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Bei der heterogen-katalytischen Umsetzung von Xohlenmonoxid und Wasserstoff 
an Rutheniumkontakten werden bei hohen Drucken makromolekulare Paraffinkoh- 
lenwasserstoffe (Polymethylen) erhalten, die dem Niederdruckpolyethylen nach 
ZIEGLER sehr Ehnlich sind. Die Zielsetzung dieses Vorhabens bestand in der 
i'~iterentwicklung der Rutheniumkatalysatoren bezUglich AktivitEt und SeleEti- 
vitSt sowie in der Ausarbeitung eines kontinuierlichen Hochdruckverfahrens. 
FEr die Kataiysatortestung wurden zwei Hochdruckautoklaven mitGasumwE1zrUhrun 
verwendet, die fUr-Drucke bis 3,5 Kbar ausgelegt waren. Durch Qptimierung der 
Katalysatorherstellung, insbesondere der Verwendung geeigneter Tr~germateri- 
alien und der Verbesserung der Reduktionsbedingungen, gelang es, die metaI1- 
spezifische Polymethylenausbeute um einen Faktor yon lO gegenUber den bisher 
in der Literatur bekannten Werten zu steigern. BezUglich der kontinuierlichen 
Synthese yon Polymethylen wurden zwei Verfahrensvarianten - mit und ohne 
Dosierung yon LGsungsmittel - erprobt. 

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dab es mit Hilfe yon Tr~gerkatalysatoren 
mGglich i st, Hochpolymere mit guter Ausbeute direkt aus Synthesegas zu 
gewi nnen. • .  .. , 

k o- \ - /  , 
i,e % s i I | ~ r , ~ e  

Kohlenoxid-Hydrierung, Polymethylen-Synthese, Rutheniumkatalysatoren, 
• Hochdrucksynthese 
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l ,  Ei n.l ei tung 

Die katalytische Umsetzung yon Kohlenoxid und Wasserstoff 

an Ubergangsmetallkatalysatoren geh~rt aufgrund ihrer 

Variations- und Einsatzm~glichkeit zu den viel f~It igsten 

chemisch-technischen Reaktionen. Bei der Synthese wird 

ein Spektrum yon Produkten .erhalten, deren Art und Zusam- 

• mensetzung je nach. Katalysator und Versuchsbedingungen 

in weiten Grenzen beeinfluBbar sind 141. 

In der GroStechnik sind bisher Nickelkontakte fur die 

Methanisierung sowie'Kobalt - u'nd Eisenkata]ysatoren fur 

die Benzinsynthese zum. Einsatz gelangt 171. 

Von'den Platinmetallen erwei.st sich Ruth'enium als sehr 

aktiver Katalysato.R fur die Kohlenoxidhydrierung., wobei 

bei 'Atmosph~rendruck jedoch vorrangig Methan gebildet 

wird. Die von PICHLER und seinen Mitarbeitern entwi'ckel~e 

Polymethylen-Synthese basiert auf de~ besonders differen- 

zier.ten katalytischen Verhalten des Rutheniums unter 

Druck Es werden'auf direktem Wege makromolekulare Pa- 

raffinkohlenwasserstoffe erhalten, deren hochmo]ekulare 

Anteile (Polymethylen) in ihr~ charakteristischen Eigen- 

schaften, wie Linearit~t, Dichte, K r i s ta l l i n i t ~ t  und 

Schmelztemperatur dem Niederdru~kpoly~thylen nach ZIEGLER 

~hnlich sind t ] i .  

Als Alternativen zu einer direkten Synthese von Hochpol.y- 

meren aus Kohlenoxid und Wasserstoff sind 

! '  
J 

L 
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- die Homologisierung yon Methanol zu ~thanol mit 

nachfolgender Dehydratisierung zu ~thylen, 

- die Umsetzung yon Methanol an Zeolithkatalysatoren 

zu Athylen, Propen und Butenen und 

- die Synthese von C 2 C4-01efinen.nach einer modi- 

f i z ie r ten FISCHER-TROP.SCH-Synthese 

zu erw~hnen. 

Der wesentliche Vorteil der Polymethylensynthese be- 

steht darin, dab es sich um einen Einstufenproze8 

handelt., der aus Synthesegas direkt das Polymere er- 

zeugt. 

Das Ziel diesesForschungsvorhabens war es, einerseits 

Tr~gerkatalysatoren mit hoher metallspezif ischer Kata- 

lysatorleistung zu entwicke|n und andererseits ein 

Verfahren fur die kontinuierl iche Synthese der Hoch-. 

polymerenzu erarbeiten. 

Die Arbei ten zur Kata ' lysatorentwick lung wurden von 

physikal isch-chemischen Untersuchungen (SIMS, Hg-Poro. 

simetrie, BET) gebrauchter und f r ischer Kontaktproben 

beglei tet ,  die yon der DORNIER SYSTEM GMBH im Rahmen 

des FE-Vorhabens 

" Verbesserung techn ischer  Kata- 

l ysa toren mit H i l f e  der Ober f l~-  

chenanal~t ik  " 181 

vorgenommen wurden. 
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2. Apparaturen 

2.1 Diskontinuierliche Fahrweise 

Zur Austestung der Katalysatoren sowie zur Optimierung 

der Versuchsbedingungen wurde eine Versuch.sapparatur 

mit diskontinuierlicher Fahrweise verwendet {Bild l ) .  

Si.e 6es:and im wesentlichen aus zwei Autoklaven, yon 

"je 400 cm 3 Inhalt, die parallel betrieben werden konn- 

ten. Die Autoklaven waren fur einen maximalen Druck yon 

3,5 Kbar bei 300 °C ausgelegt. Um ein. Absitzen des Ka- 

talysators z'u vermeiden und auSerdem einen guten Stoff- 

austausch vonder Gas- zur FIUssigphas'e zu gew~hrlei- 

sten, wurde eine ~asuml.aufrUhrung 'vorgenommen, die mit 

zwe.i Umw~Izkompressoren bewerkstelligt wurde. In den 

Gaskreislauf waren Abscheider mit Keramikfiltern einge- 

'baUt, die den Austrag feiner Katalys-atorpartikel und 

Suspensionsmitte] verhinderten. 

Das Synthesegas wurde durch Umpressen yon H 2 und CO in 

eine Stahlflasche hergestellt. Eine schnel]e Durchmi- 

schung der Gase kann Babei durch einseitiges Erw~rmen 

der Stahlf]asche erreicht werden. Das gut gemischte 
Synthesegas wurde zun~chst in zwei Hochdruckspeicher- 

flaschen gepreBt (maximal 500 bar) und dann auf'den 

gewUnschten Reakt~onsdruck verdichtet. 
l 

Die Drucke im Reaktionsraum wurden mit DehnmeSstreifen, 

die Temperaturen mi-t Doppelmantelthermoelementengemes- 

sen und.digital in der zentralen ~eSwarte angezeigt. 

Die gesamte Anlage war durch Bersts~heiben gegen Uber- 

'druck'gesichert. 

J 
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Die Beheizung der Autoklaven erfolgte elektrisch mit 

KeramikheizkSrpern. Die Aufheizzeit betrug fur Tempe- 

raturen bis 160°C ca. 30 Minuten. 
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Erl~uterungen zu Bild l 

F-Ol, F-02 

C-Of, C-02 

A-O!, A-O~ 

Synthesegasspeicher 

Hochdruckkompressoren 

Hochdruckautoklaven 

S-Ol, S-02 

C-03, C-04 

Hochdruckabscheider 

Umw~Izkompressoren 

P-Of bis P-04 DruckmeBger~te 
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2.2 Kontinuierliche Fahrwei se 

Bei der kon.tinuierlichen Synthese von Polymethylen sind 

insbesondere fol.gende Schw'ierigkeiten zu bew~Itigen: 

I. Abfuhr der hohen Reaktionsw~rme, 

2. Entfernung der hochmolekulare.n Produkte aus dem 
p 

Reaktionsraum sowie 

3. Arbeiten unter hohem Reaktionsdruck' 

Zur Entfernung der hochmolekularen Produkte aus dem Re- 

aktionsraum wurden drei M~glichkeiten getestet: 

i .  Das Arbeiten bei Temperaturen oberhalb des 'Rrodukt- 

schmelzpunktes, d. h. bei mehr als 135 °C. 

2. Die'Extra'ktion der hochmolekularen ProduktanteiIe 

durch Zudosierung von Decan oder anderen geeigneten 

LUsungsmitteln.. 

3. Die Uberkritische Extraktion der-hochmolekularen Re- 

aktionsprodukte mit Propan oder C02. 

Die Bi.l.der 2 und 3 zeigen fur die beiden ersten MUglich- 

,keiten die entsprechenden Verfahrensvarianten. 

Zun~chst zu Variante i ,  d.' h. das Arbeiten oberhalb der. 

Produktschmelztemperatur. 

Das Synthesegaswu.rde-einer Druckspeicherflasche entnom- 

men und mit einem Kompressor auf einen'Druck verdichtet, 
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der Uber dem Reaktionsdruck lag. Der gewUnschte 

Reaktionsdruck wurde mit Hil fe eines Regelventils ein- 

geste l l t .  Das 'Syntheserestgas wurde zusammen mit dem 

Produkt direkt hinter dem Reaktor in eine'n ersten Ab- 

scheider entspannt, der auf einer Temperatur oberhalb 

der SchmeIztemperatur des Polymethy]ens gehalten wurde. 

