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Vornotiz Zum: Protokoll'ﬂ

- 10.‘April 1942

Vorgangig zu dem Protokoll ﬁber die letzte Besprechung 81nd
.im folgenden diejenigen Punkte der Aussprache zusammenge-...
atellt, die moglichet bald erledigt werdenhaollen. S e
e Herr Dr. Stratz, der bei der Besprechung nicbt anwesend war,
“wird gebeten, die bei- der iC Dehydrierung im technisechen .
..Betrieb erhaltenen Ausbeutezéhlen soweit mbglich bei ver-. .
‘schiedenen Belastungen und Temperaturen mitzuteilen unter . .
gleichzeitiger Angabe der Verweilzelt des Kontakts im De-fﬁr
hydriercfen. S _ _ :

,2. Der Oppauer Schleuderkontakt 967K 1st 1n Leuna noch nicht&w,
ausgepruft worden, da die bisher iibersandte Menge hlerfuri.“
“nicht ausreichte, Oppau wird daher noch 150 1tr. dieses = -
Tontakts an .Leuna nachliefern. AuBerdem hat. Oppau- die Uber-
sendung von 250 ltr. des auf trockenem- Wege hergestellten
Linsenkontaktes” T-9zur Ausprifung im~Leunger Betrieb™ zuge-
sagt Die Trankung des Kontakts soll"n'Leuna erfolgen° e

Fé_ Es wurde abgesprochen, &aB Leuna yz 1tr *Kontakt”3675”an 1
Oppau.zur Nachprufung schickt.~¢ﬁuww~u - i

Es wire erwuhscht;“ﬁagllchst bald '‘den: neuen Kontakt”5530
technisch zu erproben und, falls. er.sich.bewdhren sollte,
-achon..jetzt. fiir.die.iC. %Dehydr&enungueanzusexﬁenm~Ln~der
‘Besprechung- bestand. Unﬁlarhelt -dariiber,--ob~der -Kontakt- 5530 ot
in" Leuna technisch in- ausrelchender‘Menge hergestellt werden
kann, Nach Mlttellung von Herrn Dr, Giesen scheint dies mog=-..
Tich zu sein, und Leuna hat bereits erwogen, den Kontakt L
technisch-zu erprobeny jedoch muB zundchst abgewartet werden,
bis -die Kontaktfabrik. einen gentigenden Vorrat. an altem De==.
hydrlerkontakt hergestellt ‘hat, bevor die Herstellung_der
~erforderlichen Menge des n Kontakts aufgenommen werden
“kann. Die Ausprifung des uen-Kontakts "soll- dann in einem ,
besonderen Aggregat erfolgen, und zwar zunachst mlt 1C4 al ei o,

‘ Welterhln wird- dann zu kldren séin, ob der Kontakt glelchze

[éu - tig nében_iC bestlmmte Mengen nC, mi: drieren. ‘kann . Voraus-

— .- setzung hler%ur ware," "daB .die iC, ehydrlerung beis einer-

"“‘tlefen Temperatur durchgefuhrt wérden kann, daB bel de

-zeitigen- Dehydrlerung von nGy~ -
“treten, und ferner, daB das’ &ann ‘anfallende Gemlsch von I§f N
‘butylen und. Normalbutylén mit ausreichendem Umsatz in der be-
.stehenden Polymerlsatlonsapparatur verarbeltet werden kann o




. Diese Frage wire vordringlich von dem_ Sachbearbeiter in . .__
Oppau, Herrn Dr. Schiltze, zu kléren. Es -wurde .abgesprochen, .
~daB -Herr Dr. Schiitze umgehend -Versuche aufnimmt, ‘um fesnt,-_,g )
zustellen, welcher maximale Prozentsatz -,a.n;'Norn';a]_.butyJ_e_n ,
Ain der Polymerisationsdpparatur mitverarbeitet werden: kgqn
unter gleichzeitiger Beachtung der Oktanzahl des-hierbei "
-erhdl tenen Mischoktans,. ‘Das Restgds aus’ der Polymerisation
diirfte bei diesen Versuchen allenfalls .noch einen Gehalt
-von 1-2% Olefin aufweisen, .. = ' .. ool Tieno e

4. Aqunregu.ng von Herrn Dr.. Herold werden Oppau und Leuna
. gemeinsam eine Priifungsmethode. fiir kleine- Kontaktmengen -
ausarbeitenc oo T TR ey

-2+ ‘Das Kontaktdehydrierungsverfahren und .das Verfahren- zur De-
hydrierung von Butan durch Chlorierung nach Dr. Ba&h r

~'Sollen kalkulatorisch durch ‘die AWP miteinander verglichen
werden.:Herr Dr. Bahr und-Sachbearbeiter-der: AWP ‘werden -
.8ich mdglichst. b ld-wegen-der-fir-die-Kalkulation-erforder-

‘lichen technischen Unterlagen -miteinander in Verbindung: '

setzen, .

"6 BinSTCHEII6H der” motorischen Beurteilung des AT 244 bestehen
...noch.-Unklarheiten,-Es liegen-die" Ergebnisse von Versuchen

: ~Am.Leunaer:Uberlademotor, —j edoch-keine-endgiltige Beurtell.ung
von niedrig abgeschnittenen ‘AT 244-Produkten durch die DVL
vor, ‘Leuna-wird daher ‘entsprechende "Proben an di¢ DVL senden.
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Debydrierung von i-Buten (Leuna)
Stand der technischen Anlage ® - . .t T
Appsrativ ist die Anlage heute 80 eit. durchentwickelt,
da8 .die-erforderliche Anzahl voun Ofen-betriebsbereit ~
gehalten werden kann, Die-beim Eiﬁfahren;der‘Anlage'auff

getretenen Stérungen (RohrreiBer, SchweiBnahtbriiche, .

Kontaktbriicken im Rohr und Fremdkdrper im Kontakt) sind . .
in-letzter-Zeit nicht mehr-aufgetreten. Es sind. Betriebss"
zeiten von 60 Tagen ohne StSrungen erreicht worden. =~ =~ -
‘Angestrebt wird eine Betriebszeit von etwa 100 Tagen. Die

in-Scholven mit FF 30-Werkstoff beobachteten Werkstoff-
‘schéden 8ind in Lewna"durch die Wahl des Werkstoffes .
Sicromal 8 nicht.vorgekommen.. Die: Schléusen konnen heute:.
als betriebssicher angesehen werden. = VLl
Die Ufen (4 Bfen im Betrieb) werden mit je 1500 Nmo/h
‘i-Butan bei Kontaktbelastunz 1:1000 beschickt. Das ver- -
rarbeitete Butan enthilt 85-88% Teobutan, Der Umsatz betragt
18-20% bei einer Ausbeute von 80%. Leichtes Hingenbleiben .
-.des Kontaktes tritt -zwar noch vereinzelt auf, die Griinde -
,ﬁhierfﬁr@werdenmz,Ztw¢noch«untersuchxuwDaBAW§1zgéswtrittﬁwﬁ

im Ofenkopf mit 78 - und ‘am Rohrbiindelende mit. -
615-630° ‘aus.

“Die Verweilzeit des Kontaktes 5063 im Dehydrierofen betrdgt .

' 2-3 Stunden, seine Lebensdauer 500-600-Stunden. Der Abrieb .
des Kontaktes erfolgt schneller alsdas Abklingen séiner

ni-oh IEOTP
R CIr=Voliy—

ukatalytischeanirksamkeiti;Spez,¥erhrauchszahlqnwliegen'ndch;
% e SRt ; DR et i

oo - i
— .

“Dehydrierung von m-Buten (Leuna)

Pur:.die :n-Butan-Dehydrierung wurden in Leuna. 2 Kontakte . .
entwickelt, und zwar Kontakt 5530 auf Basis’Aluminattonerde
‘unpeptisiert und Kontakt 3675 auf-Basis.Aluminattonerde ..
~mit:Salpetersdure peptisiert. Beide Kontakte werden im.

Kneter hergestellt-und enthalten 10% Cr,0. und 2% K,0.
‘Kontakt 5530 1st schon jetzt groBtechniBch herstellbar, .’
wdhrend die Arbeiten filr die groBtechnische Herstellung

von Kontakt -3675 noch-im Gange sind. =~ -

4}4"-f
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) Stand der Laboratoriumsversuche

In dem Laborversuchsofen m1t*14—mm ¢ ugdﬂ25 Qm? Kontakt-_
~¥olumen wurden bei einer Belastung von 1:1000 wihrend
-einer Laufzeit von 400 -Dehydrierstunden mit den beiden

Kontakten folgende Ergebnlsse erhalten.-r"k ~ ] g -

~Kontakt - Umsatz“‘  Ausbeute :“ C-Abscheldung % b zg.
L Lo T, TS o auf umgesetztes
% e a;':z-‘ % R o _%" L .. n-Butan - :
5530 .~ 30 -7 88290 - .. 1_'-1_92 o
3675 ©33 0 F v 92-94- o - 1

'D1e Anfangstemperatur bel belden Kontakten betrug 520°C
“bei: Kontakt 5530 muBte.die: Temperatur bereits nach 30 ..
‘Pigl60” Deﬁgdrlerstunden ‘auf iiber 560°C- gestelgert werden,
un den U tz auf 30%-.zu. ~halten,: wdhrend bei Kontakt 3675
eine Temperatursteigerung auf-iiber 560°C erst nach 300 )
Stunden: ‘notwendig- wurde9 wodurch dle Ausbeute sehr gunstlg -
~bee1nfluBt~wi;uot;.” ~

"Stand der halbtechnlschen Versuche

Im halbtechnlschen Versuchsofen (60 ‘mm Rohr9 gasbehelzt) g
wurden mit Kontakt 5530 bei” Belastung 1s 650/700 ein Umsatz;,
‘von25=27% und- e1ne'Ausbeute won" 81=82% ‘erre; ‘De DR
:Abriedb war sehr gering und betrug nur 0,2% p
" Der Kontakt hat etwa 300" Stunden Lebensdauer
pro kg 160-170 kg Butylenwﬁvw :

_;hnwteghnlschen_Bexraeb*wand-ﬁup~KQn$akt~5550~mm%*25%~ﬁmsatz*
~und .80% Ausbeute bei Belastun 6550 -geréchnety - fiir: Kontakt"
3675 mlt 25% Umsatz und 85-88% Ausbeutembel Belastﬁng 1: 8001

== - \L (
.v_i T

_Zuﬁammensetzung des Dehvdrier—Butxlens

Zur Bestlmmu.ng des’ d .~ und B»Butylengehaltes des bei der
Dehydrierung erhaltenen -Butylens wurde -aus dem. Dehydrler- ‘
. gas..nach Abtreiben.der- -niedrigsiiedendén-Anteile- ‘das” Butylen
“mit AgNO3 ausgewaschenc ~Die Sledeanalyse desnunmehy reinen’
. Butylens”ergab in einer Tleftemperatur %onne*nach Koch unw”
Hilberath 43% « - und 57%- B_Butylen,gr])‘@ "

‘des Dehydrler—Butylens erwiessich ungbh
Dehydriertenperatur: Diése’ Wer eistlmme'""‘”
~theoret;gghgg‘ﬁlgychgew1chten T3 et
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-Deﬁ‘driérﬁn  vonan-Bﬁfah;-O au). -_;,Dr“Cdﬁiqég;;

”GgméB,Beschluﬁwder_KohlenWaSserstoifbesprevfn@gginﬂmgpngh
vom‘29./30:2711-(vergl.ProtpkollﬁS.B.untén)%ﬁﬁrden;Veraré
hqitung8versuphemmit~OppauérgAktivaToﬂérdEFauf;Lennaergw
Kugelform-Maschinen ("Frenkoma") vorgenommen..Oppauér I
Chrom-Tonerde~-Paste lieB sich ohne -Schwierigkeiten ver-.‘
‘formen, wogegen aus- reiner Tonérde-Paste-sich zunidchst -
‘wegen' der seifigén{Beqphafggnhg;t,der_Paste“keine,thgln :
Lhérstéllenﬂlieﬁen;LUnter;MerWendung:voanluminiumnitrat“f“r
~als PeptisétioﬁémittelrgelangAesAsbhlieﬁlich;1eine;brau¢h¥“
bare Tonerde~Paste herzustellen, die sich auf den Leunaer -
Ayeriormumgsmaschinengverafbéiten-1ieB.‘Derjaus~diesen Ver—
~gchﬁn“meﬁvorgegangene;ﬂauffﬁemerénKungswegeTMit“Chrom” ',
uﬁdiAikdiifverseheneanntgkxa$rég$:dieacppéuer;Bézeich;ammv
nung K 445, 7 ToTmemee SR T e
‘MbnfDr,ADrexler~wiederﬁ§ﬁfgenommene;VeréuCheféur~Kugelhep+
‘stellung nach dem&StawénersChenﬁschléuderrohrve;fahrenrfﬁhr-
Jten zu einem brauchbaren Kugelkontakt (967 .K).,.von.dem.noch—.
weitere I *Litérfnaéﬁ“Leuha‘geséhicktﬂwéidéhfspllenguNQ_’n,‘
"Kugeln a H0ppauer”Aktif—$qnerd¢;;dif"‘hﬂeinEr;MErbélﬁabrikm-
4hergesﬁé11x;whrden,mwafengzwaréhart@undmkatalytisch@sehrr -
gut, zersprangen aber samtlich nach 2-3 Fahrperioden,:
suche, die nicht.peptisierte. Tone: Pre
+in angendherte gelform zu pressen,
zveérschiedener Schwieri] : : , b
Kontakt (T 9), von dem~augenbli0klich\éine,graBereggharge

sen:-

gkeiten. zu-einem recht brauchbaren:: ==
hergestellt wird. Dieser Kontakt lieB sich im-Kle¥nversuch

zgut- schleusen, AbsprachegemiB sollen 250 1tr. des Kontaktes.
andt und'im_ Befriebsaus; £t e e

nach Leuna ges

Nach Mitteilung von Dr,langheinrich wird béwis neuerdingdis
von einer Trénkung der Tonerde abgehen und wie Oppau.die.iL.

“ChfdmﬁTonerde—Paste'verarbéitengu-JW -
B . e N e e e K
Eine vergleichende Priifung versch

ratorium zur Dehydrierung yon n+B
dingungen ;iiplo o<
; }Rohrdﬂi¢hmésserﬁ¢m:”'30%” T“”"
,'Eontaktschicht mm' 70 = -
" Belastung .- .. - 131000 ..
Temperatur.. .. - . 510° auf 580°%C ansteigend.
~Fahrperiode-. -~ - - 5.8fd, " -

derier Kontakte im Labo-

ﬁaﬁ"uhtehwfdlgéhdénﬂae-i

rde LTian=Pressen- - -
-fiihrten naéh'Uberwindung

=6=
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ergab ﬂber-4 Fahrperiaden folgende Mittelwerte. )
. ‘ Umsat; o é Ctazin
- Kon- FeStig‘)‘ P _Schﬁtt?’ e %c H im g\qésv—-—-»« o bzg :uf
‘ N keit + - o ,geWO - -‘ N . \ . ! )
takt L -nAb as. erhal-
~-§#~ kg - '33/1:1  -_g' tenes
L 4 8

"bzg. aufjff
ElnsgﬁZAJ
®Fo0

:Léuné:hf 29r-'nﬁ.ﬁ,;gggﬂﬁyg‘“;¢14£;pﬂgﬁ17;5yT:jﬁwx115_,
}Leuna 25 . .7 oa8 - 17,3 22,5 . 1,8

K 445; ,;21; ; >  E 69°; ;:,;,_16?5Ljf:25;f;;-iij 1é9‘”
9 30"*’ B4 - 18,7 25 1,3

- Unter nicht ganz verglelchbaren Bedlngungen wurden“
--Leuna-- (ng_ﬂowotny) ‘mit-Kontakt 3675 bei Belastung
131000, einer Fahrperiode von 4 Std.. ‘angd-nach -25- Rege6=
;neratlonen des Kontaktes folgende Merte. gefunden. e

B
3675 o

“Oppau und Leuna haben ﬁberelnstlmmend festgestellt,
_daB bei Erhohung der. Chrommenge--im-Kontakt--die-— -

»”Kohlenstoffabscheldung auf dem Kontakthunimmt.~

g e T B N o

+) Druckfestlgkelt ist kein MaBstab
" fﬁr Schleusfestlgkelt."ﬂ_ .

”++)auf flacher Seite gepreBt.'~ m



’Dehidrieiung bbg{ﬁ;Butan!ﬁhtéffGééﬁﬁﬁéizﬁnEQf‘«f]br;ﬁéhath*
- Auf Veranlassung Von Herrn.Dr.:Pier sollten Verstche sur—
_/Dehydrierung von Butan auf anderen Wegen'-als den: bisher .
';ﬁéchniSChféngeWendetenvdurchggfﬁh;ﬁ&wérden;?Alsