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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'¢tude de la nature chimique de I'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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CgHﬁO '(___). H2 "{’_ C2H4O — QJ /i'al,

7. utworzeniem aldehydu octowego,
c¢) ktéry ulega dalszemu rozktadowi:

C,H,0—> CO + CH, —Q, kal.

Reakcji odwodnienia alkoholu sprzyja
obecno$é np. AI(OH),; reakeji odwodornienia
obecno$é np. miedzi.

Wszystkim trzem reakcjom towarzyszy
zwiekszenie objetosci; zwiekszone cidnienie
bedzie je hamowalo.

C,H,, powstajacy z C,H,(OH), pod wpty-
wemn ogrzewania ulega polimeryzacji, np. we-
dlug wzoru:

3C,H, 22 CeH,y + Qkal,

4 ¢
przyczem wydajnosc tej reakcji zwigksza sig
ze wzrostem cisnienia.

Aldehyd octowy, C,H,0, pod wplywem
ogrzewania moze ulegaé odwodnieniu i poli-
meryzacji, np. wedlug wzoru:

2C2H,1 O == C(‘,Hﬁ + 3Hzo.

Wydalo nam sie rzecza mozliwa otrzyma-
nie weglowodorow cieklych z C,H,(OH), przez
ogrzewanie pod ciénieniem, na drodze poli-
meryzacji C,H,, powstajacego z C,H;(OH).
Pomimo zahamowania reakcji odwodnienia
alkoholu przez wysokie ciénienie, mozna byto
liczyé na przesuniecie si¢ reakcji w strone po-
wstawania C,H, w miare jego polimeryzacji.

Reakeje rozktadu C,H;OH pod ci$nieniem
badal W. Ipatjew?), nie dochodzac jednak
do jasno sformulowanych wnioskéw.

Rozklad C,H,(OH) bez katalizatorow.

W badaniach naszych zajeliémy sie, prze-
dewszystkiem, rozkladem C,H,(OH) bez u-
dziatu katalizatorow. Doswiadczenia dotyczy-
ly wplywu temperatury i stezenia alkoholu,
wyrazonego wmolach nalitr (mol/l) pojemnoéci
autoklawu. Sposéb wykonania do$wiadczen
i metoda badania byly naogol takie same, jak
w badaniach naszych nad polimeryzacjq ety-
lenu pod ciénieniem. Stosowaliémy absolutny
techniczny alkohol etylowy o 99,5%C,H;( OH);
proces ogrzewania wykonywaliSmy w auto-
klawie stalowym firmy A. Hofer. Zbadaliémy
dzialanie temperatur: 4000, 4500 i 550°; sto-
sowaliémy stezenia alkoholu: ¢ = 1,1 mol/l,
3,5 mol/l 1 5,6 mol/l. Poniewaz pracowalismy
w temperaturach powyzej 300°, a temperatura
krytyeczna C,H;O wynosi 243° (odpowiada
63 alm cisnienia), mieliSmy wige do czynienia
z alkoholem wylacznie w fazie gazowej. Z kaz-
dego doswiadczenia sporzadzaliSmy wylkres,
ilustrujacy zmiang cisnienia i temperatury w
czasie, oraz wykres zaleznosci ci$nienia od
temperatury. Ten ostatni wylkres dawal cenne

wskazowki co do przebiegu procesu.

8). Zurn. Rusk. Fiz. Chim. Obszcz. 36, 813 (1904);
Ber. 37, 2964, 2967, (1904).
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Ponizej zgrupowane sy glowne wyniki
kilku z wykonanych doswiadezen: A — ¢ =
ok. 3,5 mol/l (0k.300 g C,H,0OH w autoklawie
V=1,910), temperatura byla stopniowo dopro-
wadzona do 40001 utrzymana na tym pozio-
mie w przeciagu 1 godz; B — ¢ = 3,5 mol/l,
T = 450° (wytrzymane przez 1 godz); C —
¢ = ok. 5,6 mol/l, T = 4b50° (wytrzymana
przez 4 godz); D — ¢ = ok. 1,1 mol/l, tem-
peratura stopniowo doprowadzona do Hb0°
(czas ogrzewania od 400° do 550° — 4 godz),
E — ¢ = ok. 3,b mol/l, temperatura dopro-
wadzona do HH0°.