Die Verbindungsleitungen zwischen Reaktor und HeiBab- 

scheider waren beheizt. In einem zweiten, nicht beheiz- 

ten Abscheider wurden das Reaktionswasser und die anfa]- 

lenden Koh]enwasserstoffe im Ol- und Benzinbere~qh aus- 

kondensiert. Das Restgas, das no.ch ]eichte Produktkoh- 

]enwasserstoffe (Methan bis Pentan) enth ieI t ,  wurde Uber 

eine weitere Druckreduzierung und eine StrSmungsregelung 

auf Normaldruck entspannt. Die Gasmenge wurde mit einer 
Gasuhr bestimmt. 

Bei verfahrensvariante 2 wurde Decan, das als Lbsungsmit- 

te| fur die hochmolekularen Produktanteile diente, zusam- 

men mit dem Synthesegas am Boden des Reakters eindosiert, 

wobei der Druck im Reaktor durch den Synthesegasdruck 

bestimmt wird. Der Katalysator, der ca. 3/4 des Reaktions- 

raumes ausfUllte, wurde.mit Hilfe einer S in termeta l l f r i t te  

im Reaktor. gehalten. Das Restgas, das mit Hochpolymeren 

beladene Decan, die niedermolekularen Reaktionsprodukte 

und das Reaktionswasser'gelangten Uber eine beheizte Rohr- 
leitung in den HochdruckheiBabscheider. Aus dem HeiBab- 
scheider wurde das Restgas Uber den Kaltabscheider und 

eine StrEmungsregelung. entspannt, Die im HeiBabscheider 

gesammelten Produkte wurden periodisch abgelassen. 
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Erl~uterungen zu Bi ld  2 und Bild 3 

C-O,l HochdruckkompressQr 

C-02 .L~sungsmittelpumpe 

V-Ol Decanvorlage 

V-02 Hochdruckgasspeicher 

R-O1 Reakto.r 

S-Of HeiBabscheider 

S-02 Kaltabscheider 
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. Produktaufarbeitung 

3.1 Diskont inuier l icbe VersuchsfUhrung 

Nach AbkUhlen des Autoklaven wurde das Reaktionsgas 

mit einem Feindosierventi l  abgelassen. Um mitgeris- 

sene FIUssigkeitstrSpfchen. aus dem Gasstrom zu ent- 

fernen, war ein Abscheider in den Abgasstrom einge- 

baut. Die im Autoklaveneinsatz verbliebenen Substan- 

zen (LSsungsmitte],. Katalysator, ausgefallenes Poly- 

methylen, Reaktionswasser) wurden mit der im Abschei- 

der erhaltenen Fraktion vereinigt und dann zusammen 

weiter aufgearbeitet. 

Die Aufarbeitung erforderte folgende Arbeitsg~nge: 

- Absaugen des LSsungsmittels und des Reaktionswas- 

sers, 

- Abtrennung des Wassers vom LSsungsmittel, 

- Des t i l l a t ion  des Lbsungsmittels im VakuuB, 

- Abwiegen des Sumpfes (Wachse und niedermolekulares 

Polymethylen), 

- Extraktion des Fi l t r ierrUckstandes mit heiBem Toluol 

Eber eine Zeit yon ]2 bis 16 Stunden, 

- Abrotieren des Toluols, 

- Ausf~ilen des Polymethylens aus dem Extrakt mit 

Methanol, 
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:,Absaugen d'es Methanols, 

- Waschen des RUckstandes (Pdl'ymethylen) ~ i t  Methanol 

zur  E n t f e r n u n g  r e , s t l i c h e n ' T o l u o l s ,  

- Trocknen des Polymethylens im Trockenschrank, bei ca. 

60 o C und 

- Abw~gen des Po, lymethylens. 

3.2. Kontinuierl iche VersuchsfUhrung 

Bei der kpntinuier l ichen Polymethylensynthese unterT 

t e i l t  sich die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte in 

die zwei in Abschnitt 2.2. bes.chriebenen Verfahrensva- 

r ianten. 

Variante I, 

Bei der VerfahrensfUhrung ohne L~sungsmittelzugabe 

f ie ]  Polymethylen in reiner Form an. Das im Kaltabschei- 

der auskondensierte Benzin und Ol wurde vom Reaktions-- 

wasser abgetrennt und in mehrere Siedefrakti~nen auf- ., 

d e s t i l l i e r t .  

Variante 2 

Die aus dem Hochdruck-. und den Niede'rdruckabscheider 

abgelassenen Produkte wurden vereinigt ,  gew.ogen und 

dann zun~chst das bei Raumtemperatur unl~sliche Poly- 

methylen a b f i l t r i e r t .  Das F i l t r a t  wurde i n  Of- und 
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Wasserphase aufgetrennt. Die 01phase, die neben dem 

als L~sungsmittel eingesetzten Decan Reaktionspro- • 

dukte im Benzin- und Olbereich sowie die gel~sten 

Wachsanteile enth~It, wurde im Vakuum d e s t i i l i e r t .  

Das ab f i l t r i e r te  Polymethylen wurde zur Entfernung 

yon Decan- und Olresten mit Toluol und Methanol ge- 

waschen und getrocknet. 

o~ 
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4. Analytik 

,4.1 Synthesegas und Syntheserestgas 

Das eingesetzte Synthesegas sowie das bei den V.ersuchen 

erhaltene Restgas ,wurde adsorptionsgaschromatographisch 
nac.h JANAK analysi.ert. Die Trennung der Komponenten H' 2, 
Ar, CO und CH 4 erfolgte an einer Aktivkohle-S~u~e mit 

CO 2 als Tr~gergas, Im Restgas enthaltenes CO 2 wurde zu- 
vor volumetrisch m~t Kali|auge-bestimmt. Aus den Ga's- 
analysen'lassen si:ch mit Hi|fe des dem Synthesegas zu- 
gemischten Argons Kontraktion, Kohlenoxidumsatz zu orga- 
nischen Verbindun.gen. und Synthesegasumsatz nach den 
fo]genden Formeln 'berechnen: 

G'askontraktion 

Ktr = Vgesamt,e.in " Vgesamt,aus .lO0 = 

Vgesamt,ein. 

XAr, aus" XAr ,ein 

XAr,aus 

• l O 0 ,  % 

mit: VAr = Vgesamt,ei n • XAr,ein = V'gesamt,au s • XAr,aus 

Kohlenoxidumsatz zu organischen Verbindungen 

UCO = lO0 lO0-Ktr lO0-Ktr 
XCO,ein (Xco'ein "' lO0 Xco'aus I00 Xco2,aus 

),% 
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Synthesegasumsatz 

UCO+H 2 - lO0 !(kCO,ein+XH2,ein) 
1-XAr,ein 

100-Ktr 
100 (XCO'aus+XH2 'aus)) ,% 

Die Restgasproben enthielten auBer Methan'.auch Kohlen- 
wasserstoffe bis etwa C 5. Eine quantitative Analyse 
dieser Verbindungen is t  mit Kapillar-Gaschromatogra- 

phie in Verbindung mit einem Flammenionisationsdetek- 
tor mSglich. Folgende 'Chromatographiebedingungen wur- 
den gew~hlt: 

Trenns~ule: 

Tr~gergas: 

Detektor: 
Temperaturprogramm: 
Probenteilung: 

Methylsilikon-Quarzkapillare 
SP 2100 
Wasserstoff 

FID 
-80 bis lO0 °C 
I : lO0 

Die niedrige Anfangstemperatur war n5tig, um die leich- 

ten Kohlenwasserstoffe (C l b i s  C 3) .zu trennen. Bild 4 
zeigt ein entsprechendes Chromatogramm. Die quanti tat i -  

ve Auswertung erfolgte durch elektronische Integration 
~- der Peakfl~chen. 

4.2 Reaktionswasser 

Das Reaktionswasser wurde auf seinen Gehalt an organi- 

schen Verbindungen hin untersucht. Dazu wurde eine 

KARL-FISCHER-Titration sowie eine gaschromatographische 
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4.3 

Analyse vorgenommen. Der Anteil an organischen Verbin- 

dungen war in allen. F~llen sehr g.ering (~ 2 % der 

Wasserphase). 

Polymethylen 

Neben der Bestimmung des Schmelzpunktes wurde das er- 

haltene Polymethylen gelpermeationschromatographisch 

untersucht. Dazu wurde einGer~t der Firma KNAUR ver- 

wendet, bestehend aus Hochdruckdosierpumpe, Probenge- 

ber, Ofenraum und Refraktometer. 

Da Polymethylen er~t ab lO0 °C l~slich ist,'muSten 

alle Teile auBer der FIUssigkeitsdosierpumpe beheiz- 

bar sein. 

Die Trennung erfolgte an 4 S~ulen., gefUllt mit PL-Gel 
0 o o 0 

der AusschluBgrenzen lO0 A, .500 A, 1~00 A und lO.O00 A. 

Die Analysentemperatur betrug 130 oC. Als L~sungs- und 

Elutionsmittel fur die Proben wurde 1,2,4-Trichlorben- 

zol verwendet. 

Die Auswertung der Chromatogramme wurde mit einem Inte- 

grator der Firma HEWLETT-PACKARD vorgenommen. Ein von 

HEWLETT-PACKARD zur VerfUgung gestelltes Auswertungs- 

programm fur die Gelpermeationschromatographie wurde 

der hier auftretenden Problemstellung angepaBt. 

zur absoluten Bestimmung der mi t t le ren  Molekulargewichte 
sowie der Molekulargewichtsvertei lungen i s t  eine Eichung 
des Systems notwendig. Dazu wurden ~m Handel e r h ~ l t l i -  
che Polystyrolstandards mit Molekulargewichten zw~schen 
].000 und 250.000 herangezogen. Da ein un te rsch ied l i -  
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I Q 

ches Elutionsverhalten fur Polystyrol- und Polymethy- 

lenmolekUle gleichen ~M.olgewichts besteht, is t  zur 

Absolutwertbestimmung zus~tzlich ein Korrekturfaktor 

notwendig. Durch Mittelung von aus der .Literatur 
19,'l'Ol entnommenen Werten ergab si'ch 

MpM e = 0 , 4 5 .  • Mpstyro l 
, l  

Bild 5 gibt ein ausgewertetes Chromatogrammbeispiel. 

