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de) Entwickler verschieben den brauchbaren Abschnitt in
der Richtung der kleineren Belichtungen und verkiirzen ihn.

,,Feinkorn- und Ausgleichentwickler” verschieben den
brauchbaren Abschnitt in der Richtung der kleineren Be-
lichtungen ohne seine Linge erheblicher zu beeinflussen.

Der Effekt einer aufeinander folgenden Einwirkung von
Entwicklern die der Uberbelichtung und der Unterbelichtung
angepasst sind, ist von der Reihenfolge der Einwirkung
abhingig. Wenn man zuerst den der Uberbelichtung ange-
passten Entwickler wirken lisst so wird eine bedeutende
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Verldngerung der Gebrauchsgradation in beiden Richtungen
erreicht (ausgleichende Wirkung). Bei Umkechrung der Ein-
wirkungsfolge resultieren Kurven, welche den normalen
ganz dhnlich sind.

Zur Erklirung dieser Tatsachen wurde angenommen, dass
in den, eine grosse Induktionsperiode zeigenden Entwicklern,
die Induktionszeit eine Funktion der Grésse der Reduktions-
zentren ist. Mit wachsender Grésse dieser Zentren wird die
Induktionsperiode kiirzer. Diese Theorie erklirt alle oben
beschriebenen Tatsachen.

Paliwo ciekie z etylenu
Combustible liquide a partire de I'éthyléne
Prof. K. SMOLENSKI i inz. S. KOWALEWSKI
Zaklad Technologji Ogélnej Organicznej Politechniki Warszawskiej

Nadeszlo 27 lutego 1934

W badaniach, wykonanych dawniej przez
jednego z nas, wspolnie z p. J. Dubois, nad
termicznym rozkladem etylenu!), znalezlismy,
ze w wyzszych temperaturach znaczna czesé
C,H, ulega polimeryacji i dalszym przemia-
nom, w wyniku ktorych powstaja ciekle (w
ZW ylde] temperaturze) weglowodory. W 700—
750° pod cisnieniem zw yl\{om ze 100 cz. C,H,
tworzy sie ok. 40 — 459, weglowodoréw cie-
kltych (i stalych) o wybitnie aromatycznym
charakterze. Reakcjom polimeryzacji etyle-

np. wedlug najprostszego wzoru:

3 (yH, 2 Cylly, + 94900 kal,
cykloheksan

towarzyszy zmniejszenie si¢ liczby czasteczek
i dodatni efekt cieplny. Opierajac sie wigc na
ogoblnych zasadach termodynamiki, wolno by-
o mniemaé, ze wydajnosé cieklych weglowo-
doréw przy przemianach termicznych C,H,
moze byé znacznie zwigkszona, jezeli proces
polimeryzacji prowadzi¢ pod znacznie zwig-
kszonem cisnieniem, stosujac jednoczeénie do-
statecznie niska temperature. Potwierdzenie
takiego mniemania mozna bylo widzie¢ w wy-
konanych o wiele dawniej (1906 — 1913 r.)
pracach rosyjskiego chemika W. Ipatjewa?).
Majac na widoku bardziej wszechstronne zba-
danie sposobu wykonania polimeryzacji, prze-
biegu samego procesu oraz ilosciowego 1 ja-
kos$ciowego charakteru otrzymanych cieklych
produktéw, wykonaliémy, wspoélnie z pp. K.
Gybulskim i W. Sliwonikiem, w 1927 —
28 r. kilka sery] doswiadczen nad otrzymy-

b)) Wymkl tych badad cze$ciowo podane zostaly dru-
kiem, Przemyst Chem. 11, 177, (1927). Poréwnaj tez roz-
prawe doktorska p. J. Dubois: ,,O przemianach termicznych
etylenu’, Warszawa, 1931, str. 99 1 nastepne.

%) Liczne prace, ogloszone w ,,Zurnal Russkago Fizi-
ko-Chimiczeskago Obszczestwa’’.

