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Die Aurteilﬁng der Benzinpclymerisatioﬁ zu. $1 in
. ” .
einex kurzen StcB8 tnd eire Eaupteyntkese.

Aus der Literatur und‘eigénen Versucler: gelt berver, Goi sich
im Ablauf einer Synthese, namentlick bei Crackvenzin, in den
verschiedenen Prasen der abloufender Folymerisaticn nicht
stetig ein Ol der gleichen Elgcnschaften vnd ualitdt bildetl
,Vielmehr entsteht zunachst ein xlelner_Antell eines hichst-
viscosen,. harzrelchen nroduktes, dann sinken Viskositét und
.Harzasphaltgehalt des ?olymerlsaoes mlt zunehmender Olmenﬁe

auf die normalen Werte db.
\
;“Im Lach;olgunden 51nd unsere Deobachtuncen auf d1e ern Geblet
zusammengestellt und das Verhalten von Prackben21n unu Ereis-

laufbenzin’ mltelnander verglichen.

. T I
. e P .
Versuche mit Crackbenzin

\jAnlagé.iy_z

-Anlagé 1 Drster StoB mit- A1C13. Setzt men: dem‘Auéﬂargsbenz1n'
0,2 % A1ﬁ13 zu,_orhltzt 3 .Std. auf 65° entechlort und destll—-
liert erst urter Atmospbarendruck aas estb=n21n, ‘dann im: Va—
-kuum die Vorbolymorlsate ab, ‘so bl°lbt bei . 200 ein Ruckstand
der selnen.ngerschafteh,nach Paum als ein sy@thetlscbes Ol ange
sbrocLen werden kann JP = 3, 80,, ockpunkt = +11 , Harzasnhalt
‘37 9 %, &sh. “{iber ein Drittel, Jodzahl:-= 234, i’r5o = 1,710.

Q' T - R :
Trhoht manxden Alcl3—Finsatz auf O 4 % bezw. O 8 % und trennt
den. v1skosen Rickstand in analorer Welséﬁab g0’ bessexn 51oh
in dem MaBe, wie die anfallerde mence "n—bl" belm ersﬁen StoB

s



zunizt, clle vorhin aufgefithrten m:ulyt.‘.aclien Duten; Lur
die Tolhdho und den Stookpunkt =.B. gilt:

AlC1y 0,2 % 0,4 &° 0,8 %
VP 3,80 3,62 2,1C
Stookpunkt +11° +5° -15°

P> die Hauptéynthcse werden nun cdle Jewsils bis '220° unter
Atmosphéirendruck destillidrten Restbenzine nach Zusatz ven

4 & Alcl3 weiter polymerisiert. Die hiervei anfullenden n-lle
zeigen gule anzolytische Daten, z.3. Nr. 2: VP = 1,70, Stock-
runkt = -33°, Harzasphalt = 2,3 4%, Jodzéhl = 40, vﬁo = 24,1°n

.0*ien31bntllch pedeutet also die Abtrennung das “Ersten StoBes“
eine Heinigung Ges 87 nthetischep Oles. Die in -dieser Teise
abgetrennte lienge ist Séhr Xlein; fir A?, 2. (erste Vertikal-
“spalte) z.B. gilt: | '

Ausbeute/100 Bz. erster StoB 1,3 55 % 2. -gh
o . " Hauptsynthese 56,5 % = _98 %
57,8 % .= 100 %

Anlage 2, Erster StoB mit FeCly: Pkt man die Vorpolymerisa—
ﬁtion mlu wasserfreiem ,1seucﬂlorLa durcb, so Vtelgt aucb bel
':hohem a'tal'*satore“‘n'sat_afdle Menge des gedonnenen Vakuumrl.cl-
'standes nur: sehr 1angsam an (Nl. 3710) o Co

o ]
" FeCl,/100 Benzin 1;'0 2" 0,5 _‘1°d 2,5 .5 ‘10
n-g1/ o 1,20 25— 1,9 52,8 3,5 4,4
. T«‘e(.}‘:l.'_-;is-(: ébéﬁ ﬂberhaupt kein_Katalysator, der, 31ch fur dle
Darsbelluna von - synthetlschem fex eignet., “Aber. auch im Lrsten
—SiQB igt seine Gelektlve erkung beaugllch Abtrennung der
Verun;elnlounden gerlnger, “als' ulelAlClB zelgt- :