Zu Beginn des Chromatogramms wird dem Integrator die 

Analysenzeit, die Zeit, bei der die Integration be- 

ginnen so i l ,  sowie die Slice-Breite vorgegeben. Nach 

Beendigung des Chromatogramms is t  es notwendig, zwei 

Chromatogrammpunkte zur Korrektur der Basisl inie und 

die Zeit, Uber die die Probe in tegr ier t  werden sol'l, 

einzugeben. Danach erfolg't die rechnerische Auswertung 

delr Analyse. Es werden verschiedene mi'ttlere Holekular- 

gewichte errechnet, yon denen fur uns das Zahlen- und, 

das Gewichtsmitte| von Interesse sind. Mit Hi l fe der 

d i f fe ren t ie l len  und integralen Holekulargewichtsver- 

teilung.k~nnen RUckschlUsse auf die Produktqualit~t 

getroffen werden. 
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5. Katalysatoren 

5.1 Tr~germaterialien 

Folgende Tr~germaterialien kamen bei der Katalysator- 
herstellung zum Einsatz: 

Silicagele 
Aerosile 
Borcarbid 

Titanoxid 
" Aluminiumoxid 

: Ubergangsmetalloxide 

Die Tabellen 1 bis 3 geben einen Uberblick Uber die 
physikalischen Eigenschaften dieser Materialien. 

Bei den in Tabelle I aufgefUhrten .Tr~gern handelt es 
sich um Materialien mit mittleren Porendurchmessern 

o 

zwischen 60 und 500 A, der mitt lere Teilchendurchmes- 
ser betr~gt 5 bis ]00 pm. DemgegenUber besitzen die 
in Tabelle 2 und 3 aufgefUhrten Materialien keine 
eigentlichen Poren, sondern nut ~uBere Oberfl~che. 

Die sehr hohen BET-Oberfl~chen-kommen hier durch die 

sehr geringen Durchmesser der Prim~rteiIchen zustande. 
Die Prim~rteilchen sind kugelfSrmig, so dab ~ich 
dutch Agglomeration yon Teilchen ein Hohlraumsystem 
bi ldet .  

Als Ubergangsmetalloxide wurden ZnO, Ce02, Mn02, V205,, 
MoO 3 und CrO 3 in gemahlener Form verwendet. Die Tei l -  
chengrSBe und die BET-Oberfl~chen dieser Materialien 
wurden nicht untersucht. 
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Tabell'e l . 

Tr~ger- 

mater.ial 

Typ A 

Typ B 

Typ C 

Typ D 

Typ E 

Typ F 

Physikalische Ei.genschaften yon 

mater ial ien auf Silic.agelbasis 

Tr~ger, 

'60 

m i t t l e r e r  
Teilchen o 
durchmes- 
ser, pm 

m i t t l e r e r  
Poren-. 
d.urch~es- 
ser, A 

BET-Ober- 
fl~che 
m2/g 

~uBere 
Form 

30 lO0 30O kugel- 
f~rmig 

5 - 20 60 500 un.regel - 
m~Big 

lO0 60 500 I !  "l 

5 100 400 

10' lO0 250 kugel- 
f~rmig 

lO ~ lO0 - 500 250 I !  
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Tabelle 2 

Typ 

AerOsil 200 

Aerosil 300 

Aerosil 380, 

Physikalische Eigenschaften verschiedener 

pyrogene.r,Kiesels~uren (Aerosile) 

m i t t l e r e  GreBe der 

Prim~rteilchen., nm 
BET-Oberfl~che 

.m~Ig 

• 12 ' 200 

7 

7 

300 

380 

Tabelle 3 Vergl~ich der physikalischen Daten von 
Tr~germaterialien 

Tr~ger- 

material 

Borcarbid 
(B4C) 

Aero.sil (Si02 .) 

Titanoxid 
(TiO 2 ) 

Aluminiumoxid 
(Al203 ) 

m i t t le re  Teilchen- BET-Ober.fl~che 
grBSe, nm m2/g 

l O 0  - 3 0 0 0  ~ 5 / 

.12 

30 

20 

200 

50 

l.O0 
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5.2 

i 

Herstellung und Reduktion ° 

° 

Ruthenium wurde in Form der dreiwertigen S'alze 

(RuCl3 • H20 oder Ru(acac) 3) durch ImprEgnieren aufge- 
bracht. Das. dabei als Suspensliohs- bzw. L~sungsmittel .o 

verwendete Wasser oder Methanol wurde nach intensivem.. 

RUhren im Rotationsverdampfer abgezogen. Danach er- 

fo|gte die Trocknung im Trockenschrank bei ca. I05 °C. 

Die Einbringung der a.ls Zu.schlagkomponente verwendeten 

Phosphors~ure erfolgte nach Impr~gnierung und Reduktion 

durch Zugabe me~hanolischer Phosphors'~urel~sung zum. 

Suspensionsmittel. 

Gin sehr wicht iger .Tei lschr i t t  der Katalysatorherstel.- 

lung stel ' I t  die Reduktion der Metallkomponente dar., 

FrUhere Ergebnisse II,21 zeigten, dab eine m~glich•st 

weitgehende Reduktion des Rutheniums fur die Polymeth.y- 

lensynthese•vorteilhaft i s t ,  da hierdurch die Bildung 

.von Rutheniumcarbonylen, die nicht syntheseaktiv sind,' 

zurUckgedr~ngt wird. Die Bildung von Rutheniumcarbony- 

fen l~Bt sich leicht an einer gelblichen F~rbu, ng des 

bei der Umsetzung verwendeten Suspensionsmittels erkenn- 
n e n .  

Als optimal erwies es sich schlieBlich, den Ka'talysa~or 
e 

in einem yon unten mit Wasserstoff durchstr~mten Quarz- 

rohr zu reduzieren. Dadurch werden vor allem gleichm~- 

Bigere Reduktionsbedingungen fur die gesamte Katalysa- 
torcharge gew~hrle~stet. 
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Neben der Art und Weise der Reduktion spielt auch die 

Reduktionstemperatur eine entscheidende Rolle. Eine 

zu niedrige Reduktionstemperatur fUhrt dazu, dab das 

Ruthenium nur teilweise reduziert is t .  Eine zu hohe 

Temperatur hat leicht ein Zusammensintern kleiner Ru- 

theniumkristal] i te zur Folge, wodurch die Akt iv i t~t  

erheblich verringert werden kann. 

Zur Optimierung wurde desha]b die Reduktionstempera- 

tur zwischen 250 und 350 °C var i ie r t .  Tabelle 4 gibt 

die bei der Polymethylensynthese erha]tenen Ergebnisse. 

Es zeigt sich, d~aB eine Reduktionstemperatur yon 250 °C 
optimale Ausbeutewerte erbringt. 
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Tabelle 4 Polymethylenausbeute als Funktion'- • 

der Redukt~onstemperatur 

Reduktionstemperatur,. 
o c 

200~ 

250 

300 

350 

Polymethylenausb.eute, 

g/g.h 

0,75 

0,78 .. 

0,71 

0,66 

t 

Versuc'hsbeding'ungen : Druck: 

Temperatu'r: 
Versuchsdauer: 

Suspensi~ns- 
mit.tel: 

H2/CO-Ver.h'g.ltnis: 
Zusatz: 

lO00 bar 

120 °C 

ca. 45 h 

Decan 

2 : l 

100 Mo'l% H3PO 4 
(bezogen auf 
Ruthenium) 

Reduktionsdauer: 

Katalysator: 

30 mi n 

17 % Ru/Aeros'il 200 

\; 
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Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Herstellung :yon 
Rutheniumkontakten fur die Polymethylensynthese .ist 

die UberfUhrung des Katalysators in den Autoklaven, 
insbesondere aufgrund der Tatsache, dab die Kontakte 
nach der Reduktion teilweise in einem pyrophoren Zu- 

stand vorliegen. Die Katalysatore~ wurden desha]b 
nach der Reduktion zun~chst auf Raumtemperatur abge- 
kUhlt, unter Inertgas in.ein ]uf td icht  verschlieBbar'es 
Gef~8 UberfUhrt, gewogen und anschlieBend durch Zugabe 
von Decan gegenUber Sauerstoff unempfindlich gemacht. 
Im suspendierten Zustand kann der Kon~akt mehrere Tage 
ohne Sch~digung aufbewahrt werden.. 
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5.3 Granulie,rung 

Beim Einsatz der Katal.~satore:n in de r kontinuierlichen 

Versuchsan, lage ist, die. Verwend.u.ng geformter Kontakte 

fur die VerfahrensfUhrung vor te i lha f t .  Zur Herstellung 

geformter Katalys.atoren wurden zwei Wege beschritten: 

a). Belegung geformter Tr~germaterialien 

des puilverf~rmig.en Kontaktes durch Zugabe b) Verfprmung 

vo,n Bind'emitteln ' 

Is Tr~germaterial .w'urde tab le t t ie r tes  Aerosil, das au'f 

ine Korngr~Be von .0,5 bis l'mm zerkleinert war, sowie 

Zu 

A 
e 

tab le t t ie r tes  Titanoxid. derselben Korn.grOBe eingesetzt. 