waniem ,,paliwa cieklego’ na drodze termicz-
nej polimeryzacji etylenu pod cisnieniem?®).
Sposob wykonania doswiadezen. Proces
polimeryzacji prowadzilismy w spe(]alnym
stalowym autoklawie (,,bombie”), wykona-
nym przez tnmg Andreas Hofer Miilheim-
Ruhr, o pojemnosci ok. 2 [, wyprébowanym
na robocze ciénienie do 520 aim (na go-
raco). PrzygotowywaliSémy przewaznie sami
etylen (o 90-— 929, C,H,) i wtlaczalismy do
autoklawu za pomoca tr()]%topmowe] sprezar-
ki wysokiego ciSnienia, nabytej w tejze fir-
mie A. Hofer. Catkowita szézelnosé autokla-
wu byla uprzednio sprawdzana przez napel-
nianie wodorem pod ci$nieniem, ogrzewanie
do ok. 400° i ochladzanie. Do ogrzewania
autoklawu stuzyt specjalny piecyk, w ktorym
umieszczano autoklaw i nadawano mu powol-
ny ruch obrotowy. Sprawdzony manometr
1 termometr (umieszczony w gilzie) pozwala-
ty co kilka minut notowa¢ ciénienie:(P) i tem-
perature (T). Ilo$¢ zaladowanego do autokla-
wu etylenu (w litrach i gramach) obliczano we-
dlug zawartoéci czystego C,H, w gazie i pier-
wotnego cisnienia w autoklawie, uwzglednia-
jac jego pojemnosé; korzystano przytem po-
czatkowo z tablic Amagat’at), a nastepnie
z niedawno ogloszonych danych firmy Stol-
zenberg z Hamburga®). Po ukonczeniu
ogrzewanla wypuszezano pozostale gazy,
przepuszczajac je po drodze do gazomierza
przez skrubery z olejem antracenowym i z we-
glem aktywowanym (w celu zatrzymania naj-
bardziej lotnych weglowodoréw)i przez zegar.

3) Wryniki tych badann byly czeéciowo referowane na
I1 Zjezdzie chemikéw polskich w Poznaniu (1929 r.); poréw-
naj: Przemyst Chem. 13, 360, (1929).

4) Dr, A. Winkelmann. Handbuch der Physik., III,
1121.

%) Z. angew. Chem., 49, 1121, (1929).
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Z wymierzonej objetosci gazdw i z ich cigza-
ru wiasciwego obliczano ich ilo§é w gramach;
0zZnaczano sklad chemiczny gazu. Otr zyma-
ne produkty ciekle, ktorych ilos¢ wynosita
w jednem dosw 1adC/en1u zaleznie od cisnie-
nia poczatkowego 1 1nnych czynnikow, od 100
do 500 g, poddawano szczegotowemu badaniu,
ktorego opis przytoczony bedzie dalej. Ukta-
dano bilans dos$wiadczenia.

A
."sé\ \

&
o‘o
o

600

Pum) 7°C

2
§

g
§

200 300 400 500  min.
Rycina 1
Zalezno§é ciénienia 1 temperatury od czasu ogrzewania.

600

Patm S6batin 295°

™
/

§

o

Y
L

90 :
—
7o
2 20 ) 300 %% 500
Rycina 2.

Zalezno$é ci$nienia od temperatury. Temperatura
koiicowa: 400°.

Bieg procesu polimeryzacji uwidocznia)g
wykresy (ryciny 11i2). Doswiadczenia giow-
nej serji loznl}y SIQ ledLy soba wysokoscia
poczatkowego cisnienia P, gazu w autokla-
wie, ktore wynosito: 34 alm, 51 alm i 90 alm.
Rycma 1 daje nam pojecic o biegu procesu
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w czasie, dla poczatkowego cisnienia 90 alm.
Ogrzewanie pieca regulowano w ten sposob,
azeby temperatura stopniowo 1 powoll, np.
w przeciagu 300 min, doszta do maksymalne;j
temperatury 400°, poczem temperature te
utrzymywano jeszcze przez ¢zas pewien, np.
120 — 150 min. W czasie pierwszego okresu
ogrzewania cisnienie stopniowo wzrastato, do-
chodzac w pewnym momencie (w danym przy-
padku po uplywie 235 min), po dojsciu do
ok. 300% do maksymum (w danym przypad-
ku 566 alm), poczem pomimo dalszego pod-
noszenia temperatury (az do 400°), ciSnienie
szybko zaczyna spadaé. Spadek cisnienia spo-
wodowany Jest, oczywiScie, przez rozpoczy-
najaca si¢ w temperaturze ok. 300° i szybko
postepujaca naprzéd polimeryzacje. Po pew-
nym czasie cisnienie spada do pewnego mi-
nimum, w danym przypadku 148 aim w 400°
(36 alm w 20°), poczem pozostaje bez zmia-
ny. Jest to oznaka konca polimeryzacji. Na
wykresie (rycina 2) mamy przedstawiony prze-
bieg procesu w ukladzie: temperatura-—
cisnienie, dla trzech poczatkowych cisnien:
P, =34 alm, 51 1 90 alm. Taki wykres jest
bardzie] charaktelybtyuny, gdyz przebieg
polimeryzacji jest w duzej mierze niezalezny
od szybkosci ogrzewania. Temperatura, w kto-
rej cisnienie dochodzi do maksymum i za-
czyna spada¢, czyli temperatura poczatku
polimeryzacji zalezy w pewnej mierze od ci-
énienia poezatkowego, czyli od stezenia zala-
dowanego C,H, (mol/l): przy P, = 90 aim,
temperatura ta wynosi ok. 300°, przy 51 aim
ok. 3209 przy 34 aim — ok. 340°.

