Reia

4 Ruhnohemis Aktiengo-sallschaf’c Oberhausen-HoJ.tamden 14 4‘1938.
Oberhausen~Holten
X/Tr/Axg.

" Verfahren zur‘Herstellung.eines klopffesten Motortfeibstoffea.’

Bei. der an sich fekanﬂten ka£a1&tischen Umsetzung
von Kohlencxyd-Wassorstcff-Gemischen, z. B- ‘nach demvbekanhten

v Verfahren von Flscher—Tropsch, erhdlt man zwar Ben21ne von
noch ausrelchehdem Klopfwert, jedoch 1iegen die Ben21ne in
"einem fur die Verwendung schon nlcht mehr gunstlg nledrigem

Sledeberelch. Sle welsen 1nfolgedessen auch e1n niedriges spez.

bedingt.

~ES. wurde nun- gefunden, -daf-das- Benz1n in- diesen
Elgenschaften wesentlich dadurch verbessert werden kann,dyB
man die gerade in den nledrigen, vornehmlich blB 70 sledendén
Fraktlonen besonders relchllch enthalienen MonoolefanMQEESEA
Dlmerlsation in hoher sledende Ben21ne umwandelt Man erhdlt”
durch die Polymerlsatlnn ezn-Brpdukmﬁxonﬁhohem_Blendwert,*soa
daf beim Vermlschen dleses quymerben21ne mit dem getoppten
Restbenziﬁ ein Motortrelbstoff erhalten w1rd der sich durch
gute Klopffestlgkelt be1 gunstlger.81edelage und verbesserten
therheizwert auszelchnet.,Weaentllch fur die’ Erflndung 1st,
daB nlcht nur etwa d;; gasformlgen Olefine auf Polymerbenzine
verarbeitet werden, sondern daB dle bis 70 sledenden Be—_
standteile des Rohbenzing mit den unter Normalbedingungen 3
schon fligsigen Olefinen zu der Erzeugung des Polymerbenzins
benutzt werden. Perner ist es vortellhaft, die Polymerlsatlon .

1n Gegenwart von Katalysa+oren insbesondere von Phosphonsaure-<

katalysaforen be;_Iemperaturen von oa 200° unter Druck durch_

zufuhren. "—'2‘-.



-,2'—.
Da bei der Fischer-Tropaoh-Synthese in de“ ubllohen Auefub—
rungsform neben derx benzinartigen bls 200 sledenden Kohlen=.
wasserstoffen ca. 40% tiber 200 aiedende Kohlenwasserétoffé
htheren Molekulargewichtes bis zu den Parafflneiﬂhlnauf
anfallen, 1st es im Hinblick auf die Erreichung einer mog-~
lichst hohen Auebeute an dotortrelbstoffen wunschengwert,
dle Synthese auf niedrig molekulare Eohlenwasserst:ffe abzu;‘
‘stellen. Die Mittel hierzu 8ind: dlo Anwendung ver@unnte*
‘ Katalysatoren, die Fuhrung ‘der- Reaktlonsgase im Krelslauf
'und dle Durohfuhrung der Synthese unter Druck sowie die Ver~
wendung von Kohlenwasserstoffgemlsohen, d1e Kohlenoxyd

sserstoff im Verhaltnls 1 : . 1 enthalten-_

’ dlesen Umsténden wird die Sledelage der gesamben Produkte

therer Geha1ﬁ 
onerer wenalt

‘wesentllch erniedrlgt. Glelc@?ﬁ?f}ﬁmgﬁl;f,QEQQ

. en ungesattlgten KohlenWaséerstoffen an. Ni* der‘Ernie&ri;-:>
'gdn /der Siedelage fallen aber -Benzine %p, die in: 1hrem Slede—
) verhalten und* damit in ihrem spe21flschenﬁhéw1cht und ihrem_
'therhelzwert besonders ungunstlg l¢egen.’ Es st also be1

dlesem Verfahren noch mehr die Notwendlgkeit gegebcn, dxe T

Siedelage der primar entstehenden Ben51nehzu»verbessenn.
"Mlt besonderem Vortell konnen daher dlese Produkte durch Polyme—
rlsatlnn dex: niedrlg sledenden Antelle ‘i der -oben schon
‘geschllderten Welse verbessert werden, zumal slch dle Konstl—.N
“Sution gerade dieser Oleflne als fur dle Polymerisatlon
’-besénders geelgnet gezeigt hat denn dle Oleflne welsen einen.»
beslnders hohen Gehalt an endstandlgen Doppelbindungen auf
"fAndererselts ist allerdlngs durch diesen h\hen Gehalt an end—
' otandlgen Doppolbindungen die Oktanzahl der entstehenden Synmhe~7
seprodukte ﬁgggﬂ%llch niedrlger,als wenn mltt»]stﬂndlge Dappnlv -

- o*ndungen anwesend waren, wie sie b61SpJP1bh315° bei den “
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'Produkten.dar Normaldruockeynthese Vornﬂhmlioh entetehen.