Di'e Belegung erfolgt'e durch mehrstUndiges Kochen des • 

Tr~germaterials mit der Met'alTsa|zl~sung und nach'~ol- 

gendem Abdampfen des LOsungsmittels.. Beim Zer'b.~'echen 

der Kontaktk~rner kann man im Innern allerdings nur Spu- 
ren an, Rutheniumsalz erkennen, d..h. es t r i t t  nur eine 

Belegung der ~uBeren, Kornoberfl~che auf. 

Zu b 

Zur Verfo.rmung des pulverf~rmigen Rutheniumkontaktes 

den folgende Bindemittel verwendet: 

- N'atronwasserglas 

- kolloidale Kiesels~ure 

- gef~ll, te Kiesels~ure 

wur - 
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Es wurden verschiedene Herstellungsmethoden untersucht: 

- Zugabe yon Bindemitt'el zur Metallsalz-/T'rSgermaterial- 

Suspension mit nachfolgendem intensiven RUhren und 

Abrotieren des LUsu~gsmittels. 

- BesprUhen yon pulverfUrmigem Kontakt, mit'Bindemittel- 

IUsung in einer rotierenden Trommel. 

Die nach der erstgenannten Methode mit Natronwasserglas 

hergestellten Katalysatoren erwiesen sich,insbesondere 

bei hUheren Bindemittelgehalten als sehr stabi l ,  wEhrend 

die unter Zusatz voo kolloidaler sowie gefEllter.Kiesel- 

sEure gewonnenen Kontakte nur eine unzureichende. Festig- 

keit besaBen. 

Die durch BesprUhen erhaltenen Kontaktk~rner zerbrachen 

schon bei geringer Druckbel,astung. 

! 
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6. 

6.1 

Diskontinuierliche Syntheseversuche 

Katalysatorscreening 
. .° 

Aufbauend auf den Erfahrungen des vorangegangenen 
FE'~Projektes 131 wurden eine Reihe Yon Kata]ysato- 
ren mit unterschiedlichen Tr~germaterial'ien fur di.e 
Polymethylensynthese getestet. In Tabelle 5 sind 
di.e untersuchten'Ka'talysatoren sowie die damit er- 
haltenen Erg.ebnisse zusammengestellt. Die Katalysa- 
toren wurden entsprechend Abschnitt 5.2 pr~.pariert 
und vorbehandelt. Die Testbedingungen waren wie 
folgt  festgelegti: 

Druck: 
Temperatur: 

Sus.pensio'nsmi'ttel: 
H2/CO-Verh~Itnis' 

.im Synthesegas: 
Versuchsdauer: 

]000 bar 

120 °C 
Decan 

2 : l 
ca. 50 h 

Hohe Ausbeuten wurden m.it Aerosil als Tr~germaterial 
erreicht. Die synthetischen Silicagele des Types A, 
B, C und' D l ieferten nur sehr geringe Ums~tze. Nicht 
berUcksichtigt sind in dieser Tabelle die mit'Ober- 
gangsmetalloxiden als Tr~ger hergestellten' Katalysa- 
toren, da diese keine meBbaren Polymethylenausbeuten. 
erbrachten. 

Aufgrund de'r guten Ergebnissen' mit Ae.rosil 200 als 

Tr~germater'ial wurden auch noch wei.te.re Aerosil-Typen 
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getestet .  Die erhaltenen Ergebn'isse sind Tabelle 6 

zu' entnehmen. Die Erh~hung der spezif ischen Tr~ger- 

oberfl~che von 200 "auf ca. 380 m2/g hat danach keine 

weitere Steigerung der Polymethylenausbeute zur Folge. 

b 
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Tabelle 5 

Katalysator 

Katalysatorscreening 

5 % Sil icagel'Typ A 
5 % Silicagel Typ B' 
5 % Silicagel Typ C 
5 % Sil icagel Typ D 

17 % Ru/Aerosil 2'00 
5 % Ru/Titandioxid 
5 % Ru/Aluminium~oxid 

Pt,le-A'usbeute, g/g'h 

0,08" 
0,007 

..0,009 
O,lO 
0,61 
0,48 
0,29 

Tabelle 6. Katalysatoren auf Aerosilbasi s 

Tr~germaterial 

Aerosil 200 
A.erosil 300 
Aerosil'380 

.Pi.le-Au sbeute, g/g'h 

0,78 
0,76 

0,79 

Ru-Belegung: 
Zusatz: 

17 G e w .  % 

I00 Moi% H3PO 4 (bezogen auf Ru) 
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6.2 EinfluB yon Promotoren 

Promotoren sind fur die Akt iv i t~t  und Selekt~vit~t 
zahlreicher Katalysatoren yon entscheidender'Bedeu- 

tung, Dies g i l t .  auch fur die FISCHER.-TROPSCH-Synthe- 

se-aktiven Metalle Eisen, Kobalt Und Nickel.t61. 
BezUglich der Kohlenoxidhydrierung an Rutheniumka- 
talysatore,n sind bisher keine Promo~toren bekannt, 

I 

die Akt iv i t~t  oder Selekt ivi t~t entscheidend verbes- 
sern 141. 

Im Rahmen unserer Untersuchongen wurden dehalb e~nige 
Versuche zur Akt iv i t~ts-  und .Sel,ektivit~tssteigerung 

mit Promotorzus~tzen vorgenommen. Als Promotoren wur- 
den folgende Verbindungen eingesetzt: 

MgO, H3PO 4, K20, Phosphine, H2SO 4. 
Einen positiven Einflu8 auf die Akt iv i t~ t  Ubte davon 
nur der Zusatz von PhosphorsEure zum Suspens~onsmit L 
tel aus. A1s optimal erwies sich eine •zum Ruthenium 
~quimolare Menge, di-e in Form einer methanolischen LS- 
sung dem Suspensionsmittel zugegeben wurde "Verglei- 
chende Untersuchungen yon vier Katalysatoren mi't und 
ohne Zusatz von Phosphors~ure ergab.en eine Akt iv i t~ts-  

steigerung yon ca. 30 % (Tabelle 7). Die mit Hilfe der 
Gelpermeationschromatographi'e be'stimBten ( mitt leren 
Molekulargewichte zeigten eine geringfUgige ErhShung 

der mittleren Kettenl~nge des gewonnenen Pol~methylens. 

o 
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Ein-flu6 des Belegungsgrades 

Neben dem Tr~ger und den Promotorzus~tzen is t  auch 

der Belegungs.grad des Tr~germaterials mit der akt i-  

yen Komponente ein Parameter bei der Kata|ysato~op- 

timierung. FrUhere Untersuchungen mit Borcarbid als ~ 

Tr~ger 131 ergaben optimale Polymethy]enausbeuten 

bei einem Belegungsgrad yon ca. 5 Gew. %. 

Mit Katalysatorenauf Aerosil-Basis wurde der Bele- 

gungsgrad zwischen 5.und 25 Gew. % var i ie r t .  Die er- 

haltenen Ergebnisse sind der Tabelle 8 zu entnehmen. 

AuSer der metallspezifischen Ausbeute sind .hier auch 

"die auf das Kata.lysatorvo]um'en und -gewicht bezogenen 

Ausbeuten aufgefUhrt. Das .optimum der metallspezifi- 

schen Ausbeute l iegt  bei ca. lO Gew. % Rutheniumbele- . 

gung. Aufgrund der wesentlich h~beren s'pezifischen 

Oberfl~che dieses Materials gegenUber dem frUher ver- 

wendeten Borcarbid is t  dies verst~ndlich. Betrachtet 

man die auf das Katalysatorv.olumen bzw, -gewicht bezo- 

genen Ausbeuten, so is t  noch bis zu 25 Gew. % eine 

Ste~gerung mit zunehmendem Rutheniumgehalt zu erken- 

nen. Der wir tschaft l ich optimale Wert dUrfte jedoch 

zwischen lO und 15 Gew. % RUtheniumbelegung liegen, 

da die weitereAusbeutesteigerun'g nur aufgrund sehr 

hoher Metallgehalte erkauft wird, 
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Tabelle 8' 
j/" 

Po].y~ethylenaus'beuten 
vom Belegungsg.rad 

in Abh~ngig.keit 

Belegungs- 
grad 
Gew. % Ru 

5 

10 

17 

25 

Polymethylenausbeute 

g/glRu "h g/gKat'h 

0,030 

0,092 

0,132 

0j146 

0,60 

0,92 

0,78 

g/IKat'h, 

8,0 

13,6 

I"9,3 

19,7 

Tr~germ.aterial:. 

Zusatz: 

Versuchsbedingungen: 

o 

Aerosil 380• 

.lO0 Mol % H3PO 4 

(bezogen auf Ru) 

Druck: 
Temperatur: 
Suspensions- 
mittel: 
H~/CO-V-er- 
hgltnis im 
Einsatzg~s: 

"I000 bar 
120 °C 

Decan 

2 : 1  



- 4 6  - 

6.4 

6.4.1 

EinfluB der Reaktionsbedingungen 

H2/CO-Verh~Itnis im Synthesegas 

Aus der Li teratur is t  bekannt JSi, dab bei niedrigem 

Reaktionsdruck das Verh~ltnis yon Wasserstoff und Koh- 

lenoxid im Einsatzgas die Selekt i~ i t~t  der Um~etzung 

an Rutheniumtr~gerkatalysatoren wesentlich beeinfluBt. 

Ein Uberschu8 an Wasserstoff begUnstigt die Bildung 

yon Methan. Bei stSchiometrischem Einsatz von H 2 und 

CO wird nur re la t iv  wenig Methan'(ca~ lO %) neben f ius- 

sigen und wachsartigen Verbindungen gebildet. 

