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Ovaj se postupak odnosi narocito na
alkilaciju parafinskih ugljovodonika, koiji
su gasoviti na obiénoj temperaturi i priti-
skii.

U blizem smislu, pronalazak se bavi
postupkom za alkilaciju parafinskih ugljo-
vodonika sa 3 i 4 ugljenikova atoma sa
clefinima, kKoji su takode normalno gaso-
viti, u cilju da se dobiju zasiceni teéni ug-
ijovodonici vece molekilarne tezine, koji
se mogu upotrebiti kao sastolci motornog
goriva za automobilske i aeroplanske mo-
tore. Alkilacioni proizvodi, koji redovito
imaju visoku antidetonatorsku vrednost
zajedno sa svojim zasicenim karakterom,
ocevidno su izo-strukture.

Postoji velika proizvodnja postojanih
gasova u vezi sa proizvodnjom i rafinira-
njem petroleuma. Velike koli¢ine para-
finskih gasova javljaju se kao prirodni gas,
a takode i kao gas iz cevi petrolejskih bu-
nara, a jos dalje kolitine proizvode se
nuzgredno pri Krakiranju teZzih delova
petroleuma, radi dobijanja gazolina. Pe-
troleumski gasovi se po pravilu upotreblja-
vaju saimo kao gorive, | sa tacke gledista
rafinerske industrije, koja se poglavito
bavi sa izradom gazolina (benzina) i mazi-
vih ulja, ti se gasovi poglavito smatraju
kao izgubljeni materijal, tako da je vrse-
no opsezno eksperimentisanje, da se na-
de nacin za njihovo pretvaranje u tecne
proizvode, ali na ekonomski povoljnoj
bazi.

Iskoris¢enje tog gasovitog materijala
bilo je pokuSavano primenom prostog
termalnog tretiranja bez upotrebe katali-
zatora, i takvi postupci obitno iziskuju
primenu Visih temperatura i pritisaka, ne-

_go postupci koji se bave krakiranjem ulja

ili postupei kod kojih se katalizatori upo-
trebljavaju, koji se postupci izvode pod
mnogo blazijim radnim uslovima. U izves-
nom smislu, ovaj je postupak poboljSanje
u poslednje pomenutom tipu postupka, i to
u tome, Sto se reagiraju¢i materijal pri-
bavlja iz gasnih meSavina proizvedenih
pri normalnoj i krakirajuc¢oj destilaciji pe-
troleuma,

U jednom specifitnom izvodenju, ovaj
se pronalazak sastoji u alkilaciji normalno
gasovitih parafinskih ugljovodonika sa nor-
malno gasovitim olefinskim ugljovodoni-
cima radi dobijanja od njih te¢nih para-
linskih ugljovodonika | to na temperatu-
rama izmedu pribliznih granica od -50° do
 10"C., a najradije ispod 0°C., pomocu
katalizatora, koji se poglavito sastoje od
fluorida bora, nikla i fluorvodonika i/ili
vode. — —_ —

Jedna od bitnih odlika ovog pronala-
ska jeste iskoriscenje dovolino niskih tem-
peratura, tako da se obitno vrlo zivo
dejstvo Kkatalizatora, koji se najradije u-
potrebljavaju za pospesivanie kondenzu-
iuc¢ih reakcija izmedu ugljovodonika, znat-
no ublazava te se zbog toga alkilacione
reakcije parafina mnogo lakse i radije
obavljaju, nego prosta polimerizacija pri-
sutnih olefina, Drugim retima, na izabra-
nim niskim temperaturama, brzina ili ste-
pen polimerizacionih reakcija smanjuje se’
dok se stepen alkilacionih reakcija me
smanjuje u istoj srazmeri, tako da se alki-
lacija parafina radije obavlja nego prosta
polimerizacija prisutnih olefina, lzraz alki-
lacija ovde se primenjuje da oznali reak-
cije u kojima se neki olefinski ugljovodo-
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nik dodaje nekom ugljenikovom atomu u
lancu parafinskog ugljevodonika putem
mehanizma, koji verovatno iziskuje doda-
vanje jednog vodonikovog atoma iz para-
fina olefinu, da se stvori neki parafinski ra-
dikal, posle Cega se obavi dodavanje toga
parafinskog radikala valenciji, koja je os-
tala siobodna u paralinu otpustanjem vo-
donika. Tako se, na primer, etil-radikal
mozZe stvoriti dodavanjem parafinovog
vodonika etilenu, i tako proizveden; etil-
radikal dodaje se u tacki, sa koje je vo-
donik bio otpusten. Pofto je tefko objas-
niti mehanizam takvih reakeija, koje mogu
takode obuhvatati | primarno stvaranje
raznih kompleksnih meduproizvoda sa ka-
talizatorom, to se gomnje objaSnjenje ne
daje kao potpuno. Uopste, alkilacija para-
fina deSava se najlakSe na treéem (troj-
nom) ugljenicnom atomu, kao Sto je to
sluca] u izobutanu koji se mnogo lakse
alkilira nego odgovaraju¢i normalni bu-
tan. .

