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Verfahren zur Herstellung flussiger Trelb toffe
.aus gasformlgpn 0lefinen.

Die Polymerlsatlon von Olefinen zu
flissigen Trelbstoffen ist an 51ch bekannt und vielfach be-
schrieben. Es ist sowohl bekamnt, dle Hondensztion der 0Ole-.
flne 'mit oder ohne Verwendung von Katalysatoren dur chzuliih-

Jren. Fir dle Umsetzung der bei gewdhnlicher Temperatur gas—
formlgen Oleflne unter Anwendung hoher, in der Grossenorurhm
von 50__w200 Atm. llegender Drucke hat sich herausge:tcllt
dass. es nicht ohne weiteres mogllch 1st eine restlosc Dm—,_
setzung der Oleflne 2w bew1rken. Dle ‘bei . der Polymerisation
cntctehenden Produkte 1nd verhaitnlsma551g temperaturunpilnd
lich und neigen lelcht zur Kohlenstoffabscheldung, wodurch ’
Veretopfungen der Apparatur elntreten .Gie sich besonders
‘dann” bemerkbar machcn, ‘wenyi” dlg Umsetéungstemperatur 'S0 weits"
gehend geutolgert wird, dass’ eine ubor 50% der in den Ausj .

-ganésgasen enthaltenen Olefine: hlnausbehende Umsetzung er-
reicht wirdv—Es ist hierbei zu bemerken, dass.der angege-
bene Zahlenwcrt von JO% nur: ‘einen Rlchtwert darstellt Je'

Bnach dem Oleflngehalt der zu bearbeitenden Gaégmﬁﬁd der ATt
der Blefine. konnen dle Kehlenstoffabsch01dungen schon bei”
‘niedrigeren ngr auch erst.bel hohergn Temperaturen clnscﬁf

zen. .- . . h T -,__‘_,-.Q X - N
ﬁs warde h£;~erkannt dass qanﬂ'
durch Anwendung zweler Masunahmen, dlergede fiir sich ochon
“unstlg auf den Verlauf der Pelymerlsatlon der. Olefine eln—
warkt deren besondere- Vlrkung aber besonde:s bei der Kom—'.
blnatlon belder Massnahmen elntrltt unter vollstindiger Vor-
meldung von Lohlenstoffabscheldungen zur fast reaflosen Auf-V
arbeitung der Olefine untef Gcw1nnung e1nes hochwertlgen flug-
51gen Trelbutoffs gelangt, a
. o ) L I - D1§ erste Maasnahme, auf—dre s1ch
d1e vorllegende Erflndung erstrockt besteht Vi folgcnde
: Durch dle elntretcnde Polymeﬂl—
satlon der Oleflne w1rd das Volumen des umzusetzendcn Meses
. mnit fortschreltender Blldung der Polymerben21ne vcrklelncrt.
‘Hierdurch w1rd d1e Stromungsgeschw1nd1gke1t des Gases herab—

gesetztvund &am;t Q1e Aufenthaltsdauer vergrospert. Arbeitet



_man 30, dass stufenweise oder kontinuierlich der Strdmungs-
quer: chnitt entsprechend der eintretenden- Polymerisation vbr-
kleinert wird, so kann Ale Stromungsgeschw1nd1gke1t der Gase-
trotz eintretender Polymerisation praktisch konstant gehalten wer-
den. Es ‘hat gich herausgestellt dass durch systematische Ver—““
kleinerung des Stromungaquerschnltts die Kohlenstoffabscheidung
~auf ein fast unmerkllches Mass - zuruckgedrangt werden kann. Die
- Umsetzung der Olefine. kann in Apparaten von verschiedener tech-
.nischer Ausgestaltung -@urchgefiihrt werden. Belsplelswelsensel-
en einige zweckmass1ge Ausfuhrungsformen aufgefuhrt R
' Das Gas wird in Rohrenerhltzer elngeleltet d1e aus
parallel angeordneten :Rohren bestehen. Beispielsweise werden in
der ersten Umsethungsstufe 100 parallel geschaltetemRohre angewen-
;det, woi: Umgétzung SO geleltet w1rd -dass bei Verwendung bei
splelswelse eines Gases von 60 Volumen-Prozent Oleflngehalt 50 60/
A'der Olefine umgesetzt werde_‘—Ohne Zw1schenabsche1dung des Ben-
..2zins _wird. das, Gas.dann.in. elne .zweite. Umsetzungsstufe elngelel-»w
tet, in welcher .anstelle von 100 81ch nur 60 - 70 Rohre von glel-
chem lrohten Durchmesser beflnden. In‘dlesem Teil der- Apparatur
werden w1ederum noch 50 - 60% der verbllebenen Oleflne zur - Um-
setzung: gebraeht Das" Restgas gelangt daraufhin in eine drltte )
'Umsetzungsstufe, in welcher nur noch 30 - 40 Rohre von. glglchem‘
»Querschnltt vorhanden sind. In. dlgser dritten” Stufe wird die Um-
asetzung~dannﬂprakt1sch~v011standlg*durchgefuhrt“*BerAandercn
Oleflngehalten der- Ausgangsgase miissen - entsprechend der anderen
Kontraktion in den einzelnen Umsetzungségagen elne entsprechend
‘grossere oder klelnere Anzaql von Umaetzungsrohren angewendet wer-

hen.'

