade izvesno opa-
danje u aktivnosti usled postepenog nago-
milavanja teSkog Kkatranastog materijala,
te njihova regeneracija postaje impera-
tivna. Regeneracioni stupnjevi obitno se
sastoje: (1) u otklanjanju materijala, koji
moZze da destilife, upotrebljavajucéi za to
pregrejanu paru na priblizno 315° do 375°
C; (2) u upotrebi oksidacionih gasnih me-
favina sa regulisanim sadrZajem kiseonika
da se izgori sav ugljeni¢ni materijal; i (3)
i ponovnom hidratisanju kiseline pomodéu
vodene pare na temperaturama od pribliz-
no 205%—316°C. U stupnju kalciniranija,
kod industriskih postrojenja, vrlo je ko-
risno da se prvenstveno upotrebi, umesto
vazduha, mesavina gasa iz loZi$ta u kome
se sagorevanje vr3i sa ne$to malo veéim
procentom vazduha, tako da ukupan sa-
dr?aj kiseonika bude ispod 1%. Ako se
vazduh odmah wupotrebi, vrlo je mogude
da ¢e se stvoriti vrlo visoke temperature,



tako da ¢e delovi katalizatora biti prego-
reni, Sto ce priciniti § gubitak isparljive
meat - Kiseline, koja se stvara od preko-
merne dehidracije. Pri kalciniranju, tem-
peratura od 510°C., ne treba ucpste da se
prekoracuje.

Reakeije pri polimerizaciji olefina eg-

zotermalne su prirode, te se, prema tome,
temperatura mesavine, pri prolazu Kkroz
sloj najradije upotrebljavanih katalizato-
ra, postepeno podize u proporciji olefin-
skog sadrzaja, jacini katalizatora i brzini
propustanja ugljovodonika, te se izvesne
Koristi i preimuéstva mogu posti¢i ako se
meduvremeno ugljovodonici  razshladuju
pri prolazu iz tornja u toranj. Ovo se naj-
radije prosiruje 1 dalje, do otklanjanja
ve¢ wodmah stverenih teénih polimera
putem meduvremenog [rakcioniranja.
: Umesto katalizatora sa razliitim sa-
drzajem kiseline u suksesiynim tornjevi-
ma, mogu se upotrebiti i katalizatori, koji
su ili sasvim svezi ili su delimi¢no istro-
Seni, te da se na taj naéin potpomognu Ze-
ljeni polimerisuc¢i efekdi.

Cyrsti katalizatori od fosforne Kiseli-
ne vrste, koja je ovde bila opisana, odli-
kuju se svojom sposobnoséu da polimeriSu
olefine radi dobijanja relativho nisko
kljucajucih ugljovodoni¢nih polimera pre
nego teskih katrana, i svojom dugotraj-
noséy, koja dolazi cd toga, Sto se ne vrse
reakeije, koje stvaraju velike ugljenicne
taloge, a takode i zbog male teZinje fos-
forne kiseline ka oksidaciji, a koja je ina-
Ce glavni sastojak katalizatora. Na supiot
tome, moze se zeapaziti, da kada se sum-
porna Kkiselina upotrebi kao agens za po-
limerisanje, potrebno je preduzeti predo-
stroznosti da se sprec¢i oksidisanje 1 sfva-
ranje neZeljenih pobocnih reakcija, ka)
Sto je stvaranje estera, a pni - upotrebi
metalnih halida, kao sto su hlorid cinka ili
aluminijuma, pri ¢emu se izraZava teznja
ka stvaranju teSkih polimera; dakle, kod
tih reakcija nije moguce proizvoditi neke
veée Kolidine Zeljenih mnisko kljucajuéih
ugljovodonika bez uzgredne proizvednje
velikih koliCina teskog materijala. Sta vise,
katalizatori od cvrste fosforne kiseline vr-
lo se lako regeneriSu regeneracionim po-
stupkom, koji je gore bio opisan, kada se
jedanput njihova povrSina zagadi ugljeni-
<mim talogom posle veoma duge upotrebe.
Jos jedno preimucstvo ovih katalizatora
lezi u Cinjenici, Sto su katalizatori od &vr-
ste fosforne kiseline ve¢ pre upotrebe kal-
cinirani bitno ne- koroziverog karaktera,
naroc¢ito- kada se uporede sa Korozivnim
dejstvom tecne fosforne kiseline i drugih
polimeriSuc¢ih agenasa. lzvanredna -struk-
furna ¢vrstina Katalizatorskih - masa od