Przy zbyt szybkiem ogrzewaniu, w paru
pierwszych do$wiadczeniach, w momencie
rozpoczgcia polimeryzacji 1 poczatkowego
szybklego jej biegu, mla}y miejsce ,,wybu-
chy” (gwalttowny wazrost cisnienia i tempera-
tury), ktére moga by¢ niebezpieczne. Po jed-
nym z takich ,,wybuchow”, przerwawszy bieg
procesu przez szybkie ostudzenie, zbadalismy
produkty realkeji. Okazalo sie, ze sqa niemi
sadza (C) 1 CH,, przyczem ustosunkowanie
si¢ ilosciowe tych produktéw dobrze odpo-
wiada wzorowl reakeji rozkiadu:

C,Hy— C+ CH, + 34520 l.al. %)

Powodem, sprzyjajacym wybuchowi, jest
niewatpliwie znaczny efekt cieplny procesu
polimeryzacji, powodujacy miejscowe prze-
grzanie, 1 wysoki efekt ciéplny egzotermicz-
nej rcakcp rozktadu C,H,. Reakqa ta ma,
zapewne, przebieg autokatalityczny.

Produkty eciekle, ich wydajnosé i sklad
chemiezny. Ogdlna ilosé produktow eiektych,
liczac na wyjsciowy etylen, jest wysoka 1
wzrasta ze wzrostem poczatkowego cisnienia
P, (stezenia) etylenu, wynoszac:

) Przytoczone efekty cieplne reakcyj obliczono, przyj-

mujac: cieplo spalania C = 97,8 Kal, a CoHy;— 344,6 Kal.
WMixter).
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Wydajnoéé
P, ciekiych
produktéw
Doswiadez. A — 34 alm — ok. 809,
> B — b1 alin — ok. 929,
= C — 90 alm — ok. 979,

Callkkowita ciecz surowa (sztuczna ,,ropa’) po-
siada w przechodzgcem swietle barwe bruna-
tno-czerwong, w odbitem — zielonkawa. Oto
cechy fizyczne 1 sklad tych cieczy surowych:
P, 420/, % @ H

A —34 alm— 0,764 — 1,430

B—51 alm — 0,775 — 1,437 — 84,99 — 14,82
G —90 alm— 0,792 — 1,440

Ciecz surowa poddawano dystylacji lingle-
rowskiej, zbierajac frakcje: ,,benzyny’” — do
1500, nafty — 150 — 275°, posrednia —275H%—
3000, 1 pozostaltosé (oleje smarne) — powyzej
300°, Wyniki przedstawione sa w tablicy L.

TABLICA 1.
Tlo§¢ frakeyj przy dystylacji ,,cleczy surowych'.

Doséwiadczenie, o ci$nieniu
poczatkowem P,

A—134atm B—so atm/C—go ath

Granice

Nazwa frakcji -
wrzenia

Benzyna . do 1500 45,6% 29,5% 19,5%
Nafta . . .|150"—275% 39,6 ‘ 42,5 28,5
Fr. posrednial 275%--300° 6,0 6,6 6,8
Oleje smarne| > 300° 8,2 | 21,0 43,5

Przy niskiem poczatkowem cisnieniu 34 aim
otrzymujemy wysoka zawartosé frakeyj liej-
szych: benzyny — 45,6 i nafty — 39,6, razem
85%, a bardzo niska wysokowrzacych; przy
wysokiem poczatkowem ci$nieniu 90 alm
wzglednie malo benzyny i nafty (razem 489%,),
a wzglednie duzo frakecyj wysoko-wrzacyech,
bo 43,59%, powyzej 300°. Wyniki takie dobrze
sig zgadzaja z teoretycznem zalozeniem o dzia-
laniu \Aysoklego cisnienia na polimeryzacje.
,,Oleje smarne” z doswiadezenia C (P, =
90 alm) zostaly zbadane blizej. Przez dysty-
lacje prozniowa z parg it rafinacje H,S0,
otrzymano z nich dwie frakecje: a 1 b, o naste-
pujacych cechach:

Frakeja Wiskoza Zawarto$é
= Ey . EW parafiny
a— 33 — — — 3,0%

b — 20,70 — 3,40 — 13,19

Frakcja a ma cechy oleju maszynowego; b —
oleju cylindrowego.