Nie mogac, dla oszczednosci miejsca, przy-
tacza¢ wykreséw zmiany ci$nien i temperatu-
ry dla wszystkich dodwiadezen, podajemy na
rycinie 1 wykres dla doswiadezenia C 1 G
(o ktorem bedzie mowa dalej).
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Ryeina 1.

1) DoS$wiadczenie A:c=3,> mol/l; T
do 400°. Krzywa cisénien, ze wzrostem tem-
peratury, weciaz idzie w gére, poczatkowo do
ok. 200° —1*agodniej, potem do 250° — nieco
ostrzej, zgodnie z krzywa preznosci C,H,(OH)
az do punktu krytycznego; poczem od T =
=250° az do 400°—znoéw lagodniej i rowno-
mierniej, prawie po linji proste] (od P =
=65 alm do 160 aim); przy dalszem ogrze-
waniu w 400° (ok. 1 godz) cisnienie stopnio-
wo wzrasta do 210 alm. Taki bieg krzywej
éwiadezy o slabym stopniu rozkladu C,H;0H,
o wytworzeniu malej ilosci gazowych produk-
tow. Rzeczywiécie w dogwiadcezeniu tem otrzy-
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mano zaledwie 18 % produktéw gazowych wo-
bec 829, ciektych.

W skladzie gazow mamy gléwnie wodor
(36%,) i CH, (319%); pewna zawartos¢ C,H,
(8,5%), CO1 CO,. Produkty ciekle byly sta-
rannie rozrektyfikowane, przyczem okazalo
sie, ze lwig ich czesé stanowi nieroziozony
C,H,OH, obok niego we frakcjach nisko wrza-
cych wykryto C,H,0 -— aldehyd octowy.
Frakcje wrzace powyzej 80° az do 200° za-
wierajqa obok wody coraz wiecej substancji
oleistej, nierozpuszczalne) w wodzie, 0 wyso-
kiem np = 1,39 — 1,44. Frakeje 1300 -— 160°
poddano energicznemu przemywaniu woda
1 roztworem sody; otrzymana ciecz oleista
posiadata: C = 67,04; H = 12,96; 0 = 20,09,.

2) Doswiadczenie B: ¢ =35 mol/l; T
do 450° Krzywa cisnien ma az do T = 400°
bieg taki sam, jak w poprzedniem doswiad-
czeniu, poczem od T = 400° do 450° staje sig
bardzie] stroma (P od 160° do 250°) i przy
ogrzewaniu w 450° (przez 1 godz) dochodzi do
355 alm (80 atm w 20°). Sw1adbay to o znacz-
nym rozkladzie C,H,OH powyzej 400° do
450° i w tej ostatniej temperaturze. Wydaj-
nos¢ gazowych produktow (54%) znacznie
wzroslta w poréwnaniu z poprzedniem do-
$wiadczeniem, a cieklych spadia (459%), przy-
czem otrzymuje sie dwie warstwy: dolng —
wodna (ok.279%,) 1 gérna—oleista (ok. 189%,).
W gazie zwieksza sie zawartosé weglowodo-
row nasyconych (CH, i C,H,), spada prawie
do zera — C,H,; wzrasta — CO,.

Oleiste produkty ciekle. Ciecz suro-
wa zawierata: C = 67,9; H = 13,2; O = 18,8,
a wigc posiadala taki sam sklad, jak frakcja
130° — 160° w poprzedniem doswiadczeniu;
np = 1,391. Ciecz te, po przemyciu woda
i Na,CO,, poddano rozdystylowaniu na frak-
cje, przyczem prawie cala ciecz przeszia do
1500, gléwnie w 80 — 130°. Sktad tych frakeyj
byt nastepujacy:

Frakcja np C H O
40— 65° 1,38 762 150 88
656-— 83° 1,390 776 14,4 8,0
83-—115° 1,404 76,3 13,6 10,1
115 — 145° 1418 80,0 13,4 6,6

Ciecze te byly zapewne mieszaning weglo-
wodoréw ze zwigzkami tlenowemi. Ciecze te
poddano energicznemu dzialaniu sodu meta-
licznego.