Ob auch bei den hier angewandten Reaktionsdrucken'das 

H2/CO-Verh~Itnis einen Einf]u.B auf die Produktselekti- 

v i t~t  ausUbt, wurde in einerVersuchsreihe mit drei 

unterschi.edlichen Synthesegasen.untersucht. Die Ergeb- 

nisse dieser Versuche sind der Tabelle 9 zu entnehmen. 

Die Versuche wurden im Gegensatz zu den anderen dis- 

kontinuie~lichen Versuchen i,n SchUttelautoklaven vor- 

genommen. Innerhalb der Versuchsgenauigkeit wird kein 

EinfluB der Gaszusammensetzung auf die Polymethy'lenaus- 

beute beobachtet. Auch die Kettenl~nge ~ndert sich, wie 

aus den Werten der Schmelzbereiche und der mitt leren 

MoIekulargewichte hervorgeht, ni.cht. Anzumerken i s t ,  

dab i'm Vergleich zu den mitGasumw~Izung vorgenommenen 

Versuchen die Polymethy.Ienausbeuten. niedriger liegen, 

w~hrend die mitt leren Molekulargewi.chte hUhere Werte 
annehmen. 
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Tabel le  9 .  Einf.luB.der Synthesegaszus.ammensetzung 

auf d i e  P o l y m e t h y l e n a u s b e u ~ e  
I 

, 

H2/CO-Verh~Itnis 

im Einsatzgas 

Metall spezi f i  sche 
Polymethyl enaus- 
beute, g/g.h 

: /  

Schmelzbereich, °C 

mit t leres Moleku- 
largewicht 

l : l 2 : I" 4 : l 

0,38 b,35. . 0,40 

126-133 121i28 123-i32 

48L000. 39.000 43..000 

Versuchsbedin.gu.ngen: 

Katalysator : 

Temperatur: 120 °C .. 

Druck: 700 bar. 
Suspensions- 
mi t te l :  Decanfraktion 

Laufzeit: 24 h 

17 % Ru/Ae'rosil 200 

aJ . 

-° 
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6.4.~2 Reaktionstemperatur 

Um an Rutheniumk.ata.lysatoren aus.CO und H. 2 Polymethy- 

fen zu erzeugen, mussen Reaktionsbedingungeneinge- 

halten werden, die geeignet sind, die Kettenabbruch- 

reaktion ki.netisch und thermodynamisch zurUckzudr~ngen. 

Niedrige Temperaturen und hoher Druck sind.demnach 

gUnstige Bedingungen. Mit fallender Temperatur ernie- 

dr igt  sich zwar die spezifische Umsatzleistung des Ka- 

talysators, g!eichzeit ig erh~ht sichjedoch die SeIek- 

t i v i t ~ t  fur die Bildung hochmolekuiarer Produkte 16J. 
J 

Zu untersuchen war nun, wie weit die Temperatur und 

damit auch die Umsatzleistung gesteigert werden kann, 

ohne die Produktselektivit~t und -qual i t~t  negativ .zu 

beeinflussen. Tabelle I0 gibt die bei unterschiedlichen 

Temperaturen erhaltenen metallspezifischen Ausbeuten 

sowie den Schmelzbereich und..das mit t lere Molekularge- 

wicht des erzeugten Polymethylens. Eine Erh~hung der 

Temperatur yon 120 auf 140 °C fUhrt zu einer Verbesse- 
L 

rung der' spezifischenAusbeute .um ca. 50 ~. Die Pro- 

dukteigenschaften (Schmelzbereich,-mittleres Molekular- 

gewicht) werden dabei nicht in al lzu starkem MaBe be- 

t rof fen.  Bei einer Reaktionstemperatu:r yon 160 °C wird 

eine weitere~ErhShung der PMe.-Ausbe'ute beobachtet, 

g le ichzei t ig  f ~ l l t  allerdings die mit t lere Kettenl~nge. 
und der Schmelzbereich des Produktes stark ab. Insge-' 

samt ergi'bt sich somit, dab 140 °.C als maximale Reak- 

• tionstemperatur fur die Gewinnung von. Hochpolymeren 

an Rutheniumkatalysatoren angesehen werden kann.. 
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Tabelle lO 

°C T~ • 

'Polymethylenausbeute a]s 

der Reaktionstemperatur 

PM.e-Ausbeute. ,, 

g/g-h 

Schmelzbereich. 

Funktion 

mit t leres 
M61ekular-" 
gewicht 

120 0,77 

140 1,13. 

160 1,30 

121,5 - 126 14.500 

l l 9  - 123,5 12.600. 

l lO,5 - 120 4.500 

Katalysato'r : 17 % Ru/Aerosil 380 

Pcomotor: lO0 Mol % H3PO 4 (bezogen auf Ru) 

Reaktionsbedingungen: Druck: I000 

H2/CO-Verh$lt- 
his im Ein- 2 : 1 

satzgas: 

Suspensions- 

mi t te l :  Decan 

Versuchsdau~r:.ca. 

bar 

50 h 

I 
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6.4.3 Versuchsdauer 

Ein wichtiges Kr'iteri-um bei d~r Entwicklung eines 

Kata|ysators s t e l l t  das Aktivit~tsverhalten als Funk- 

t ion der Laufzeit dar. UnterstUtzend zu den hierzu 

vorgenommenen "kontinuier]ichen Versuchs]~ufen wur- 

den auch Autoklavenversuche .durchgefUhrt., wobei auBer 

der Reaktionszeit auch der Belegungsgrad des~Katalysa- 

tors mit der aktiven Metallkomponente und die. Reak- 

t ionstemperaturvar i ier t  wurden. Bild 6 zeigt fur vier 

Katalysatoren mit unterschiedlichem Belegung'sgrad die 

metal]spezifische Polymethylenausbeute als Funktion 

der Laufzeit. Die.exakten Ausbeutewerte sind zusammen 

mit dem Schmelzbereich und dem mitt leren Molekularge- 

wicht.aus Tabelle I I  zu entnehmen. "Die Versuchsbedin- 
gungen waren wie ' fo lg t  gew~hlt: 

Katalysator: Ru/Aerosil 380 

Promotor: lO0 Mol % H3PO 4 (bezogen aufRu') 

Versuchsbedingungen: Druck: 1000 ban 

Temperatur: "120 °C 

Suspens,ions- 
mi t te l :  .Decan 

H~/CO:.Verh~It - 
n~s im Ein- 
satzgas: 2 : I . ,, 

Bei a l len  Kontakten kann man eine Abnahme dec Polyme- 

thylenausbeute mit zunehmender Laufze i t  beobachten. 

BezUglich des m i t t l e r e n  Moleku largewichteskann man 

eine ger ingfSg ige Abnahme mit zunehmendem Ruthenium- 

belegungsgrad f e s t s t e l l e n .  Dies i s t  eventue11 auf die 



mit steigendem 

Kris, ta l l i tg r~Be 

51 ~ 

Bel'egungsgrad einhergehende Zunahme 

des Ruthenium.s zurUckzufUhren. 

der 
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Ein Katalysator mit 17 Gew. % Ruthenium auf Aerosil 

wurde fur Versuche bei erh~hter Reaktionstemperatur 

verwendet, wobei wiederum die Laufzeit va r r i i e r t  

wurde. Die Ergebnisse sind Tabelle 12 und Bild 7 

zu entnehmen. 

Es zeigt sich, dab bei 140 bzw. 160 °C die Abnahme 

der Polymethylenausbeute mit der Laufzeit wesentlich 
t 

geringer is t  a ls  bei 120 °C. Die m~ttleren Molekular- 

gewi-chte weisen bei den hBheren Temperaturen, ° wie 

auch schon in Abschnitt 6.'4.2 gezeigt, niedrigere 

Werte auf. 
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6.4.4 Zusatz yon Polymethylen 

t 

Eine Erkl~rung fur die Abnahme der Polymethylenaus- 

beute mit der Laufzeit s te ] l t  unter der hier ange- 

wandten Batch-Fahrweise die Reaktionshemmung, her- 

vorgeruf'en durch eines der Syntheseprodukte, dar. 

Als reaktionshemmender .Stoff kommt nur das hochmo- 

]ekulare Polymethylen in-Frage, da die niederen .. 

Kohlenwasserstoffe ~i t  dea LSsungsmittel'nahezu 

identisch sind, und Wasser die Reaktion nicht nega- 

t iv  beein.fluBt f i l l .  E'ntsprechende Versuche konn- 

ten diese Annahme best~tigen (Tabel. le 13). 

, o  

i 
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Tabelle 13: Polymethylenausbeute. mit und ohne Zugabe 

yon Polymethylen zur Katalysat'orsuspension 

PMe-Ausbeute 

g/gRu'h 

mit Zusatz von ohne Zusatz yon 

Polymethylen Polymethylen. 
, , , ,  , 

0,79 .' i ,53 

Katalysator: ]7 % Ru/Aerosil 380 

Zusatz: 

Reaktionsbedingungen: 

lO0 Ho] % H3PO 4 (bezogen auf Ru) 

Druck: lO00 bar 
Temperatur: 160 °C 

Suspensions- 
.m i t te ] :  Decan 

H~/CO-Verhglt- 
n~s im Einsatz- '  
gas: 2 : l 
Laufzeit:  ca. 20 h 

zugesetzte Menge 

an Polymethylen: 2 g --" 23 g/gRu 

• I 
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t 

Kontinuierliche Synthesevemsuche 

In Abschnitt 2.2 s'ind die bei der kontinuieclichen 

Synthese yon Polymethylen mGglichen Verfahrensvari-" 

anten beschrieben. Zun~chst wurde nach Variante I ,  

d. h. ohne zus~tzliches LGsungsmittel'gearbei'tet. 