Sklad chemiezny frakeyj ,.benzynys i
naftyss. Surowe frakecje poddano rafinacji:
kwasem siarkowym stezonym, a nastepnie
kwasem o zawarbosci 3%, SO,, przemyciu
woda 1 NaOH 1 dystylacji z parg “odnq
Pozostalosé, ktéra winna byla zawieraé we-
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glowodory parafinowe i naftenowe, wynosila
ok. 70— 759%, tak 1z zawarto$¢ weglowo-
doréw nienasyconych (ewentualnieiaroma-
bycznych) — stanowila ok. 25— 309,. Wy-
rafinowane ciecze poddawano dystylacji
czastkowej, zbierajac liczne frakcje, dla kto-
rych oznaczano: A2 ndY i sklad elemen-
tarny. Podajemy w Tablicy Il wyniki dla
kilku frakcyj. Przy kazdej frakeji przypisa-
ne sa cechy wrzacych w danych granicach
\\(;gln\\odmo“ indywidualnych, m(lhnm\y—
wych 1 naftenowych.

TABLICA II.
Cechy fizyczne i sklad frakcyj benzyny i nafty.

Granice 0 YT

Produkt wrzenia | 4 20%4° S | %C | %H
Frakcja ben-

zyny . .| 65—75° 0,668 |1,3758 83,80 | 16,12
n — heksan . 69,5° 0,660 |1,3734| 83,61 16,39
Frakcja ben- |

zyny . .| 81—95° 0,705 |1,3795| 83,81 | 16,15
izo-heptany .| 87—960 (0,689 -0,711 83,90 | 16,10
n-heptan . . 98,4° 0,730 |1,3867 83,90 16,10
cykloheksan . 80,90 0,779 |1,4320 85,62 | 14,38
metylocyklo-

heksan . .| 100,4° 0,770 |1,4230 85,62 14,38
Frakcja ben-

zgny . .| 95—1050 0,713 |1,3864! 83,86 | 16,08
izo-oktany .| ok. 109°] 0,699 84,11 | 15,89
Frakcja ben-| i

zyny . .|132—1459 0,7324 |1,4116| 84,48 | 15,50
n-oktan . . 126° 0,702 | 1,3987| 84,11 | 15,80
izo-nonany .| ok. 1320 0,712 84,27 | 15,73
odpowiednie

nafteny 125—150%,78—0,81 85,62 | 14,38
Frakcja naf-

ty . . .|194—20 ‘1,4272 84,67 | 15,24
undekan . .} 1950 0,7745 84,51 | 15,49
dodekan . . 2149 84,60 15,40
odpowiednie

nafteny . 194—207"] ‘ | 85,62 | 14,38

Wyniki analizy frakeyj: 65 — 75°, 81 — 959,
950 — 10569 132 — 145° 1 194 — 202° zgodnie
$wiadcza o tem, ze weglowodory, zawarte
w benzynie 1 lekkiej nafcie, otrzymane przez
polimeryzacje etylenu w 400° (bez kataliza-
tora), po oczyszczeniu kwasem siarkowym,
sq weglowodorami alifatycznemi nasyconemi
(parafinowemi), weglowodoréw naftenowych
za$§ nie zawieraja lub zawieraja w zupehie
nieznacznej ilosci.

Chemizm procesu polimeryzacji etylenu
pod ci$nieniem, w 400°, mozemy sobie przed-
stawié (w Il{l_]pl‘()btb/YHl przypadku) zasadni-
¢zo, jak nastepuje:
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3 GH; T CHy

heksylen

O 7 > ; v

~ (‘uHm* Co”m oz ('u”w
heksan heksadien

Obok weglowodoréow parafinowych (np. hek-
sanu) powstaja weglowodory mocno nie-
nasycone (np. heksadien). To ostatnie przy-
puszezenie potwierdza wykonane przez nas
oznaczenie liczb bromowych poszezeg6inych
frakcy] surowych; liczby Lle wypadaja znacz-
nie wyzsze, anizeli dla odpowiednich weglo-
wodoréw o jednem podwodjnem wigzaniu.