4 Es wurde weiter erkannt, daes man ,diesen Hangal der prigiren
Synthese-Produkte in vorzuglicher Weise beheben kann, ;wenn man die
Brodukte in gasformlgen Zustand uber Bleloherde und zwar vornehm—
lich iiber mit S&dure akthlerten Erden, w1e gie belspielsweise

aus den deutschen Blelcherdevorkommen hergestellt werden, leltet.
-ﬁan wendet hierbei zweokmasslg Drucke.bls zu 5 Atm. an, kann
“aber auch bei normalem Druok arbelten. ’Als Tehgéiaturen haben
sich Temperaturen un 200o als zweokma951g erw1esen.,;.Es gel aus-
druckllch hervorgehoben, dass dle Lrodukte durch die. Behandlung .
Tnlcht in"inren’ harzbildenden Eigenschaften oder—in tThyem” Harz—‘“
-blldnergehalt verdndert werden, da d1e Brodukte von vornherein
“von~allen” derartigen Substanzen """ frei sind. Vlelmehr wird- duréh
die Behandlung erreiocht,daB die ursprungllchen endstandlgen Doppel
blndungen zur’ Mltte hin verlagert werden. Durch dlese chemische
Verande;ﬁng w1rd ein so starker Oktanzahleffekt hervorgerufen,
wie: man ihn sonst nur durch verlustrelohe Krackoperationen errei-
-chenrkann-Beisplelawelue“werden“ORtanzahlverbeeserungen bis.zu__

20 Oktanzahlelnheiten errelcht. “Mit besonderem Vorteil wirkt slch
d1e Behandlung fur dle nlcht zur Polymerlsatimn gelangenden Ap-

telle aus.‘Je nach der Sledelage des Prlmérben21ns und der ge-

wunschten 31edelage des Endprodukts konnen aber ouoh Antelle ‘der
*unter 70o aledenden Primarprodukte durch die Behandlung mit Bleich—
erde in. ihrem OKtanwert verbesuert werden.
‘ Zur Losung der Aufgabe, dle gesamten bei - dequlncher-'
psch-Synthese anfallenden Prlmarprodukte in hochwertlge Motor—»,

tre;bstoffe umzuwandeln, hat es 51ch ferner auch noch als vorte11~

‘in elnem besonderen Krackverfahren so zu spalten,,daﬁ eine beson—
_ AL
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deis hohe Ausbeute an monoorerinischen Krackbenzinen entsteht,.

und gwar’ entstehen diese mﬁnooleflnlschen Kraﬂkbenvvnr urter mil-
den Kraokbedingungen mit besserer Ausbeute, als wenn men beim.
Krackvorgang auf hohe Oktanzahlen hin apbelfet ‘Man unterw1rft o,
vanschlleBend an den Krackvnrgang die bis 70° siedenden Krackpro—
’dukte elnem Polymerisatlonsverfahren, wie es oben geschlldert

1st, wahrend die uber 70 siedenden Krackpr dukte elner Nachbehand-
lung mit Blelcherden der oben schon angefuhrten Art unterzogen '
‘werden. Wahrend normale Krackbenzine bei dieser Behandlung kelnq
neﬁ%nswerte'%teigerﬁng der Oktanzahl erfahren, ergeben die spe-

ziellen Krackben21ne ahnllch hohe Oktanzahlstelgerungen von oa,

157 bls 20 Elnheiten. “Auch hler konnen Anteile der unter 70" 51edén¥
den Produkte fur dle Ble1cherdennachbehandlung gegebenenfalls
~m1therangezogen warden, wenn- dle Sledelage der Ben21np ec zulaBt
ZweckmaBlg werdpn alle in der' vorstehend beschrlebenen Weloe er-
haltenen Benzlne zusammengemlscht Nan erhalt somit bei der Kom~
blnatlon dleses Krackverfaﬂ;ens mlt der nachgeschal eten Polyme-

‘ risatinn und Nachbehandlungsstufe mit- hochstmogllbner Ausbeute,

u_elnen Motqrtrelbstofﬁ—vonaausgezelchneter—Qualltat-Fxne—zwnck

maBige Durchfuhrungsfnrm des Krackverfahrens w8l an einenm- Belupiel

néher erléutert,

JB‘e.i-s piel.