Cvrste fosforne Kkiseline mora se narocito
istaci i zapaziti u vezi sa ostalim opstim
preimucstvima, koje one imaju, koja je C¢i-

njenica od narocite komercijalne vred-
nosti.
Kao vrlo vazna primena ovog po-

stupka, moguce je proizvoditi od gasnih
mesavina dobijenih iz postrojenja gde se
vr3i krakiranje ulja, a koje mesavine sadr-
ze olefina, maksimalne koli¢ine izo-okte-
na, koji se vrlo lako hidrira da se dobije
izo-oktan, koji je proizvod do danas slu-
zio kao norma za antidetonatorsku vred-
nost ali ne § za stvarnc mesSanje sa gori-
vom, i to iz razioga §to je taj proizvod bio
redak i visoka cena njegovog pravljenja
prema ranijim postupcima. Hidriranje izo-
oktena (a takode i meSanih oktena) vrlo
le jednostavna stvar, i za to je dovoljna
primena samo po sebi poznatih postupaka
neprekidnog tretiranja, gde se pare te sub-
stance meSaju sa vodenikom i propustaju
preko onih katalizatora, koji pripadaju po
sastavu melalima iz grupe gvoZda, Kkao
gvozde, nikel i kobalt, a takode i onih,
Koji sadrZze okside i sulfide u levej koloni
Seste grupe periodicne tabele elemenata a
koja grupa sadrzi hrom, molibden i tung-
sten (wolfram). Kada su polimeri izo-ok-
tenske prirade, proizvedeni u prvom stup-
nju (a takode i polimeri meScvito-okten-
skog karaktera, proizvedenih u drugom
stupnju) bitno slobedni od sumpornih je-
dinjenja, mogu se upotrebiti i aktivni me-
talni katalizatori, kao redukovani nikel, i
postupak dalje izvoditi, posto je nikel uop-
Ste mnego aktivniji katalizator nego me-
tali i jedinjenja iz Seste grmupe, samo ako
ne posteji moguénost zagadivanja i tro-
vanja katalizatora od strane sumpora ili
sumpornih derivata.

Dajemo sledece primere dase prikaze
karalkter rezultata, koji se mogu dobiti pri-
menom ‘ovog postupka, mada se ovaj pro-
nalazak ne moze po svome opsegu ogra-
ni¢iti samo na mjih.

Primer prvi.
Me3avina ugljovodonika bila je treti-

rana mna opisani nacin i prvobitno je imala
sledeéi sastav, po teZini:

1zobutilena, 16,8%%
Normalnih butilena,  36,0%
Normalnog butana, 47,2%,

Tetna frakcija propustana je kroz sloj
cvrstog - kataliticneg materijala, koji se
sastojao od 72% po teZini fosforne Kkise-
line, koja je po sastavu bila priblizno piro
kiselina, 1 28% kizelgura. Prosetna tempe-
ratura u masi katalizatora. iznosila je 38°C.
Pritisak je iznosio 6,8 atmosfera, | te¢na