Uwodornianie produktow polimeryzacji.
W kilku doéwiadezeniach, po ukonczeniu
polimeryzacji (P, = 50 alm), ladowano do
autoklawu wodér az do ci$nienia (w 20° C)
ok. 90 — 100 alm, poczem ogrzewano az
do 400°—420°. To uwodornianie zmniej-
szylo znacznie wydajno$¢ produktéw cie-
ktych, ktora spadta z 92 — 939, do 75 -— 80,
Otrzymane produkty ciekle byly bardzie;
lekkie, anizeli otrzymane przez sama polime-
ryzacje 1 zawieraly mniej weglowodoréw nie-
nasyconych (usuwalnych H,S0,): 15 — 209,
zamiast 25 — 309%,"). Wszystko to dobrze zga-
dza si¢ z teoretycznem zaloZeniem, wedlug
ktérego H, dziala rozszczepiajaco na weglo-
wodory o dluzszym tancuchu, np.

(‘VGIIM + H2 :: 2’ C3113
oraz uwodorniajaco, np.
Cellyy + H,2Z Csll, .

Polimeryracja w wyzszej (emperaturze
(koncowej), zbadana wspolnie z p. Dzie-
ciotowskim, daje odmienne wyniki.
W doswiadcezeniu L stosowano poczatkowe
ciSnienie P, = 67 alm, koncowa lemperatu-
re—450° Wykres na rycinie 3 (zalezno$é cis-

Pam

3atm 319°
0| —— - ==

20atn 450

89alm £20°

% — A0 fo 7

Rycina 3.

Zalezno§¢ cisnienia od temperatury. Temperatura
korficowa: 4s0Y.

7) Podobne wyniki znalazt p. Dubois (w cytowanej
rozprawie doktorskiej) przy termicznym rozkladzie etylenu
1 jego mieszanin z wodorem, pod zwyklem ci$nieniem w 700",
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nienia od temperatury) wskazuje, ze po osia-
gnigciu minimum cisnienia (89 alm w 420°),
odpowiadajacego koncowi polimeryzacji, przy
dalszem ogrzewaniu do 450° i utrzymywaniu
tej temperatury w przeciagu 4 godz, ci$nienie
stale wzrasta, dochodzac w koncu ogrzewa-
nia do 210 alm (w 450°); $wiadezy to o za-
chodzeniu powyzej 420° odwrotnego procesu
depolimeryzacjl. Bilans wydajnosct przedsta-
wia si¢ tez odmiennie, anizeli w 400° (tabli-
ca III, do$wiadczenie L): ilo$¢ produktow
cieklych wynosi ok. 609, (zamiast ok. 909%,),
ilo$¢ gazu wzrasta do 34 %,. Otrzymana ciecz su-
rowa posiada znacznie wyzszy np2 = 1,4777 i
odmienny sktad elementarny: € = 89,01, I =
11,00; I—Ci = 1,49, co juz swiadczy o zawartbo-
$c1 wigksze] ilosci weglowodorow aromatycz-
nych. Ciecz surowa daje gtéwnie liejsze frak-
cje: benzyny ok. 459, nafty -— ok. 369, (ra-
zem 819%,). Szczegélowo zbadano frakcje:
67° — 150° 1 150° — 200°. Z danych, przyto-
czonych w tablicy III widaé, ze frakcje te
(szczegolniej druga) zawieraja znaczna ilosé
weglowodorow aromatyecznych. Z produktéw
sulfonowania zregenerowano weglowodory
przegrzana para wodna. Otrzymane weglo-
wodory (tablica ITI) byly czysto aromatyczne,
Pozostalos¢ po sulfonowaniu (tablica III),
szczegolnie] frakcja wyzej wrzyca, zawiera
glownie weglowodory naftenowe obok para-
finowych.

7 doswiadczenia tego wynika ze podwyz-
szenle temperatury powyzej 420° powoduje
depolimeryzacje, w wyniku ktorej otrzymuje
si¢ mniejsza wydajnosé cieklych produktow;
charakter chemiczny weglowodoréw zmienia
si¢ wybitnie: otrzymuje sie glownie weglowo-
dory aromatyczne i naftenowe obok malej
iloscl parafinowych.