Frema ovom pronalasku, najradije u-
potrebljavani katalizatori za izvodenje al-
kilacije parafina sa colefinima, jesu sloZe-
nog karaktera i sastoje se poglavito od flu-
orida bora i jako usitnjenog aktivnog nik-
la, zajedno sa vrlo malim, ali ipak odrede-
nim i bitnim Kkoli¢inama fluorvodonika i
vode. Vrlo je verovatno da fluorvodonik
sluzi kao materijal, koji dodaje potrebnu
efikasnost kombinaciji fluorida bora i ni-
kla, posto ce se reakcije obavijati u otsu-
stvu vlage ako makar mala koli¢ina fluor-
vodonika bude prisutna. Medutim, katali-
zatorsko dejstvo ¢e se pokazati i u prisus-
tvu vlage bez deodayanja fluorvodonika, u

kome slutaju vrlo je verovatno da se
ckavlja hidroliza fluorida, koja oslobada
nesto slobodnog fluorvodonika, Isto je ta-
ko moguce i verovatno da neko izvesno je-
dinjenje, koje nastaje interakcijom kata-
lizatorskih sastojaka, deluje kao stvarni
katalizator, mada je oCevidno da se to je-
dinjenje teSko moZze izolovati, narocito
stoga, §to je poznato da postoje viSe hidro-
borofluorne kiseline sa odgovarajuéim
solima nikla, od kojih svaka moZe vrlo
mnogo doprinositi zapazenom katalitinom
dejstvu, kada se upotrebi ovde naznalena
katalititna kompozicija. Fluorid bora,
Cija je formula BF: bezbojan je gas sa
specifiénom tezinom 2,3 u odnosu na vaz-
- auh i prilicno je rastvoran u hladnoj vodi.
Nacin njegove primene u ovom postupku
bi¢e opisan docnije, MoZe se pripremiti
zagrevanjem meSavine trioksida bora Bz0s
i kalcijum fluorida sa sumpornom Kiseli-
nom, ili meSavine kalijum boro-fluorida i
seskvioksida bora sa sumpornom kiseli-
nom.

Postupak prema ovom pronalasku na-
rocito se moze primeniti za alkilaciju pro-
pana i butana sa njihovim odgovarajucim
olefinskim dvojnicima, propilenom i buti-
lenima, a takode i sa etilenom. Te alkila-
cione reakcije od narocite su vaznosti po
indusiriju ulja u vezi sa postupcima za
krakiranje, posSto postcjani gasovi iz tih
postupaka obitno sadrze velike koli¢ine
ugljovodonika sa 3 i 4 ugljenikova atoma,
clefinskog | zasicenog karaktera. Postoje
danas u primeni industrijski postupci koji
bilo termicki bilo kataliticki polimeriSu o-
lefine sa 3 1 4 ugljenikova atoma radi stva-
ranja tecnih proizvoda, koji su podesni za
upotrebu kao ugljovodoniéng motorno go-
rivo, ali u oba tipa postupaka parafinski
ueljovodonici u odabranim frakcijama tih
mesavina ostaju bitno nepromenjeni, tako
da potencijalna mogucnost stvaranja ben-
zina iz tih gasova ostaje nedovolino isko-
ris¢ena, Pomocu ovde opisanog postupka
olefini se primoravaju da se u znatnom iz-
nosu spajaju sa odgovarajuéim parafinima
i da proizvode tecnosti, koje c¢e kljutati u
opsegu gazolina (benzina) i koje ¢e imati
zasiceni karakter a pri tome joS i vrlo vi-
soku antidetonatorsku vrednost, tako da je
znatno povecava uykupan proizvod lakih
ugljovodoni¢nih te¢nosti od gasnih meSa-
vina nastalih pri krakiranju, kao Sto su
refluksi iz stabilizatora.