0,2 % r0013 0,2 % A1613

UL v50 51,97 S
Tem VR :3,45,,, 3,80
Jarzasphalt 32,9 % 37,9 %

.'Iﬁ der Jaubtsynﬁhese, die natarllch mlt &lﬁlB durchvefuhrt
’wurue, llegen cegenuber hnlave 1 zwar dle Stockpunkte etwas f
gunstlger, gedoch die Nerte fur Ausbeuxe und VSO ungunstlger.
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Ein ansloger Vergleich, in des der ersie Btold mit FeCly Q(ir.
3688) berw. =it Alcls (Rr. 3699), die laupteynikase =it .L1013
-durckgefithert wurde, zelzt ein ganc thnliches Bild, scdaf Zipzel:
heiten siokh erilbrigen. Die in der Hauptoynthaso erhaltonen Ule
wurden bei 140° 6 Std. =it O, goultoerts '

£1C1, -:u; I. Produit o.g < Cyrd & 0,8 %
0, Aufnahae 14,1 % 12,2 % 11,4 <%
Eindickung (+v50) 138 & 09 % 91 %-
vz 57,3 47,~ 38,2 -
Hy0 8,1 om3 T,- cm3_ i6,— cm
Conradscn 0,29 ﬁ ., 0,20 % - 0,08 &%

Die Entfernﬁng dexr besonders sauerstoffenpfindlichen I. ?ciy- ]
zmerisate macht sich alsc wohl in steigendem ZaRe bei den Eaunt-
produkt geltend; inces ist der T¥Telct zu geringfiigig.

-
2.
Versuche mit Xreislaufbenzin.
Anlage 3, 4.

Anlégé 3. Uber Tonerde raffiniertes, nicht'negtralisiertes 99:
'krelslauLben21n: Brster StoB mlt.}l”lg.

Der mlt 0,2 % AlClB durchgefuhrte rste ‘Bto8 ergibt folgendes
Produkt: VP: 1,69, Stockpunkt =+-2° »+Harzasphalt = 14, ﬂ,v
Jodzahl = 39, VSO =13, 9 In Gegensetz zu’ Crackben21n hat- also
dieses Erste Produlkt die gleiche Polhthé wie das Haup B1 und 1m,
ubrlgen wesentlich gunstlcere analytlscne Daten als das aus’
Crackbenz1r gew1nnbare rste Polymerlsat. Fur aie- Hauptsynthese
'wurde ubrigens nicht das Restbénzifi allein elngesetzt sonderr )
éin Femrscn mlt dem bis 150 5 ‘am - ﬂg anfallanaen Vakuumdestlllat

.Anﬁage 4 err Tﬁnerde rafflrlertes, in. Gasphase neutrallslertes
‘Oo—Kre¢slaufbenaln Erster StoB mlt 41013. ‘j;:’ . R i

e {
ADie Beobachtungen der Anlage 3 werden bestatict Dle mit klelnen
Mengen AlCl erhaltenen I..Produkte haben dle glelehe Vls:os1tatsa
‘polhohe w1e das Hauptol dleEJodzahl 11egt s 35/, dew- Harzasphﬂx—

R R




-4 -

gokalt geht ven 13,4 4 nit stelgonden Hutalyeatersinsste stetig
auf 3,4 £ surlok. Vgl. auob 3152, 3350.

" Sobhald dus Zaboruicrium dio durch uio letzton uuftnngri 'fo an-
goriohtoton Schiiden {tborvunden iat, sollen die !xeisloufbonzine
noch it ?0013 bozwvr, BiCl3 vorbehiandelt wordon.

Aauch sind lingere ZJoilen im Unfung Von Je 10 byntpoeen vorge—
sehon, die exuikt uzcigen sollen, wie sich vcrgleichsweise die
Entfernung des “raten'"o*p*QEuxtes ant die cnalytiscren ‘Daten
des Hauptoles im Doauerbetrieb suswirkt, ‘

Zusamnenfesgsuns.