Nalezy przypuszczaé, ze w temperaturze
ok. 450" zachodzi cyklizacja pierwotnie utwo-
rzonych weglowodoréw olefinowych, z pow-
staniem naftenéw, np.:

Coll < Col
heksylen  cykloheksan
a nastepnie odwodornienie naftenow i pow-
stanie weglowodoréw aromatycznych, np.:
CeHy < CeHy + 3 H,
cykloheksan  benzen
Jednoczesnie, pod wplywem wyzszej tempe-
ratury, spotggowanym przez oddzialywanie
wodoru, zachodzi rozklad weglowodorow o
dtuzszym tancuchu na prostsze.

Katalityezny wplyw AIl(OH),, W zwig-
zku z badaniami naszemi nad pirogenelycz-
nym rozkladem C,H,(OH) pod wysokiem ci-
$nieniem, wykonalismy kilka dod$wiadezen
nad katalitycznym wplywem Al{OH), na pro-
ces polimeryzacji elylenu. Jako katalizator
stosowaliSmy stracony wodorotlenek glinowy,
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TABLICA III.
Gléwne wyniki do$wiadczen L M 1 N.
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Doswiadcz. L |Doswiadez. M|Doswiadez. N

Rodzzj Polimeryzacja | Polimeryzacja| Polimervzacja
doswinden w 450" w 450% wobec | w 4000 wobec
bez katalizat.| Al(OH), Al(OH);
Ciénienie po-
czatkowe P, 67 atm | 64 a'm 58 atm
w 20° ‘
Ciénienle ma- 313 atm 300 atm 287 atm
ksym. (w 3209 (w 330%) (w 335"
Ciénienie mi- 89 atm 146 atm 117 atm
nimaln. (w 4200) (w 4259 (w 400°)
Cisnienie kon-| 207 atm 227 atm 117 atm
cowe (w 450%) (w 450%) (w 400°%)
(Wydajnosé | o
produktéw ok. 60Y%, ok. 46% ok. 72%
| ciekiych, % | Sl i
Wydajnosé
produktéw ok. 34% ok. 45% ok. 18%
gazowych % | e o
Ciecz surowa:|np® = 1,4777,np% = 1,4725 np® = 1,4297
C = 80,02; C = 88.81:
H=r110 H= 11,20
H \
C = 1,49 'C':I:SO
benzyny 45,6 U' 48 5% } 43 oY n\
/ U 6!‘-“/!)
nafty 35,6% 1112 7 47,4% 1959 % 153,29
Frakcja C = 86,44; ' C =386 69, H
67--1500 H=1317 | H=1317 | ¢ — 188
H H N
surowa: — = 1,81 s = 1,84
‘nienasyc. 12%, 209%, 20?/(,
aromat. 28Y%, 25% 10%,
pozostal. 60, 65% 70%
Weglowodory | npy — 1,4060 | npy = 1,4080 | np = 1,4016
pozost. po C =84,8; | C=85,00; | C=85,20;
sulfonowaniu| ff= 14,9 H=14,06; | H= 14,76
H H H
= 2,09 | < = 2,09 T 2,1
Zregenerow. | np = 1,5011 | np = 1,4995 | np = 1,4944
weglowodoryl ¢ = 89,97; |
aromatyczne | H=—g,95 | '
C = Lge
Frakcja C = 88,80; C = 88,68; H
150—200° H= 11,20 H=11,15 | —- =184
i H C
surowa: ol L o T
nienasyc, 14% 14% 21%
aromat. . 60", 65% 10%
pozostal. 269 21% 699,
Weglowodory | np = 1,4449 | np = 1,4441 | njy = 1,4280
pozostale po} C=86,19; | C=86,02; | C=85.15;
sulfonow. H=13,57 | H=14,06 | H= 14,70
H H H
C = 1,86 e = 1,94 < = 2,09
Zregenerowa- npy = 1,5020 | np = 1,5026
m? wgglowod. C =189,72; | C = 89,82;
aromat. H = 10,21 H= 10,13
H H
o 1,30 | —& = 1,34
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wysuszony w temperaturze 30009 — 350
7 dna]uy V\ymkh) ze odpowiada on mniej
wigce] wzorowi ALO, . H,0. Doswiadczenia
wykonano w tbmpemtmzc 400° (N) 1 450° (M)
(4-godzinne wytrzymanie tej temperatury).
7 wykresow, ilustrujacych przebieg polimery-
zacji wynika, ze obecno$é AlOH), w nie-
znacznym tylko stopniu zmienia ogolny bieg
procesu; krzywa zaleznosci cisnien od tempe-
ratury w 400° ma podobny bieg, jak krzywa
dla pmc(\\u bez katalizatora (porow aj ryci-
ne 2); w450° mamy, podobnie, jak w doswiad-
czeniach bez katalizatora, powyzej 420°
wzrost cisnienia, $wiadezacy o zachodzeniu
procesu depolimeryzacji. Pod innemi wzgle-
dami wyniki doéwiadezen z katalizatorem sa
rowniez naogél zblizone do odpowiednich da-
nych dodwiadczen bez katalizatora, wykona-
nych w tej samej Lempomtur/e (patrz dane
tablicy IlI). Jednakze doswiadczeniach
z katalizatorem \vydajn().é(: produktow cie-
ktych jest mniejsza, a gazowych — wieksza,
co S$wiadezy o rozszezepiajacem dzialaniu
Al Oy. Z danych, przytoczonych w tablicy,
wynika, ze charakter chemiczny produktow
cieklych, otrzymanych wobec AL 0O, w 450°,
jest taki sam, jak bez katalizatora, t. j. 7e
powstaja glownie weglowodory aromatyczne
1 naftnno“ e. W 400° wobec Al, 0, tworzy sie,
podobnie jak bez katalizatora, nieznaczna tyl-
ko ilo&é weglowodoréw aromatycznych; wérod
weglowodoréw nasyconych wystepuja obok
parafinowych takze naftenowe. Z do$wiad-
czen naszych wynika, ze charakter chemicz-
ny weglowodoréw, otrzymywanych przez po-
limeryzacje C,H, pod cisnieniem, uwarunko-
wany jest w glownej mierze temperatura,
a w mniejszym stopniu zalezy od obecnogci
katalizatora (Al,0,).