Man kann auch S0 verfahren, dass dle Oleflne in e1—‘
nen’ gehéxzten R1n graum elngeleltet werdenﬂ der aus einem Husseren
zyllndrlschen Rahr und. -einem 1nneren ‘Einsatz geblldet wird, der.
sich konlsch veraungt so&asgcﬁfzﬁ‘der Stromungsquerschnltt in’

“der Rlchtung der stromenden- Gase “Kontinuierlieh verrlngert. Fer—~,
.ner kann ‘auch in parallelen Rohren- gearbeltet werden deren 1101—
'ter Durchmesser kontlnulerllch abnimmt’, oder in Profllrohrun,

.raume gebildet. werden, deren freier: Querschnltt 51ch allmahllch
verengtk Aber auch andere belleb1"° Ausfuhrungsformen/ﬁlt stu—
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fenweise odér'kontinuierlichlsich verringerndem QuerSchﬂitt -
ktnnen verwendet werden.' .
" 'Dpie’ zwelte wesentllche Massnahme, dle beson—

“ders dann in Frage komnt, "wenn die Gase nicht zu 100% aus Ole—
finen bestehen, scndern gsdttigte Knhlenwasserstoffe oder
sonstige an der Umsetzung nioht teilnchmende Gase .enthal-

ten, besteht darin, dass die Case mit steigendem Verbrauch an
Olefinen bei hdheren Temperaturen umgeue zt weérden. Es wurde :
fiimlich erkannt,vdass die fir dle “kohlenstoffreie Umsetzunﬂ
der Olefine bendtigte Umsetzungstemperatur vom "Partialdruck
der .Olefine abhingig 1st der im wesentlichen -durch das Verhdli~
nis der-anwesenden Ine;tgase zu den anwesenden Oleflnen be- -
stlmmt wird, und zwar muss die Umsetzungstemperatur umso hohoJ
gew inlt wcrden, je niedriger der Partlaldruck der Oleflne ist.

tlonstemperatur ca. 450 - 460 s wobe1 zZu bemerken ist, dass un-
ter Olefihen im wesentlichen d1e Kohlenwasserotoffe mlt dre1 oder
‘miehr "Kohleristoffatomén im Molekul Zu- verstehen 51nd“ wobel aller-
dings- das Athylen keineswegs ausgeschlossen sein soll. Ein Gas
mit ce. 40 < 45% Olefinen wird. am gunstlgsten bei etwa 500 o
gesetzt wahrend eln/Gas mgt caw 20 - | 25% Oleflnen zweckmiissig
'bel 525 zur Umsetzung gelangt Entsprechend dem Herunturgehen
des Oleflngchaltcs muss nach -der: vorllegenden Erflndung ﬁle*Um-
setzungstemperatur gestelgert werden.. . - .

. . Fir Gase mit einem glelchzeltlgen Gehalt an
Bes¢‘ndtellen, die an der Umsetzung nicht tellﬁ_hmcn und s1ch ix
‘folgedessen im Verlaufe der Umseizung anrelchern “hat 51ch die
Komblnatlon beider Massnahmen als besonders zwcckm4551g erw1e—
sen, d.h. die Verrlngerung des Stromungsquerschnltts und dlb
glelchzeltlge Temperaturstelgerung mit fortschreltendcr Reak—

tion. | . - N B o . IR

_ ‘ - AR einem zahlenmass1g belegten Ausfuhrungs—"
belsplel sei die komblnlerte Arbeltswelse niher erlzuturt Die.
Apparﬁtur bestand aus*eInem drelstuflgen Rohrcnaggre"at -

In der erstén Stufe wurden’ drel Rohre’ von 30 nm lichtem Duzch~
’mssar und 12 mm Wandstarke verwcndet Durch dlese Rohre wurde

eln Gas mlt 61% Propylengehalt be1 glner Temperatur von 460
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und einem Druck'von 100 atm.,hindufhhgeleitet.'Die.Rohre waren
auf einer Strecke wvon 600 mm gehéizt und pro Rohr und Stunde wu
den 1600 g olefinhaltige Gasebingesetzt. Nach Passieren diecscr
drei Rohre gelangte das Gas in zwei parallel geschaltete Rohre
von gleicher Abmessung, die auf 500o geheizt waren. Von dort
gingen die Restgaae durch ein ‘einziges Rohr, welches entépre-i
chend dem verminderten Oleflngehalt auf 525° geheizt war. Die
anwesenden QOlefine wurden 2zu 95% in fliissige hochwertige Den-

" zine. umgesetzt Es wurde fcstgestellt, dass ein Kohlenstoflab—
satz- nur in kaum messbarer Menge erfolgtc. Ferner zeigte es
slch, ,dass eine Abspaltung von Methan oder ierglelchen nur
.in einem 80 geringen Umfange erfolgt dass eine sichere Fest-
stellung des Methans uberhaupt nlcht mogllch war. Nach den b1s~

nen praktlsch nicht mogllch gewcsen.'
" Paten t an s pru c h.

‘ VéffahrehAzur‘Uﬁéetzuhg voﬁ gasformigen Olefinen
in f1u551ge Trelbmlttel unter Anwendung hoher Drucke .und’ hoe
‘her- Temperaturen ohne. Verwendung von Katalysatoren, ‘dadurch
gekennzelchnet dass entsprechend der voranscbrcltenden POlij
rlsatlon der Stromungsquerschnltt dex Gase vermlndert die

—Tolymcrlsatwonstemperatur—erhoht—oderébelde—Massnahmen»g;u¢ch—

zeitig angewendet werden. o
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