Uzyskano frakcje o nastepujacym skla-
dzie:

Frakcja np C H 0O
55— 83° — 84,7 152 —
85 —115° 1,418 845 143 1,5

Ciecze te byly wigc prawie czystemi weglo-
wodorami o charakterze prawdopodobnie pa-
rafinowym (lub naftenowym).
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7. gazow, wypuszezonych z autoklawu, u-
dato sie skropli¢ w naczyniu Dewar’a, w tem-
peraturze ok. — 700 (staly €O, + alkohol i
eter), 15 g cieczy, z ktorej przez frakcjonowa-
nie otrzymano ok. 6 ¢, wrzacych w granicach:
-—40° do 0°. Analiza tej frakeji (gestosé, sklad
elementarny, ciepto spalania) wykazala, ze
jest to mieszanina: propanu (ok. 60 %)i bu-
tanu (ok. 409%,).

Zestawiajac dane doswiadezenia A 1 B,
widzimy, ze podwyzszenie temperatury od
400° do 450° okazalo znaczny wplyw na bieg
reakey], zwigkszajac wogole rozktad C,Hy OH
(Co uwydatnito si¢ w znacznem LWIQ]\SLGHIU
sig ilosci produktow gazowych), z drugiej za$s
strony powodujac odwodnienie CZH,,OH czy
C,H,0 1 powstawanie weglowodoréw, glow-
nie parafinowych.

3)Doswiadczenie Cwykonane bylo przy
wiekszem stezeniualkoholu: ¢ = 5,6 mol/l; tem-
peratura doprowadzona byla do 450° 1 wy-
trzymana przez4 godz. Wykresnarycinie 1 daje
zalezno&¢ cisnienia od temperatury; charakter
krzywe] jest podobny jak w poprzedniem do-
swiadczeniu, lecz zgodnie z wigkszem steze-
niem alkoholu absolutna wielkos¢ cisnienia
powyzej 300° jest wigksza i dochodzi w koncu
do 55 aim. Wydajnosé gazowych 1 cieklych
produktow jest zblizona do wydajnosei w
doswiadczenmiu B. Ciekle produkty dziela sie
znéw na warstwe oleista (169,) 1 wodna (249%).
Spoétezynnik np2® warstwy oleistej wyniost
1,3969. Ciecz te rozdystylowano na frakcje,
010\\ na cz¢sé przeszla od 24° do 67° (37 %) i od
84— 150° (27%); powyiej 200° pozostalo za-
ledwie 69%. Analiza elementarna frakeyj da-
fa: fr. 84 — 160°: C = 8356, H = 11,6, 0 =
=4,9%,; fr. 160°—200% C = 85,0, H = 11,8,
0 = 3,2%. Po energicznem oczyszczeniu 50-
dem metalicznym frakcje te wykazaly naste-
pujace cechy:

Frakcja 849— 150°: np%0 = 1,418;

C = 86,7,
H=13,3;
H [
E N 1,837
Frakeja 1500 —200°: np=1,462;

C =287,0;
H=12,8;
H

= 1,76.

Dziatanie H,SO, stezonym, a nast¢pnie
0 3% SO, wykazalo:

we frakeji
84°— 150° 1500 —200°
weglowod. nienasyc. 149%, 369,
- aromat. 119, 13y

& pozostal. 759, 51%
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»Pozostate” (po sulfonowaniu) weglowo-
dory posiadaly np:

Frakcja 84°--—-1509--1,4091,
frakeja 1500-—20009-—1,4337.

W Swietle btych oznaczen weglowodory,
otrzymane wtem do$wiadczeniu, mialy glow-
nie charakter nasycony 1 1)rm-.dsl,a\\'i;11y Za-
pewne mieszanine weglowodorow paralino-
wych 1 naftenowych, zawartosé weglowodo-
row aromabycznych byla nieznaczna.