Doswiadczenia nasze moga by¢ podstawa
do przemystowego wytwarzania paliwa cie-
klego z C,H, (i jego najblizszych homologéw).
PoLr/ebny do syntezy C,H, moze bYL wy-
twarzany albo z C,H,OH albo ])I/(’A piroge-
netyczny rozklad pahwd (np. C,H, z gazéw
ko]\qowmmw h, z gazéw od pirogenacji ropy
naft()\wl 1 jej ciezszych dystylatéw). Da 81¢

z pomysle¢ otrzymywanie "C,H, (lub jego
nuvs/,(mmy z CyH,) z CH, (z gazu ziemnego,
7 gazéw ]\o]\sownu,/.ych).

Przemyslowe wykonanie polimeryzacjimo-
ze by¢ ciagle (w rurach). Rozchod energji ciepl-
nej nie bedzie zbyt znaczny wobec silme egzo-
termicznego charakteru polimeryzacji.

Streszczenie.

Doéwiadezenia nad 101‘mlunym rozkladem
etylenu pod zwyklem ciénieniem, wykonane
dawniej wspoélnie z p. J. Dubow wskazaly,
ze znaczng czesé produktow I‘E‘dk(Jl (ok. 40—
459% w 750°) stanowig weglowodory ciekle.
Rozwazania teoretyczne prowadzily do wnio-
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sku, ze ilos¢ produktéow ciektych winna wzra-
staé ze wzrostem ciénienia i z obnizeniem
temperatury reakeji. Rozwazania takie znaj-
duja poparcie w wynikach do$wiadczen, wy-
konanych dawniej (1906 r.) przez W. Ipa-
tjewa.

Systematyczne doéwiadczenia. wykonane
wspblnie z pp. Cybulskim, Sliwonikiem
i Dzigciotlowskim, prowadza do przekona-
nia, ze pohmerymc]a etylenu przez ogrzewa-
nie pod wysokiem cisnieniem moze byc jedna
z przemyslowych metod wytwarzania sztucz-
nego paliwa cieklego. Wydajnos¢ produktow
(-1cklych moze dochodzic prav\le do 1009, hi-
czac na uzyly etylen. Jezeli ciénienie pocza-
tkowe (w pokojowej temperaturze) wynosi
34 — 90 alm, to polimeryzacja rozpoczyna
si¢ w temperaturze 300 — 340°; przy dalszem
ogrzewaniu do 400° polimeryzacja szybko do-
biega do konca. Stosunkoweilodciréznych frak-
cy], zawartych w cieczy surowej, otrzymanej
przez polimeryzacje, zaleza w wysokim sto-
pniu od poczatkowego cisnienia etylenu: niz-
sze ciSnienia daja wysoka wydajnosé frakey;j
nizej wrzacych 1 odwrotnie. Otrzymano
1 zbadano frakecje, odpowiadajgce: benzynie,
nafcie, olejowi gazowemu i olejom smarnym.
Badanie natury chemicznej benzyny i nafty,
otrzymanych w 400° prowadzi do przekona-
nia, ze ciecze surowe zawieraja ok. 26 — 309,
weglowodorow nienasyconych, reszte zas sta-
nowia weglowodory nasycone (parafinowe).
Jezeli natomiast proces pollmeryLa(u prowa-
dzony jest w 450°, to powstaja w znacznej
ilogei \vqglowodory aromatyczne, a obok nich
naftenowe 1 inne. Obecnosé AL O,, jako kata-
lizatora, wplywa w slabym stopniu na bieg
reakcji.