ugljovodonicna mesavina bila je propu-
Stana kroz sloj katalizatora Dbrzinom od
250 litara gasa (ekvivalenat gasovitog sta-
nja) pri normalnim uslovima, na ¢as, na ki-
logram katalizatora. Analiza tecnog poli-
merizacionog proizvoda, izdvejenog ispa-
rivanjem nepolimerisanih wugljovodonika,
pokazala je da se pri jednokratom pro-
pustanju u evom prvom stupnju postupka,
polimerisalo 64% izobutilena i 10% nor-
malnih butilena. Tecni polimer odgovarao
je 0,348 litara na 1000 litara ekvivalentne
gasne meSavine, a 00,2546 litara, ili 73%%
satbilizovane tec¢nosti ovog polimera, na-
deno je da se sastoji od jednog oktena,
koji je vrlo lako mogao biti hidriran radi
dobijanja izo-oktana. Posle izdvajanja izo-
butenskih polimera, zaostala normalno ga-
sovita meSavina bila je zagrejana do tein-
perature od oko 93°C., pod pritiskom cd
17 atmosfera i ponova je dovedena u do-
dir sa Cvrtim katalizatorom u drugem
stupnju, da bi se normalni buteni polimeri-
sali. Proizvedeni teéni polimert u ovom
drugom stupnju odgovarali su priblizno
0,536 litara na 1000 litara ekvivalenine ga-
sne meSavine, i ti su polimeri nadeni da
se sastoje od priblizno 80% mesavine ok-
tena, keji su se lako hidrirali iproizvodili
mesavinu oktena, ¢ija se antideto:natorska
vrednost mogla odrediti sa 85"/» oktana,
u odnosu na 2,2,4-trimetil-penian, uzet kao
norma,

]
\

Dirugi primer.

U sledecem prikazuje se tipi¢na pri-
mena ovog postupka na selekiivi izdva-
janje polimera od raznih olefina, koji se
nalaze y mesavini dobijenoj kao reflluks iz
stabilizatora postrojeiija za krakiranje.
Sastav gasa u odnosu na olefine, Koji se

mogu pelimerisati, bio je priblizng sle-
deci:
Izobutilen, 5%
Normalni butileni, 1090
Propilen, 254

Bio je upotrebljen vrlo efikasni kata-
lizator za polimerisanje, koji je bio izra-
cden dodavanjem 65% po tezini piro-fos-
forne Kiseline kizelguru, uz veoma dobro
mesanje na temperaturi od 160°C., da bi
se dobio kolag, koji je bio izmleven i pro-
sejan da bi se dobilo katalititno zrnevlje
pribliZzne veli¢ine prolaska kroz sito od
2,4 do 8 rupa na santimetar. Masa toga zr-
rievlja upotrebljena je kao popunjujuce
sredstvo u ventikalnom tornju za tretira-
nje, kojih je vise bilo vezano na red, i koji
su bili upotrebljeni za izdvajanje najveceg
dela izobutilena, pa zatim butena i najzad
propilena.

Za selektivnu polimerizaciju izobuti-
lenskeg sadrzaja, refluks iz stabilizatora,
koji je bio u bitno tecnoj fazi, bio je pro-
pustan nadole kroz prvi toranj za tretiranje
pod normalnom atmosferskom temperatu-
rom od priblizno 21°C., i pod pritiskom
od oko 13 atmosfera. Debijena teénost bila
ié stabilizirana zagrevanjem do pribliZno
66°C., pri ¢emu je ispario skoro sav zao-
stali 1 nepolimerisani sadrzaj clefina sa
tri i cetiri ugljenikova atoma, tako da je
ostao u glavnom di-izobutilenski polimer.
Zaostali ugljovodonici, koji se nisu polime-
risali u prvom stupnju, bili su podvrgnuti
Kondenzaciji, i dobijena tecnost bila je
propustana kroz drugi toranj za tretiranje
na temperaturi od priblizno 93°C., i pod
pritiskom od 17 atmosfera, te je pri ovom
drugom dodiru sa Katalizatorom, polime-
risan bitno sav ostatalk olefina sa Cetiri
ugljenikova atoma i dobijena je izvesna
mesavina ckitena.

Posle dovrsenja ovog drugog stup-
nja, tecni polimeri bili su razdvojeni i zao-
stala gasna meSavina, koja je fada saar-
Zzavala bitno smo propilen kao jedini ole-
finski sastojak, bila je zagrejana do tempe-
rature od 2329C., pod pritiskom od 6,8 at-
mosfera pa zatim propustena kroz trecdi
sloj katalizatora, da bi se propilen polime-
risao u dimerini i trimeric¢ni oblik.