4iD) Wdoswiadezeniach Di Etempera-
ture stopniowo podwyzszano az do 5H0°; czas
ogrzewania od 400 do 550° wynosil ok. 4 godz.
St@&enle C,H OIH w doswiadczeniu D bylo
znacznie nizsze, niz we wszystkich pomstd—
tych: ¢ = 1,15 mol/l; w dosw. E—¢ = ok. 3,b
mol/l, yak w A i B. Ciénienie koncowe wzro-
sto do 150 alm (D) i do 450 aim (E). Na krzy-
wej zaleznodei cisnien od temperatury mamy
dwa punkty ostrego zalamania sie w strong
zwiekszenia stromosci: ok. 420° 1 ok. H00°,
W tych temperaturach nastepuje znaczne
spotegowanie sie reakcyj rozkladowych. W
obydwoch doswiadezeniach otrzymano pra-
wie wylacznie (86 — 879%,) produkty gazowe;
produktéow ciektych zaledwie 12 — 13%. W
skladzie gazu pierwsze miejsce (ok. 75%)
zajmujq proste weglowodory: CH, 1 C,Hg; na-
stepnie €O, -— ok. 16 — 229, Taki skilad
produktéw gazowych przyjmujemy, jako wy-
nik nastepujacych reakeyj:

1) C.H,0 < C,H,0 + H,
2) C,H,0 — CO + CH,

CoH,O —CO+ H,~+CH,. . . (1)
3) .CoHs0 — Gl + H,0

QCZHGO == CO + Hg—'_

+CH,+ CH,+H,0. . . . . (9

4) CyH, +H, &5 GH,

5) C,H, +H, <= 2CH,

6) CO—+ Ho—»co o+ H,
2C,H,0—3CH,+CO, . . . . (3)

Taki bylby sklad gazu, gdyby wszystkie
wskazane reakcje dobiegly do konca. Sklad
gazu z doswiadczenia D jest bardzo zblizony
do wyprowadzonego wzoru. Faktycznie pew-
ne reakcje moga nie dobiegaé do koneca, np.
reakcja (D)1 (6) 1 gaz obok CH, i CO, zawiera
C,Hy1 CO. Otrzymany gaz, po usunieciu CO,,
posiadalby wysoka warto$é opalowa ok.
9000 Kal/m3. Otrzymane w niewielkiej ilosci
produkty ciekle skladaly si¢ gléwnie z wody
obok niewielkiej ilosci zwiazkéow organicz-
nych.

Rozklad C,H,(OH) wobec katalizatorow.
Druga serja wykonanych dodwiadezen do-

tyczyla rozkladu C,H;(OH) wobec kataliga-
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Lorow. Jako katalizator wybralismy A[(OH ),
ze wzgledu na jego energiczne dzialanie, jako
srodka odw odmajaceﬁo alkohol z utworze-
niem C,H,.

Wykonano dwa doéwiadczenia, F 1 G, roz-
niace sie stezeniem par C,H,OH, ktére w do-
swiadezeniu F wynosito 3,0 mol/l a w G—5H,6
mol/l. Ogrzewano stopniowo do 450° i utrzy-
mywano te¢ temperature przez 4 godz. Wobec
perjodycznego wykonania procesu uzyto dosé
ZNaczny ilosé Al(OH),, bo ok. 150 g na 300 g
("BHS(JH; zaladowany katalizator suszono w
auntoklawie, z przeplywem powietrza w 350".
Koncowe cisnienie w autoklawie wyniosto w
450° - — 308 alm w dosw. F 1605 alm w dosw. G
Ploduktéw gazowych otrzymano: 609%, (F)
1 Hh0Y% (G). Gazy z doswiadczenia F zawie-
raly, nbok b0%, CH,, ok. 22%, C,H,. Ciecz
w dosw. F otr/ymana w ilogci 409, rozdzielila
sie (podobnie jak w dosw. B i (0) na dwie war-
stwy: oleist¢ 1 wodna, w ilogei po 209, kazdej.
W doswiadezeniu G otrzymano 259, oleistej
cieczy.