Durch einen Krackofen, in dem 51ch 72 in- Serien. ge—,
schaltete Rnhre ven 2,60 m Linge und 25 mm llchtem Durchmesuer'

'befinden, w1rd pra Stunde bei 10 at Druck 250" ther eines. liber

'200 Bledenden Primarprodukts der Flscher—Trup“ﬂb'53nthese einge-
pumpt Die Heizung des—Oﬁens erfolgt durch Rauch e;umwa’zang bel

' einer Helzgastemperatur von ca. 550o an der hnlsas en Stalle ohne
1.

Verwendung einer. Strahlungsz“ne. Unmlttelbar hwnter qen R arenw
/.
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wird das Material in einer Blase. entspannt, in~de:'sich die
schwersten Asphaltanteile von ca. 0,1% des,Frischmaterialb aﬁsotzeﬁ.
'5és.Méﬁeria1Awird weiterhin inTeiner Kolonne fraktioniert.Der
Schnitt wird aabeivsd.gelegt, daB der Endpuhkt der abdestilliers
ten,Krackbenzigg_nﬁcht wesentlich'ﬁber den Anfangspunkt des
»eingesétzten“Frischmaterials liegt» In einer Seitenkolonne ﬁird
durch Elnblasenivon Wasserdampf der Kolonnenrucklauf vom As=
phalt befreit und w1eder in die Krackcharge elngesetzt Das ‘in
_den Ofen elntretende Krackmaterlal w1rd darch Warmeaustausch
.auf ca,»ZOO vorgewa;mt..D;e Temperatur des Krackmaterials in
der Krackzone liegt:bei ca.ASOOO:; Eé!wird éweckméﬁig mif'éinem
~Rilcklaufverhiltnis-von-1--1-4- gearbeitef ‘Béi'diésem Krackver—-w
fahrenﬁ;ntstehen ca. 75 - 78% bel|normaler Temperatur fluss1ge

Benzine,dlewbismzu<80% Monooleflne enthalten.é_f

P a t e. n‘f‘a nepriche.

i) Verfahren zur weltgehenden Aufarbeltung der be1 der kaxa_
1ytlschen Umsetzung von Kohlenoxyd und Wasserstoff anfallenden

Kohlenwasserstoffe 1n Motortrelbstoffe, dadarch gekennzelchnet,

daB die T bis 70 giedenden oleflnlscnen Antelle vorzugswelse

PRm—————

katalytlsch unter Verwendung z.B. Yon Phosphorsaurekontakten 1n
'Polymerben21ne ubergefuhrt werden, worauf das: Polymerbenz1n

-zweckmaﬁlg—mlt—dem nlcht umgewandelten Restben21n verelnlgt w1rd

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB dle

KUmsetzung der Kohlenoxyd und- Wasserstoff enthaltenden Gase unter

Druck unter Krelsléuffuhrung -dér.Gase bel e1nem Verhaltnls
des Kohlenoxyds mit. Wasserstoff von 17 1 und unter Verwendung
verdunnter Katalysatoren durchgefuhrt wird.’ Sl I

| . . . | -‘ - ‘- v »»_"_a . ‘
-3) Vérfahren-nach'Anspruch 1 ﬁnd 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die uber 200 81edenden Antelle der Erzeugnlsse der Bpn—

z1nsynthese elner Krackung unter mllden Bedlngungen unterwcz-
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fen werden, worauf d1= bis 70° 81edenden Anteile der Krack-

ben21ne einer Polymerlsatlon und zwar vorzugsweise katalytisch,
z.B. unter Anwendung von-Phosphorsaqgekpntakten'unterworfen
werden.

4) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadﬁrch gekennzeichnet,
‘daB die vei-der Krackung anfallenden Oleflne mlt‘gﬁagtandlger"
vDoppelblndung durch katalytische Behandlung,belsplelswelse
'mlu akthlerter Blelcherde, in Oleflne mit ~zur Mitte hin ver—

_lagerter Doppelblndung uoergefuhrt werden..
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