Priroda oviog pronalaska 1 njegova
kemercijalna  vrednost  jasno  se vidi iz

prethodnog opisa i ogranicenog broja da-
tih primera, ali se ni opis ni primeri ne

mogu upotrebiti za neopravdano ograni-

cenje Sirckog opsega ovog pronalaska,

Patentni zahtevi:

1. Postupak za proizvodnju vrednosnih
i normalno te¢nih ugljovodonika od me-
savine ugljovodcenika, Koja sadrzi izobuti-
lena i nommalnih butilena, naznacen time,
fto se takva meSavina podvrgava selektiv-
noj poliimerizaciji pri dodiru sa kataliza-
torima od c¢vrste fosforne Kiseline g na
temperaturi od oko 20° do 66°C., u prvom
stupnju, pa zatim na temperaturi od oko
66° do 121°C., u drugom stupnju, pri cemu
se u svakom od tih stupnjeva za polimeri-
sanje odrzava dovolino visoki pritisak, da
se butileni odrze bitno u te¢nej fazi.

2. Postupak prema zahtevu [, na-
znacen time, Sto se polimerizacija vrsi u
prvom stupnju pod pritiskom od najmanje
3,4 atmosfere najradije od 3.4 do 10 at-
mostera, a u drugom stupnju pod priti-
skom od majmanje 10 atmosfera, najradi-
je od 10 do 24 atmosfera.

3. Postupak prema zahtevima 1 ili 2,



naznacen time, Sto se ugljovodonicéna me-
Savina, koja sadrzi propilena, izo-butilena
i normalnih butilena, podvrgava selektiv-
nom polimerizacionom tretiranju, pri temu
se propilen podvrgava dejstvu Kkatalizatora
od cCetyrie fosforne kiseline u trecem po-
limeriSuc¢em stupnju i to na temperaturi
vecoj od 121°C,, najradije od 205" do
260°C., a pod bitno nadatmosferskim pri-
tiskom, najradije pod pritiskom od pri-
blizno 6,5 do 20 atmosfera.

4. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacCen time, Sto se po-
limeri izo-oktenske prirode, dobijeni pri
polimerizaciji u prvom stupnju, izdvajaju
frakcioniranjem od preostalih ugljovodo-
nika, koji nisu reagirali u ovom prvom
stupnju, i koji se zatim predaju na treti-
ranje u drugom polimerifuéem stupnju
prema ovom postupku.

5. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, $to se nor-
malno teéni polimeri izo-oktenske prirode,
dobijeni u prvom polimeriSucem stupnju,
a ako se zeli takode i normalno te¢ni poli-
meri prirode meSovitih oktena, dobijeni u
drugom polimeriSuéem stupnju, posle iz-
dvajanja frakcioniranjem pretvaraju u od-

govarajuce zasicene ugljovedenike pomo-
¢u tretiranja vodonikom dok su u parovi-
toj fazi, isto u prisustvu kakvog hidriraju-
ceg katalizatora, najradije mekog kataliza-
tora koji sadrzi nikla.

6. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznafen time, $to se sva-
ki od polimeriSu¢ih stupnjeva izvodi upo-
trebljavajuci jedan Cvrsti katalizator, koji
ie napravljen s¢vri¢avanjem mesavine, koja
sadrzi orte- ili piro-fosfornu kiselinu i ne-
ki ¢vrsti adsorbent, najradije fino ustinje-
ni silicijumski materijal, na temperaturi
bitno iznad omih odredenih polimerizaci-
onih temperatura, na kojima se taj katali-
zator treba da upotrebljava.

7. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, §to se poli-
meriSuéi stupnjevi izvode sa jednim &vr-
stim katalizatorom, &iji je Kiselinski sasto-
jak po sastavu majblizi piro-fosfornojkise-
lini, a koji je Kkatalizator bio pripremljen
pre polimerizacionog tretiranja, kalcinira-
njem meSavine, koja sadrZi poglavito ne-
ku fosfornu kiselinu i meki ¢yrsti adsor-
bent, kao §to je to silicijumski materijal
vrste kizelgura, i to na temperaturama iz-
nad 180°C., a najradije od 205" do 316°C.