Detalji obavljanja i izvodenja ovog
postupka mogu se donekle znatno menjati
ve¢ prema stanju reagirajucih sastojaka
pod odabranim uslovima rada, Kada se vri
alkilaciona reakcija 1zmedu izobutilena i
izobutana, ma primer, oni se mogu izme-
Sati i mala koli¢ina fluorida bora i fluor-
vodonika moZe se dodati, pa se onda sva
ta meSavina izloZi dodiru sa jako ustinje-
nim niklom, podrzavanim, ako se to Zeli,
na nekom nosec¢emn materijalu i u tome
trenutkuy obavljaju se alkilacione reakcije
radi stvaranja mesavine koja se poglavi-
to sastoji od izomernih oktana. Posle do-
vrienja reakcija, dobijena tefnost moze se
izdvojiti i pare izloZziti kondenzaciji ili ap-
sorpeiji u ulju, da bi se time dobili ili kon-
denzovali ugljovodoniéni proizvodi reak-
cije, a zaostali fluorid bora i fluorvodonik
mogu se izdvojiti | ponova upotrebiti u
postupku. U ovoj vrsti rada vrlo je pode-
sno da se proporcionirane meSavine ugljo-
vodonika propustaju kroz sloj katalizator-
skog zrnevlja, koje sadrzi potrebne koli-
¢ine aktivnog nikla, pri ¢emu se na dnu
reakcionog suda izdvajaju i odnose teZi re-
akcioni proizvodi, dok se pare odvode ra-
di ~rashladivanja i kondenzacije putem
jednog pobotnog cevovoda negde u sre-
dini suda. Ocevidno je, da se ovaj tip rad-



nje moze obavljati bitno neprekidno, mada
¢e sa vremenom nikel biti donekle zagaden
te ¢e biti potrebno da se regenerise,

Mehanizam reakcija ovde naznacenog
karaktera, verovatno da je sliCan svima
ostalim alkilacionim reakcijama, i moguce
je da zavisi od primarnog stvaranja boro-
vog fluorida komplikovane strukture, koji
deluje kao katalizator, 1 koji moZe styarati
prelazne meduproizvode sa ugljovodoni-
cima, koji zatim otpustaju aktivne radika-
le i obavljaju potrebno premestanje vodo-
nika | valencija za proizvodnju alkiliranih
parafinskih ugljovodonika. U takvom jed-
nom postupku vrlo je tesko sledovati stvar-
nim stupnjevima na analiticki nacin, i to
zhog teskoéa koje dolaze pri izdvajanju
proba i njihove analize, i gore opisani me-
“hanizam ne moze se smatrati da daje pot-
puno objasnjenje stvarnog stanja, U slu-
Caju alkilacije propana ili butana sa propi-
lenom ili sa butilenima, najbolji proizvodi,
bar u pogledu podesnosti kao motorno
gorivo, obi¢no se proizvode kondenzaci-
jom ekvimolekilarnih kolicina. Alkilacija
jednog molekila parafina jednim moleki-
lom  olefina  obitno se  najefikas-
nije obavlja odrzavajuc¢i ipak izvesan
suvisSak parafina nad olefinom, najradije
u pribliznom molekilarnom odnosu od
3 :1. Privecim kolicinama olefina, postoji
sve veca teznja ka polimerizaciji u mesto
ka alkilacionim reakcijama. Karakteristike
alkiliranih proizvoda u odnosu na antide-
tonatorsku vrednost ukazuju na to, da se
najveci deo stvorenih proizvoda poglavito
sastoji od jedinjenja izomerne ili razgra-
nato-lancane strukiure. Prema tome, do-
davanje alkil-grupa obavlja se poglavito
na sredisnim ugljenikovim atomima,

Mada ovaj postupak pokazuje naro-
Cita preimudéstva u vezi sa iskoris¢enjem
gasova proizvedenih u postrojenjima za
Krakiranje ulja, on ipak ima mnogo Siri
znacaj i uopSte obuhvata interakeijy izme-
du makojih normalno gasovitih olefina i
parafina, ili meSavina njihovih, na tempe-
raturama izmedu navedenih granica, na
kojima se alkilacione reakcije pospeSavaju
najradije primenjivanim katalizatorima na
mnogo izrazitiji nacin, nego prosta poli-
merizacija olefina.

Slede¢i primeri dati su radi prikaza
vrste rezultata, koji se normalno mogu do-
btii primenom ovog postupka, mada se
mora imati na umu, da oni nisu dati radi
makakvog ogranicenja uopSte vrlo  Siro-
kog opsega ovog pronalaska.

Prvi primer:

izobutan bio je alkiliran sa priblizno
ekvimolekilarnom meSavinom 1- i 2-nor-
malnih butena stavljajuéi malu koli¢inu

vrlo sitnog nikla u niklom obloZeni au-
toklav, dodaju¢i anhidrican fluorvodonik
i fluorid bora pod pritiskom, pa zatim po-
stepeno dodajuci meSavinu izobutana i bu-
tena u tetnom stanju, 5 delova po teZini
nikla, 25 delova po tezini fluorvodonika,
35 delova po tezini fluorida bora, i 100
delova po teZini izobutana bili su prvo
stavljeni y autoklav. Temperatura od 0°C.,
bila je odrZavana za vreme od 4 do 5 Ca-
sova, i mesayina od 300 delova po tezini
izobutana i 300 delova po teZini butena
hila je neprekidno dodavana i za to vreme
le sadrZzaj autoklava bio neprekidno me-
san pomocu mehani¢kih naprava.

Na Kraju tretiranja, bitno celokupan
sadrzaj butena reagirao je sa izobutanom
radi stvaranja normalno teénog proizvoda,
bistrog kao voda, od kojeg je 98% klju-
calo ispod 205°C., a 80% se sastojalo od
meSavine izo-oktana. 70% proizvoda klju-
calo je izmedu granica od 110° dol112°C,,
i imalo je refraktiv indeks od 1.4000, $to
pokazuje da se verovatno poglavito sas-
tojao od 2, 2, 3 — trimetilpentana.

Drugi primer:

U ovom eksperimentu, izobutan je al-
kiliran sa izobutenom, upotrebljavajudi
bitno iste proporcije reagirajucih sastoja-
ka i katalizatora kao i u primeru I. U ovom
sluaju, medutim, 85 normalno teénih
ugljovodonicnih proizvoda kljucalo je u
granicama kljucanja oktana, a destilacija
i druge analize pokazale su da je glavil
proizvod bio meSavina od 2, 2, 4-trimetil-
pentana i 2, 4, 4-trimetilpentana.

Prednji opis i primeri pokazali su
opsti karakter ovog postupka i rezultate,
koji se normalno mogu ocekivati od nje-
gove primene, ali se pri tome mora imati
na umu da se ni opis niti brojni podatcei ne
mogu uzeti niti tumaciti tako da se neo-
pravdano ogranic¢i vrlo Siroki opseg ovog
pronalaska.

Patentni zahtevi;

1. Postupak za alkilaciju normalno ga-
sovitih parafinskih ugljovodonika sa nor-
malno gasovitim olefinskim ugljovodoni-
cima, naznacen time, Sto se sastoji u tre-
tiranju pomenutih parafinskih ugljovodo-
nika sa pomenutim olefinskim ugljovodo-
nicima na temperaturama izmedu prib-
liznih granica od -50° do + 10°C., y pri-
sustvu nekog katalizatora, koji se pogla-
vito sastoji od fluorida bora.

2. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
Cen time, sto se parafinski ugljovodonici
tretiraju sa olefinskim ugljovodonicima
na temperaturama izmedu pribliznih gra-
nica od -50" do + 10° C., u prisustvu kata-



lizatora, koji se sastoji poglavito od fluo-
rida bora i fluorvodonika.

3. Postupak prema zahtevu | ili 2, na-
znacen time, sto se parafinski ugljovodo-
nici tretiraju sa olefinskim ugljovodonici-
ma na temperaturama izmedu pribliznih
granica od —50°C., do +10%C., u prisu-
stvu jednog Katalizatora, koji se sastoji
poglavito od fluorida bora, fluorvodonika
i vode.

4. Postupak prema zahtevima 1 do 3,
naznacen time, sto se pafinski ugljovodo-
nici tretiraju sa olefingkim ugljovodonici-
ma na temperaturama izmedu pribliznih
granica od —50° do +10° C., u prisustvu
Jednog katalizatora, koji se sastoji pogla-
vito od fluorida bora, fluorvodonika, vode
i nikla,

5. Postupak prema zahtevima 1 do 4,
naznacen time, $to se izobutan alkilira sa
etilenom.

6. Postupak prema zahtevima 1 do 4,
naznacen time, Sto se izobutan alkilira sa
propilenom.

7. Postupak prema zahtevima 1 do 4,
naznacen time, $to se izobutan alkilira sa
normalnim butilenima.

8. Postupak prema zahtevima 1 do 4,
naznacen time, Sto se izobutan alkilira sa
izobutilenom.

9. Postupak prema zahtevima 1 do 8,
naznacen time, Sto se te¢ni proizvodi alki-
lacionih reakcija frakcioniraju da bi se iz-
dvojile frakcije, koje klju¢aju u opsegu
tatki kljutanja gazolina (benzina).

10. Postupak prema makojem od za-
bteva 1 do 9, naznacen time, $to se nor-
malno gasoviti parafini tretiraju sa ma-
njom od ekvimolekilarne koli¢ine normal-
no gasovitih olefina, najradije u pribliz-
nom molekilarnom odnosu od 3 prema 1.
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