Es wurden Versuche zur Optimier, ung der Reaktion.sbe- 

dingungen, der Katalysatorvorbehandlung und des Stand ~ 

zeitverhaltens vorgenommen. A'l's an'dere m~gliche. Ver- 

fahrensweise wurd'e die Anwendung von LGsun.gsmittel 

im Gleich'strom mit dem Synthesegas erprobt. Auf die 

d r i t te  MGglichkeit, die Extraktion des h'ochmo]ekula- 

r,en Reaktionsproduktes. mit Uberkritischen Gasen wird' 

abschlieSend eingegangen. 

Kontinuierliche Polymethyien-synthese ohne LGs6ngs~ 

mittel.zusatz 

Variation der. Reaktionsbedingungen 
i 

Um den fGr di.e kontinuierl iche Polymethylensynthese 

gUnstigen Temperatur- und-Dru~kbereich zu ermitteln, 

.wurde die • Temperatur zwischen 140 und 160 °C, der- 

Druck zwischen 500 und 2000 bar va r i i e r t .  

Als Katalysator wurde 17 Gew'. % Ruthenium auf Aerosil 

verwendet. PUr jede Versuchsreihe wurde eine frische 

Katalysatorcharge verwendet. Der Katalysator (ca, 25 

ml ~ 0,66 g Ruthenium) wurde in unreduzierter Form 

in den Reaktor eingebracht. Die Reduktion erfolgte 

Uber ca. 14 Stunden bei 180 °C im Wasserstoffstrom 

(H2-Druck 80 bar). Nach der Beendigung d.er Reduktion 

wurde der Kontakt abgekUhlt, mit Synthesegas beauf- 

schlagt und dann auf: die gewUnschte Reaktionstemp.e- 



• 6 0  - 

ratur aufgeheizt, Die Tabellen 14 und 15" ~assen "die 

e r h a l t e n e n  E r g e b n i s s e  zusammen. 

Die Erh~hung des Reaktionsdruckes von 500 auf 2000 

bar bewirkt eine. Zunahme des Kolhlenoxidumsatzes und 

der Polymethylenausbeute. D'as Verbrauchsverh~Itnis •. 

yon Kohlenoxid und Wasserstoff betr~gt etwa 2, d. h." 

es w i rdke in  CO.zu CO 2 konvertiert. Als sauerstoff-, 

halt ige Nebenprodukte trete'n ausschlieBlich Wasser 

und in geringen Mengen Alkohole und Aldehyde auf. 

Die Selekt iv i t~ t  bez~glich Methan l iegt  unterhalb 8 %. 

Die Steigerung der Reakti.onstemperatur' yon. 140 a u f  

160 °C hat ebenfalls eine deutliche ErhShung des Koh-. 

• lenmonoxidumsatzes und der Polymethylenausbeute zur 
, + 

Folge. Der Schmelzbereich der'hochmolekularen Produkte 

verschiebt sich dabei a l lerdings zu niedrigeren ~|erten. 
J 

FUr die Produktqua]i~t o.ptimal i s t  somit eine niedr i -  

ge Reaktionstemperatur bei einem Reaktionsdruck-gr~Ber 

500 bar, w~hr.end fUr"die Polymethylenausbeute eine 

h~here Temperatur vor te i lhaf t  i s t ,  .~ 

¢ 



- 6 1  

Tabelle 14 Kontinuierliche.Synthese von Polymethylen 
bei verschiedenen Reaktionsdrucken 

p, bar 

T, °C 

-] 
RG, h 

H'2/CO ein 

Kontraktion,. 

UCO,% 

Polymethylenaus- 
beute, g/gRu.h 

'500 

160 

485 

1,87 

29,0 

\ 

29,4 

0,48 

lO00 2000 

]60 160 

570 650 

1,87 1,87 

38,3 39,0 

40,6 43,2 

0,69 1,52 
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Tabel I e 15 Kontinuierliche Synthese 
thylen bei verschiedenen 
temperaturen 

yon Polyme- 
Reaktions- 

T, °C 

p, bar 

-1 
RG,  h 

H2/CO e i n  

Kontraktion, % 

• Uco, % 

Polymethyle'naus- 
beute, g/gRu.h 

Schmelzbereich, oC 

140 150 160 

1000 1000 1000 

280 310 400 

1,96 1,96 1,96 

t 

12,,1 25,0 47,8 

10,0 23,1 50,0 

0,12 0,3'0 0,71 

110-119 100-110 95-105 
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7.1.2 Optimierung der Reduktionsbedingungen 

Wie schon bei den diskontinuier| ich durchgefUhrt.en 

Versuchen erw~hnt, haben .d'ie Bedingungen der Kata- 
lysatorreduktion einen erheblichen EinfluB auf des- 

sen Akt iv i t~ t .  Deshalb wurden drei verschiedenarti- 

ge Reduktionsbedingungen gete.stet. Tabe]Ie 16 gibt 

eine Ubersicht der angewandten Reduktions- und Syn- 

thesebedingungen. AIs Katalys.ator wurde in allen 
drei F~llen 17 % Ruthenium auf Aerosil 200 e.inge- 

setzt. Durch Erh~hung der Reduktionstemperatur. yon 

180 auf 250 °C' und die Verl~ngerung der Reduktions- 

dauer bei der h~heren Temperatur yon 0,5 auf 1,5 

Stunden i s t  eine Steigerung des Kohlenoxidumsatzes 

von 30 auf 67 % erreichbar. Die Ausbeute an festen 

Reaktionsprodukten steigt auf etwa den dreifachen 

Wert an. Die Methahselekti'vit~t ~leibt dabei mit " 

ca. 5 % sehr niedrig. 

Die oben angefUhrten Versuchsl~ufe wurden aus GrUn- 

den der problemloseren VersuchsdruchfUhrung bei re- 

]'at~v niedrigen Reaktionsdrucken (500 bzw. 250 bar) 

vorgenommen. Ein m~t Katalysator B bei lO00 bar 

gefahrener Versuch' zeigt deutlich den EinfluB des 

Druckes auf die Katalysatorl.eis~ung' und die Produkt- 

se lek t iv i t~ t  (Tabelle 17). Die Ausbeute an f'esten 

Syntheseprodukten wird be'i g leichzeit iger Erh~hung 

des Produktschmelz.bereiches 'nahezu verdoppelt. 
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Tabelle 16 Kontinuierliche 'Synthese von Polymethylen 
mitunterschiedl ich vorbehandelten Kata- 
lysatoren 

Katalysator 

Reduktion: 
T, °C 
p, bar 
t ,  h 

Synthese: 
T, °C 

.A. B .. C 

180 

80 
14 

250 

10 

0,5 

'250 
I0 
1,5 

160 160 160 
p, bar 
H2/coein 
RG, h -1 

Kt r .  , % 

U % CO' 

PMe-Ausbeute 
gig .h 

SpM e , % 

Schmelzbe- 
re i  ch, °C 

SCH4 ~ % 

500 

1,90 

'485 

"250 

1,95 

350 :. 

.250 
1,95 

45O 

29,0 

29,5 

44,3 

48,2 

61,7 

.67 ,0  

0,48 

30,1" 

0,71 

48,2 

1,30 

54,1 

91-118 

3,5 

60-118.  

3",.1 

45- I17.  

i 

5,2 
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Tabelle 17 Vergleich zweier Versuchsl~ufe bei 
unterschiedlichem Synthesegasdruck 

p, bar 

T, °C 
-1 RG,. h 

H2/coein 

250 

160 

350 

.l ,95 

lO00 

. 1 6 0  

500• 

Ktr., % 

UCO, 

PMe-Ausbeut~ g/g.h 

SpM e , % 

Schmelzbereich, °C 

SCH4,, 

44,3 

48,2 

0,71 

48,2 

6'o-I18 

3,1 

1,82 

63,8 

65,0 

],35 

50,5 

80-121 

3,3 

I 
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7.1.3 Standzeituntersuchungen 

Das Standzeitverhalten eines Katalysators is t  .neben 

seiner Akt iv i t~ t  und SelektiMit~t ein wichtiges Kri- 

terium fur die wirtschaf~liche Verwertbarkeit eines 

katalytischen Prozesses. FUr die Desaktivierung des 

Katalysators bei der Synthese von.Hochpolymeren aus 

Kohlenoxid und Wasserstoff sind ve~schiedene Ursachen 

denkbar wi-e z. B. Carbonylbildung, Verstopfung yon 

Katalysatorporen mit hochmolekularen ProduktmolekUlen, 

Zusammens~ntern von Rutheniumkrist611itenund Vergif- 

tung durch Fremdsubstanzen im,Einsatzgas (Sauers~off, 

Schwefel- oderStickstoffverbindungen.). ~ 

Die bisher beschriebenen Versuchsl~ufe erstreckten 

sich im allgemeinen Uber einen Zeitraum von ca. 70 h.,. 

Innerhalb.dieser zeitspanne konnte keine Desaktivie- 

rung der Kata]y~atoren beobachtet werden. Ein Ver- 

suchslauf Uber, 250 h sollte~Informationen Uber das 

Standzeitverha]ten der.Ruthenium-Tr~gerkatal.ysatoren 
l ie fern .  