6) DoswiadezenieF. Oleista ciecz posia-
dala np?°=1,4611. Po rozdystylowaniu otrzy-
mano gléwnie frakeje 67 — 15001 1509 — 200°
o nastepujacych cechach:

Frakcja np® C H

67°—150° 1,439 88,1 12,1 1,64
1500—200° 1,491 89,3 10,8 1,44

Wysoki spolezynnik refrakeji oraz niski

A
e

H , . T, .
stosuuek—é $wiadczg o obecnosel znacznej

ilosci weglowodoréw aromatycznych.
Llosé weglowodordéw, pochlonietych H,S0,
(0 3% S0,) wyniosta:

dla fr. 67°—150°—509% (weglowodor. nie-

nasycon. 1 aromat.),
dla fr. 1500--200° —809,.

Weglowodory, pozostajace po sulfonowa-
niu, mialy nastepujace cechy:
H
=N W
67— 150° 1,410 86,1 14,0 1,9
150°—200° 1,445 858 14,1 —

Frakcja np C

Byly to wiee,
lenowe.

7 produktow sulfonowania zregenerowano
weglowodory, ktére wykazaly nastepujgce
CeC hy

zapewne, weglowodory naf-

3 . = H
Frakeja np C H C

67°—150° 1,499 89,2 10,6 1,42
150°—200° 1,499 89,0 11,0 147

Byly to wigc prawie ezyste weglowodory
aromalyczne.
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7) Doswiadczenie G. Oleista cieez po-
siadata np = 1,455. Otrzymano frakeje:
H  Ulegto
EE C sulfonn?vaniu
670 — 15H0% 1,445 87,5 12,4 1,7 459,
1500 -— 2000 1,491 88,9 11,2 1.5 8204

Pozostatosé po sulfonowaniu:

z fr. 67° —-150% 1,409 84,7 15,1 —2,1
1500-—~200°: 1,448 —84,9 — 15,0 — 2,1

Zregenerowane weglowodory aromatyczne:
z fr. 67°—150% 1,499 90,0 10,0 132
1500 —200%  [500 — — —

Wyniki do$wiadczen F 1 G w poréwnaniu
z wynikami doéwiadczen B 1 G (bez kataliza-
tora), wykonany(:h w te] samej temperaturze
4500 Swiadczg, zZe obecnosé katalizatora
[Al(OH);] sprzy]jata wytworzeniu weglowo-
dorow, zwiekszajqe ich wydajnoéé 1 zmienia-
jac ich charakter: bez katalizatora weglowo-
dory mialy glownie charakter weglowodoréw
parafinowych 1 naftenowych, obok mniejsze]
zawartoscl nienasyconych 1 aromatycznych;
z katalizatorem — otrzymano gléwnie weglo-
wodory aromatyczne (obok nienasyconych),
w mniejsze] ilosci — naftenowe 1 parafinowe.

Wydajnos$é weglowodorow w dodwiadcze-
niu G wynosi ok. 509%, wydajnosci toeretycz-
nej.

Wykonane doswiadczenia moga by¢é podsta-
wa dootrzymywania bezposrednio z C,H,0H
weglowodoréw lub ich mieszaniny ze zwiaz-
kami tlenowemi, o malej zawartosci tlenu
1 wysokiem cieple spalania. Mieszaniny takie
moglyby zastapi¢ mieszanki spirytusowo-ben-
zynowe do silnikow spalinowych.

Sumujgc wyniki eyklu prac, wykonanych
przez nas w ostatnich latach, dochodzimy do
przekonania, ze spirytus etylowy moze by¢é
surowcem podstawowym do obtrzymywania
nastepujacych produktéw, (oprocz innych
bardziej znanych): a) do otrzymywania ghko-
Iu etylenowego?) i jego pochodnych, b) do
otrzymywania paliwa cieklego®), zastepujace-
go benzyne 1 nafte, na drodze polimeryzacji
C H, pod wysokim ciénieniem; ¢) do otrzy-
mania weglowodoréw dlomdLyuny(-h (obok
wysokokalorycznego gazu) na drodze piroge-
nacji CoHy w 700° pod zwyklem (lub nieco
LWIQ](SZOI]GIH) cisnieniem; d) do otrzymywania
weglowodorow lub ich mieszaniny ze ZW142-
kami tlenowemi, zastgpujgcej mieszanki spi-
rytusowo- ])enLyn()\\'e, przez termiczny roz-
ktad C,H,OH pod wysokiem ci$nieniem, e) do
wytwarzania \\'ys‘ok()kalmw znego gazu ciepl-
nego ze spirytusu pod cisnieniem (w [ np. ok.
TF)OO)

1) Przemysl Chem. 11, 158, 173, (1927).