Przy zbyt szybkiem prowadzeniu ogrze-
wania moze zaj$¢ ,,wybuch” (gwaltowny bieg
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reakeji), polaczony z rozkladem etylenu na
metan 1 wegiel (sadze): C,H, = C + CH,.

RESUME.

Les ¢études de la pyrogénése a partir de I'éthyléne a la
pression normale effectuées antérieurement par M. Smo-
lenski en collaboration avec M. J. Dubois ont montré
que les produits de cette réaction consistent en majeure
partie en hydrocarbures liquides (40 3 45% & 7509).
Des considérations théoriques conduisaient & la conclusion
que la quantité des produits liquides augmente avec 1'élévation
de la pression et 'abaissement de la température de la ré-
action. Ces considérations sont confirmées par les expérien-
ces antérieures de M. Ipatieff (1906).

Les études systématiques effectuées par les auteurs
en collaboration avec M.M. Cybulski, Sliwonik et
Dzieciolowski ont prouvé que la polymérisation de I'éthy-
Iéne par un chauffage a haute pression peut servir comme
méthode industrielle de la fabrication d’un combustible liqui-
de. Le rendement des produits liquides peut atteindre pres-
que les 100% de I'éthyléne employé. A la pression ini-
tiale de 34 4 9o atmospheéres le commencement de la polymé-
risation a lieu a4 la température de 300° a 350° La réaction
est compléte & 400°. Les quantités relatives des différentes
fractions contenues dans le liquide brut du produit de la
polymérisation dépendent & un haut degré de la pression ini-
tiale de I'éthyléne: les pressions inférieures donnent un grand
rendement en fractions plus volatiles et inversement. La dis-
tillation du produit donne des fractions qui correspondent
a l'essence, au pétrole, a 'huile de gaz et aux huiles de grais-
sage. L’étude de la nature chimique de l'essence et du pé-
trole obtenus de I'éthyléne 4 400° prouve que les produits
bruts contiennent de 25 4 30% d’hydrocarbures non saturés;
le reste consiste en hydrocarbures aliphatiques saturés.
En travaillant 3 450° cn obtient surtout des hydrocarbures
aromatiques, de la série naphténique ei d’autres. Le réle
catalytique de Al,Q; sur la réaction n'est pas grand. L'accrois-
sement rapide de la vitesse de la réaction peut provoquer une
explosion avec décomposition de I'éthyléne en méthane et en
carbone: probablement la réaction est: CoHy = C + CH,.

Pirogenetyczny rozktad alkoholu etylowego pod wysokiem
cisnieniem
Décomposition pyrogénétique de 'alcool éthylique sous une haute pression
Prof. K. SMOLENSKI i inz. Sr. KOWALEWSKI

Zaklad Technologji Ogélnej Organicznej Politechniki Warszawskicj

Nadeszto

Przekonawszy si¢ w jednej z poprzednich
prac naszych!), ze etylen jest znakomitym
materjalem wyjsciowym do otrzymywania
»paliwa cieklego’’ na drodze polimeryzacji
pod wysokiem ciénieniem, zdecydowali$my
sig sprobowadé, czy nie uda sig¢ otrzymacé war-
tosciowego paliwa cieklego bezposrednio z
C,H,(OH), poddajac go rozkladowi pod wy-

soklem cisnieniem.

1) Przemyst Chem., 18. 546 (1934).

27 lutego 1934

Jak wiadomo z dawnych prac Sabattie-
ra, Ipatjewa iinnych?), C,H;OH ogrzewany
pod zwyklem ciénieniem, ulega nastepujacym
rozkladom:

a) odwodnieniu:

C,Hy(OH) — C,H, + H,0 — Q, kal.

b) odwodornieniu:
2) Sabatier, La catalyse en chimie organique, str. 249
1 nastgpne.
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