Versuchsbedingungen: - Temperatur: 

Druck: 

H2/CO-Verh~Itnis 

im Einsatzgas: 

Raumgeschwin- 

d~gkeit: 

z 

160 °C 

250 bar 

2 : l 

ca. 500 h ' l  

Kata]ysator: 17 % Ru/Aerosil 380 

reduziert bei 250 °C, 90 min 
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8ild 8 zeigt die met-allspezifische Ausbeute an festen 

Reaktionsprodukten als Funktion der Lauf ie i t .  Bis zu 

einer Laufzeit von ca. 50 h nimmt die Ausbeute an fe- 

sten Produkten zunEchst erheblich zu und erreicht, 

schlieBlich Werte um 2,'5 g/g.h. Um etwa die 70ste Ver- 

suchsstunde is t  eine 'pIEtzliche Abnahme der Kata.lysa- 

torakti.vitEt zu beobachten. Aus den. SchreiberProtokollen 
g.ing allerdings hervor., dab in dieser Zeit, -bedingt 

durch Druckschwa.nkungen, eine Uberhitzung im Katalysa- 

torbett auftrat'. Dies ZEhrt'e wahrscheinlich zur SchE- 

digung des KontaRtes infolge Zusammensinterns des Me- 
p • 

t a i l s .  Im weiteren Syntheseverlauf erhKlt ~an eine .etwa 
lineare Abnah~e der Katalysatorakt ivi tEt,  die durch 

eine Wasserstoffbehandlung bei 180 °C nicht mehr rEck- 

gSngig gemacht we.rden konnte. 

Die zwischen der 75sten, und 190sten Versuchsstunde 

gesammelten Reaktionsprodukte wurden zu einer genauen 

Ermittlung der Produktsele.ktivitEtswerte herangezogen. 

Die durc'hschnittliche Ausbeute an'fe.st'en Produk~en be- 

trug in diesem Zeitraum ca. 1,2 g/g-h. Der Kohlenoxid- 
umsatz lag bei 65 %. Aus den vecschiedenen Produktan'a- 
lysen wurd'en ~olgende SelektivitEtswerte best~mmt: 

Methan 4,8 % 

FIUssigg.as (C2-C 4' K.W'.) .' 8,9 % 

Alkohole + Aldehyde in 

der wEssrigen Produktphase 

0,7 

• Benzinkohlenwasserstoffe Z2,7 % 

.(Siedebereich 30-200 °C). 

\ J  
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Kohlenwasserstoffe im 

Dieselbereich.(170-370 °C) 

feste Rea.k'tionsprodu'kte 

(Schmelzpu:nkt 85-125 °C) 

12,6 % 

50,3 %' 

Durch Verbesserung der MeB- und Regeltechnik gelang 

es, 'die'Druckschwankungen im Reaktor zu verringern. 

und somit auch-die T.emperaturbelastung im Katalysator- 

bett zu mini.mieren. Ein Versuchslauf Uber 200 h ergab, 

eine durchschnittliche Poly~ethylenausbeute von 

2,1 g/gRu.h (Bild. 9). Uber die gesamte Laufzeit wurden 

konstante'Ausbeutewerte erhalten. 

Folgende Versuchsbedingungen. wurden w~hrend des Ver- 

suchslaufes eingehal'ten: 

Temperatur: 

Druck: ... 

H2/CO-Verh~Itnis 
im Einsatzgas: 
Raumgeschwindigkeit: 
Kat~lysator: 

160  - 1 7 0  ° C  

250 bar 

2 : 1  
-1 ca. 1200 h 

17 % Ru/Aerosi] 200' 

reduziert bei 250 °C, 90 min 

i 

Der Kohlenmonoxidums.atz lag b~i .75 %. Die Produktselek- 

t iv i t~tswerte entsprachen etw.a denen des zuvor beschrie- 

benen Versuches. 
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Als problematisch bei diesen Versuchsl~ufen erwies 

sich die ungenEgende Stab i l i tE t  der KatalysatorschUt- 

tung', d. h~ nach Beendigung des Versuches war der 

Kontakt, der in einer KSrnung yon 0,5 bis..l mm. ein- 

gesetzt wurde, vSl]ig zerrieben. Tei Iweise.trat  auch 

eine'Verstopfungd'es•Reakto.rs auf, die durch .Absetzen 

der Kontaktschicht hervorgerufen wurde. 

Deshalb kamen auch nach verschiedenen Methoden granu- 

l i 'erte Ka.talysatoren zu~ Einsatz, die eine wese'nt]ich' 

hEhere Druckstabil i tEt aufwiesen. Allerdings l ie fer ten  

diese Kontakte nur sehr geringe Polymethyienausbeuten 

('~ 0,5 gig 'h) .  : . , 



7.2 Kont~inuierliche Polymethyl~nsynthese•unter. Zugabe 

von L~sungsmittel " ". . . 

Die in Abschnitt 2.2 beschriebene Verfahrensvariante 

2, d. h. das Arbeiten mit zusEtzlic-her D'osierung yon 

LEsungsmittel, hat den Vortei.l, daB.die WSrmeabfuhr" 

verbessert wird und dab auch das Arbeiten mit fe in-  , 

kErnigen Katalysatortei lchen mEglich i st. Nach ersten 

Testversuchen wurde ein Versuc•hslauf'Uber 240 Stunden 

durchgefUhrt. Dabei wurden folgende 'Reaktionsbedin ~ 

gungen ei ngehal ten: 

Katalysator: 

D r u c k :  

Temperatur: 

Raumgeschwindigkeit: 

Decan: 

17 % Ru/Aerosil 200 

200 bar 

165-168 °C 
600 h " l  

0,65 ml/mlKatalysato r .h 

Der Versuchslauf muBte nach lO Tagen aufgrund yon 

Undichtigkeiten an der Decanpumpe abgebrochen werden. 

W~hrend de~ Laufzeit wurde keine Abnahme der Kataly- 

sa to rak t i v i t~ t  f es tges te l l t .  Die eingesetzten Kataly- 

satork~rner waren zwar zerrieben, lieBen sich aber 

entgegen den Versuchen ohne De.canzusatz mUhelos aus 

dem Reaktor entfernen. 

Gemittelt Uber die gesamte Lauf~eit wurden folgende 

Umsatz- und Selekt iv i t~tswerte er.mittel t :  
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Gaskontraktion 

Kohle.noxidumsatz 

pplymethylenausbeute 

Wachsausbeute 

Me thanselekt ivi t~t '  

Polymethy]enselektivit~t 

Schmelzbereich des. 
Polymethylens 

5 0 , l  %. 

49,:8 % 

0,89 g/gRu.h 

: 0,61 g/gRu'h 

3;1.% 

ca. 35 % 

l l O  - 1 2 3  °C 

7.2.2 EinfluB des Druckes auf Ausbeute und Se1'ektivit~t der 

Umsetzung 

Wie .schon. bei der Ver~ahrensvariante ohne Dosierung 

yon LSsungsmittel beobachtet, ist. eine erhebl.iche 

Verbesserung der met~11spezifischen Ausbeute durch 
ErhShung des Reaktionsdruckes mSglich. Entsprechende 
Versuche wurden nun-auch unter Zudosierung yon LSsungs- 
mi t te l  vorgenommen. Tabel le,18 g ibt  die Yersuchsbedin- 
gungen sowie die erhaltenen Ergebn.isse. 

Es zeigt sich, dab durch die ErhShung des Druckes die 

Ausbeute an festen Reaktionsprodu,kten wie erwartet 

Z 
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yon 2,5 auf 4,3 g/g-h anste.igt, wEhrend der Anteil 

an hochpolymeren Produktfraktionen yon ],5 auf ~. 

2,9 g/g'-h zunimmt. Das mitt lere ,Moleku]argewich~ 

des Polymethyle.ns, charakterisie,rt, durch den Schmelz- 

bereich, nimmt mit steigendem Druck nur geringfUgig 

zu. Dies geht auch schon ausfrUheren Untersuchungen" 

hervor, die zeigten, dab das Mo!ekulargewicht haupt- 

s~chlich durch die Reaktionstemperatur'bestimmt .wird, 

w~hrend der Reaktionsdruck in erster Lin~e denSyn ~ 

thesegasumsatz und somit die Polymethylenausbeute ver-- 
Endert. 

L 

l 

/ :  
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Tabei e 18 .EinfluB des Druckes 
nuierl iche Synthe~e 

auf die konti- 
yon Polymethylen 

Druck, bar 250 500 750 

Temperatur, °C. 155 157 158 

Raumgescbvin- 
digkei t ,  h-I' 

Decan, ml/ml.h 

750 

0,65 

850 

0,85 
lO00 

" l , O  

Kontraktion, % 

Kohlenoxidumsatz, % 

Ausbeute an fes ten 
Reaktionsprodukten 
g/g.h 

Polymethylenausbeute 
g/g-h 

Schmelzbereich des 
Polymethylens, °C 

40 47 50 

40 46 49 

2,5 

I',5 

110-123 

3,4 

2,2 

1.12-123 

4,3 

2,9 

112-124 

I 
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7.3 Uberkritisch'e Extraktion vonPolYmethyle'n 

Neben den zuvor beschriebenen Verfahrenswegen bei der ~ 

kontinuierl ichen Synthese v on PolYmeth7len i s t  auch. 

eine Uberkritische Extraktion der Hochpolymeren-denk- 
bar. 