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

np
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W opracowaniu e ks‘p(‘rylncntalno' czesel
niniejszej pracy przyjeli udzial, w 1929—30r.,
pp. inz. K. ZiotkowskiiS. D/ll‘( iotowski.

Streszczenie.

Przekonawszy sie w dawniejszych naszych
doswiadczeniach, ze etylen, ogrzewany pod
wysokiem cisnieniem w temperaturze ok. 400°,
z tatwosdcig ulega polimeryzac)i dajac we-
glowodory ciekle, wykonalidmy nbetmo
wspolnie z pp. Zidtkowskim 1 Dzie-
ciotowskim, proby otrzymania weglowo-
dorowego paliwa cieklego bezposrednio z al-
koholu etylowego. W tym celu poddawa-
lismy alkohol etylowy ogrzewaniu w autokla-
wie w roznych temperaturach, zmieniajac
stezenie C,H,OH, wyrazone w molach na 1l
p()jcmnoé(:i naczynia. W temperaturze 550°
(¢ = 1.1 mol/l 13,5 mol/l) otrzymuje si¢ pra-
wie wylqeznie pmdul\tv gazowe (CI[,. C,H;,
C0O,). W temperaturze 400° (¢ = 3,5 mol/l)
otrzymano gléwnie produkty (,iek‘lf‘. (82%),
przewaznie niezmieniony alkohol, obok nie-
znaczne] ilosci weglowodoréw. W tempera-
turze 450° przy ¢ = 3,0 mol/l i ¢ = 5,6 mol/l
powstato ok. 209, cieczy oleistej, zawieraja-
cej, obok zwigzkow tlenowych, znaczna 1los¢
weglowodoréw glownie nasyconych (parafi-
nowych, e\\'entualnie z domieszka nafteno-
W y( h). W tej samej temperaturze 450° przy
¢ = 3,5 mol/lic = 5,6 mol/l, przy uzyciu ja-
le katalizatora U\UH) otrzymano 20

2D % cieklych \\erlo“()(lom\\ glownie aro-
matyu,u)(h 1 naftenowych.

RESUME.

Dans des expériences antérieures les auteurs ont trouvé
que l'éthyléne chauffé sous une haute pression et a la tem-
pérature d’environ 400° subit facilement une polymérisation
en donnant naissance a des hydrocarbures liquides. Ce fait
amena les auteurs & reprendre les expériences en collabo-
ration avec MM. Ziétkowski et Dzieciotowski ce qui
permit de préparer un combustible liquide contenant des
hydrocarbures en partant directement de l'alcool éthylique-
On a chauffé de l'alcool a différentes températures dans un
autoclave, en variant la concentration de I'alcool (¢ molécules-
grammes par litre du volume de I'autoclave). Un chauffage
a la température de s50Y (c=1,1 mol/l et 3,5 mol/l) donne
presque exclusivement des produits gazeux (CHj, CsHg,
CO3). Les obtenu par le chauffage 4 la température de
400" (c=3,5 mol/l) sont presque tous liquides (82%) et
contiennent surtout de I'alcool non transformé et une quan-
tité négligeable d’hydrocarbures. A la température de 450°
(c=3,5 molfl et 5,6 mol/l) on obtient environ 20% de li-
quide huileux qui contient des composés oxygénés et sur-
tout des hydrocarbures aliphatiques quelquefols accompag-
nés d’hydrocarbures naphténiques. A la méme température
de 450° (c=3,5 mol/l et 5,6 mol/l),mais en utilisant Al(OH);
comme catalyseur, on obtient de 20 a 25% d'hydrocarbures
liquides, surtout d’hydrocarbures aromatiques et naphténi-
ques.
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