" Die Zugabe von klezinen ilengen “ecl3 oder besser Alcl 20 Ore o Ke
"benzin liefert ein stark ungesittigtes, sehr hocbv1smoses,
 herzreiches Vorprodukt von der 1’olbohe 3 - 4. Ob seine geson-—

—aerte Abscneldunc den Schmlerwert des syntheuléckqn Oles nutzt
oder schadet kann nur durch einen braLtlschen Versuch im Lotor
entscnleden verden.

Dagegen zelgu e1n derartlges, im Valquuh- -als Riickstand erhalte—
nes Trstes ?oljmerlsat bei ure"slaufben21n die gle iche Polhohe
(1 6 — 1,7) wie das Hauptol. Qlegggﬁvgihalten 1a8t7auf eine
groBere-Reinheit des tther Tonexrde raffinierten Ausgangsbenzins-
schlieBen.

Y'Aniaaénl' /,{?é?i ::



Anlage 1

2-stufirze Synthese mit normalem Craokbensin.

_Bonzin 3683, SKZ = 141,6, 5 % sieden bis 60%, 50 % bis 145°,
95 % bis 221°, Olefine = 69 %, OH-Zahl = 1,8.

Co - 3709
2 _ 3 5
1) I. StoB Synthese 3 h 65°, Entcohlorung 180°

Alm3 ' - © 0,2 % 0,4 % 0,8 %
Kontakttl neu ca., 0,4 % | 1,84 0,8 ¢
' n-01 Ausbeute = . _j 1,3 % 1 >1,2 % 5,8 &£
LAV S } 171° - | 140,5° 39,4°

T VP ‘ . 3,80 . 3,62 . 2,70

"  Stockpunkt +11° o +5% =15°

n  Jodzahl. 234 | 232 - 168
#.  Conradson = = S = I
B " Harza‘s'phallt v 37,9'% 34,= % 19,9 %

. - - \ - B .
L2 Hauptsynfhese m:Lt Restbenz:.n, 10 h 25°,~’ 1 h, 50°, 2 h‘75°,‘
: 'Entchlorung 180°. - - oy .

S R B T S SR C A A B Sy -
v - Kontaktsl' neu\ L "’8,_8”%"' RUREY FL N SN N - Yy 4
' n—()l Ausbeu‘be o 56,5 % " 55, ,o 51,9 %
bt 'VP S RERE SN I (o RS SIS B AR 1,697 -
e gtockpumict [0 -33% <t 0i3s® - 340 .
" Jodzenl . | 40 ozt ol a3
W Conradson' . ‘. ,|70,03% .| _ 0,0T% | 0,014
n Harz_asphaljb_'m:r‘"" 2,3 % - 233 % 4 2,*:% .
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Anlags 2

2~-ntufige Synthese mit normalem Craockdbensin.

Ranein 3683

3710
6. 1 2 |
ey
1) I. StoB8 3 h 65°, Entchlorung 180°.
o
FeCly 0,2 % 0,5 % 1 %
Xontakt8l neu ca.,’ 0,6 % 1,— % 1,8 ¢
n-1 Ausbeute 1,2 % 2,— % 1,9 % —
T 51,9° 46,6° 38,4°
'". V? P 3,45 g 3,20 3’38
n Stockpunkt : _120 . -59o ~-12
i Jodzahl 194 -y 237 o241
- GConradson 1| 1,89 % 1,59 4 2,82 %
n Harzasphalt 32,9 % 36,24 ¢ 35,1 % .
. v v A
‘2) Hauptsynthese mlt Restbenz:n_n, 16 h 25 1h 50°, 2.n 75°,
.untchlorung 180 o S
- . B . - LN !
Alcl3 » { 4 % 4% 4%
Zontgktsl neu 6,8 % - 6,2 % A= %
. 'n—ﬁ.l Ausbeute 5‘1,'9_5‘6 53,7 % o 43,59 :
. "l ; v5_o> ae —]1 2 o . 15"5?3 1“‘1.’90
"o 74t 1,68 1,70
" Stockpunk‘b ‘ ;39‘?. ‘ -41° -42°
LR Jodzahl 4. o S50 b 6
.'"H‘.Conradson (10,05 p;tnlii 10,01 g 0,03
‘ n o Farzasphalt- -2, 6 T 2,2 0% 2,2°%




2-stuiige Sy

fas

Inlsag ;

nikase won {iber AlaCy rsffiniasrten,
nioht nauntrslisierten co=Eraiglanibenszin,

2enzin r. 60 - 200°, a3 31, suxde tibex 41,0, ratviniert und
Cii=Zukl = 0,99, 0la®ine = 5¢ <.

ni

oeh?t noutvnligiert:

3772
: 2 3 4 6
R 1
1) I. StoB, Synthese 3 n 65°, Intchlorune 50°c.
Alcl3 0,24 0,4 ¢ 0,6 = 1 <
Yonta2ktdl neu ca. C,r4 % 0,6 ¢ 1,4 % 1,2'%
n-1 Ausbeute 1,4 % 1,7 % 4,4 % 9,4 %
T Vgy 13,9° 12,3° 17,1° 15,7°
n TP 1,69 1,68 1,68 - 1,68 .
n Stockpunkt —2° S -17° " Z17°
" Jodzahl 739 42 39 37
. oom Genrsdsen - |' 0,18 % | 0,14 % 10,07 %4 0,03 %
;' n Harzasphe}t .14,_ % 14,3 % 14,1 % .1 7,8 %
.2) éauptsynﬁhése mit [estbenzin + Vék. I, 10 h 25°, 1 n 40°
"1 h 50°, Entehlorung 180°. e gy | et
f:.41b13 : ] 3.8% | 3,69 7 3,14 3,8 ¢
Kontaktsl neun 8,7 % 10,1 %, 12,6 % 9,5 %
n-01  Ausbeute 45,9 % 43;3 % { 40,- % 37,2 %
SRR N 15,1 | 15,7° - | 18,8 ot 18,29
‘noyR - 1,66 | 1,581 1,63, 1,68
" 'Stockpunkt - 359 123490 01 2329 0 -35°
M Jodzahl. 126, 26 ne21 .23
" [ Comradson . | 0,03 % 0;05. % | 0,02 & [ 5,01%
' ¥ Harzaspbalt, | 2,6 %" 6,6 % .1 0,3 % 2] 3,441
b ey . : N . R LY. e

I
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2=8tulige Jynikesde. vou uLber A_L,gg raryinisries,
dur: noutyalicisxten uc-:;:'qin‘ nufbeoy

zin.

Anlngg

Eensin Ir.

6o—=-2¢¢°

-

-

a3 31, wuzrde 1) Ubexr Tonerde o

-

<

friniert,

2) Uver Natrenkalk boi 200°% noutrslisiert.-Ji-2shl = ©,80,

Clofire = 58 %.
3777
\ t
2 1 3 4 7
- R ~c© . o O aits e £A0A
1) . -StoB, Syntiese 4 h 257, r 407, 1 h 507, ntciderunps 5C°C.
Cl, 0,2 £ 0,4.% 0,6 % 1 %
Tontaktsl neu ca. 1,5% | 0,8 % 1,- % 1,3 %
n-t1 iusbeute 2,40 % | 4,16 % '] 5,64 % | 8,88 %
" Vg4 - | 24,7° 22,-° 16,6°
LI SN - | 1,68 1,64 1,62
" Jtockpunkt -13° : 14° -15° -13%
" Jedszehl 34 .7 32 33 38
" Qonradson .. - ;10,04 % | 0,05 % 0,02 %
" Harkbasphalt 13,4 % ¢ - 8,8 % 3,4 %
o S o -
2) flauutsynthese mit mestbenzz.n + Val, I, 10 h 250',.J h 4-0.;
1 5 50°, ;,ntcn’o-r-un—- 1e0° . E :
ST 3,8% | 3,64 | 3,44 |7 3%
“Kontaktsl neu 12,5.% ( 13,7 % |110,6-% - 54 %
‘n=31" Ausbeute 425~ ﬂ~ 40,5 % | 41,3 % | 39,9'%
" Vs 019,4°% 7 ¢ 19,4° T} 19,8° 1 14,-
LI 5 : | 1,68 1 . T,68 1,66 1,70
LIRS Stockpunkt - _;29‘ E __34°_ -40°" -35°%
mlgodmahl . M| . 23 .25 b 230 28 -
n | Gontadson ~ | ‘0,01 70,01 . | 00T 10,01
o RN 2,9 ,,: 2,8 %"

' Hargzasphalt