Um zu prUfen, ob dies p r inz ip ie l l  m~glich i s t ,  wurde .. 

in einen Kleinautoklaven eine, abgewogene Menge an Po- 

lymethylen eingefUl l t ,  der Autoklav unter Druck auf- 
i 

ca. 100 °C erh i tz t  und dann mit Hi l fe eines Feindosier- 

vent i ls das zur Extraktion verwendete Gas abgelassen, 

wobei der Druck im Autoklaven durch st~ndiges Nach- 

pressen .von Frischgas konstant gehalten wurde, Drei 

verschiedene Gasgemische kamen dabei zum Einsatz: 

a) Synthesegas 30 % CO, 60 % H 2, I0 ~ Ar 

b) Synthesegas mit 
Zusatz von CO 2 28.% CO, 54.% H 2, 18 ,.~co. 2 

c) Synthesegas m i t  
Zusatz yon Propan' 30 % CO, 55 % H 2, 15 % Pr.opan 

i 

Es ergab sich, dab mit den Gemischen b und c die Extrak- 

tion von Polymethylen pr inzi 'p iel l  m~glich i s t ,  w~hrend 

sich reines Synthesegas nicht als Uberkritisches L~- 

sungsmitte] eignet. Ein entsprechender Versuch unter. Re- 

aktionsbedingungen wurde aus zei t l ichen GrUnden nicht 
• vorgenommen. 

J 

\ o 
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Zusammenfassung 
i 

Die im Rahmen dieses FE-Vorhabens durchgefUhrten Ar- 
beiten gliedern sich in folgende Abschnitte: 

- Apparaturen und Analytik 

- Katalysatorentwicklung 

- Di'skontinuierlic'he und kontinuier]iche Synthesever- 
suche 

Die. An]age zur koHtinuierl,ichen Synthese yon Polyme- 
thylen wurde sowoh.l apparativ als auch hinsichtl ich 

der MeB- und Regeltechnik verbessert. Diese Verbesse7 
rungen bilden die Grundvoraussetzung fur kont inuier l i -  
che Versuchsl~ufe Ub'er mehr als ],00 Stunden. 

Zur Ermittlung exakter Produktselektivit~tswerte bei 

der kontinuier']ichen PMe-Synthese wurde eine kapi l lar-  
gaschromatographische Bestimmu.ng, der C l -  bis Cs-Koh- 
]enwasserstoff~ im Syntheserestgas erarbeitet~ Die 
Bestimmung der mittleren Molekulargewichte wurde, d-urch 
Einsatz der Ge, lpermeationschromatographie optimiert. 

Neben dem mittleren Molekulargewichtkonntedamit auch 
die Molekulargewichtsverteilung der Hochpolymeren er- 
mi t te l t  werden. 

Bei de'r Weiterentwicklung der KatalysatoTen zeigte es 

sich, dab die Reduktion der Metallkomponente einm sehr 
wichtigen Te i lschr i t t  der Kata]ysato~herstellung dar- 
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s t e l l t .  Als optimal erwies sich eine Reduktion unter 

re lat iv  milden Bedingungen in einer mit Wasserstoff 

durchstr~mten SchUttschicht. 

Die Testung einer Reihe von Katalysatoren ergab, dab 

mit Kontak.ten auf Aerosil-Basis sehr gute Polymethy- 

lenausbeuten zu erzielen sind. 

Relativ gu'teWerte l iefern auch Kontakte mit pyroly- 

tisch gewonnenem Titandioxid und Aluminiumoxid als 

Tr~germaterial' 

Versuche zur Akt iv i t~ts-  und Selektivit~tsienkung mit 

Hilfe yon Promotoren ergaben, dab durch Zugabe yon 

Phosphors~ure die Polymethylenausbeute um ca. 30 .% 
i 

erh~ht werden kann. Das mitt lere Molekulargewicht der 

Produkte wird dabei nurgeringfUgig verbessert. 
i 

Die Variation des Belegungsgrades ergab fur die Ruthe- 

nium/Aerosil-Katalysatoren optimale Ausbeutewerte bei 

lO und 15 Gew. % Ruthenium. Bei einer Reaktions.tempera- 

tur yon 120 °C und ei.n.er Ve'rsuchsdauer v~n 48 h wurden 

ca. 0,95 gpMe/gRu.h erhaltenL Dies bedeutet gegenUber 

den yon PICHLER und Mitarbei'tern ermittelten Werten 

eine Steigerung um einen Faktor yon. lO i,n der Katal.ysa- 

to rak t iv i t~ t .  

Das Verh~Itnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid im, 

Einsatzgas hat unter den Bedingungen der Polymethylen- 

synthese keinen EinfluB auf Umsatz und S e l e k t i v i t ~ t .  
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Durch Erh~hung der Reaktionstemperatur kann die Poly-' 
methylenausbeute erheblich verbessert werden,.wobei 
all'erdings insbe'sondere oberhalb von 140 °C die mit t le-  
re,Ketten1~nge 'des Produktes betr~chtlich zu.rUckgeht. 

Bei der diskontinu~ierlichen ReaktionsfUhrung 'wu.rde 

eine starke Abh~ngigkeit der Polymethylenausbeute von 
der Versuchsdauer . festgestel l t .  Wie en.tsprechende Ve.r- 

• suche zeigten, i s t  dies auf .eine Reaktionshemmung d'u'rch 
das gebildete Polymethylen zurUckzufUhren. 

BezUglich der' kontinbierlichen Synthese yon Polymethy- 
fen wurden-zwei verschiedene. Verfahrensvarianten ge- 
tester, 

Verfahrensvariante l "arbeitet oberhalb der Schmelztem-, 

peratur des Polymethyle.ns und k.ommt somit ohne zus~tz-' 
liches L~sungsmitte] aus, Das Produkt f ~ l l t  jn reiner 
Form an. 

Verfa~rensvariante 2 beinhaltet die Dosierung yon L~- 
sungsmittel (Decan oder Benzinfraktion) zur Ausbrin-, 

'gung der Hochpolymeren aus dem Reaktionsraum. Zur Ge-. 
winnung des-'Polymethylens "ist eine Abtrennung von dem 
L~sungsmittel und den anderen im ProzeB gebildeten Pro- 
• dukten notwe~dig.. : 

Die. zun~chst nach Verfahrensvariante I vorgenommenen 
Versuche 'fUhrten zu folgenden Ergebnissen:' 
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I .  Die Erh~hung des Reaktionsdruckes von 500 auf 

2000 barhat  eine Steigerung der Polymethylenaus- 

beute yon ca. 300 .% zur Folge.. 

2,. Die Anhebung der. Temperatur von ]40 auf 160 °C be- 

wirkt eine Zunahme der Polymethylenausbeute um 

einen Faktor von etwa 6bei  g le ichzei t iger  Ernie- 

drigung der mitt leren Kettenl~nge des Hochpolyme- 

ren. .. 

3. Wie auch schon bei den d iskont inuier l ich durchge~Uh.r-. 

ten Versuchen s.ind die Reduktionsbedingungen ein be- 

deutender Faktor fur die Kontaktaktiv.it~t~. Als opti.- 

ma] erwiesen.sich hier eine Redukt'ionstemperatur 

von 250 °C bei einem H2-Druck yon lO bar und einer 

Reduktionszeit yon ca. 1,5 Stunden. 

4. Ein Standzeitversuch Uber 200 Stunden erbrachte eine 

konstante Polymethylenausbeute von ca. 2,1 g/gRu,h 

(Druck 250 bar, Temperatur 160 - 170 °C). Die Selek- 

t i v i t ~ t  fur Hochpolymeren lag dabei bei ca. 50 Gew. % 

(Schmelzbereich 85 - 125 °C). 

5. Als problematisch bei dies~n Ver'suchsl~uf.en erwies .~ 

sich die ungenUgende Stabi i l i t~t  der Katalysatork6rner. - 

Nach verschiedenen Methoden'granulierte,'teilweise 

sehr stabi le Kontakte zeigten nur geringe Ak t i v i t~ t . "  

# ,  
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Die nach Verfahrensvariante 2 vorgenommenen Synthe- 
seversuche ze ig ten ,  daB' bei Dosierung.von Synth'esegas 
und L~sungsmittel im Gleichst~om die mechanische Be-' 
las tung des Kata lysa tors  v e r r i n g e r t  wird. Ein bei 
750 bar vorgenommen.er Versuchslauf  ergab metal.lspe'zi 2 

fische Polymethylenausbeuten von 2,9 g/gRu'h. 

AuBer den beiden Verfahrenswegen. mit und ohne L~u.ngs- 
mitteldosierung konnte gezeigt' werden, dab pri'nz'i'pi'ell 
auch eine .~berkritische Extraktion zur Ausbringu'ng' der 
Hochpolymeren aus dem Reaktiqnsraum m~glich ist .  

I 
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9. Ausblick- 

Die im Rahmen dieses FE-Vorhabens erhalt.enen Ergebnisse 

zeigen, dab es mit Hil fe yon Rutheniumtr~gerkatalysatoren 

m~glich i s t ,  mit guter Ausbeute Hochpolymere direkt aus 

Kohlenmonoxid und Wasserstoffzu gewinnen. Von den ver- 

schiedenen getesteten Verfahrensvarianten is t  diejenige 

mit zus~tzlicher Dosierung von L~sungsmittel das 'Verfahren 

der Wahl, da hierbei "auch .feink~rnige Kontaktk~rner zum 

Einsatz gelangen k.~'hn.en, und weiterhin auch die Probleme 

der WBrmeabfuhr wesentlich geringer werden. Als L~sungs- 

mittel kann natUrlich eine beim Proze8 anfallende Produkt- 

frakt ion imBerei~h der C 8 bis Cl6-Kohlenwasserstoffe zum 

Einsatz kommen. Um dieses Verfahren zur Synthe.se yon Hoch- 

polymeren in den Bereich der Wirtschaft l ichkei t  zu bringen, 

is t  auch nach der in. diesem FE-Vorhaben erreichten Ver- 

besserung der Katalysatorakt iv i t~t  noch eine weitere 5tei- 

gerung der metallspezifischen Ausbeute um mindestens 
einen Faktor yon lO notwendig. 
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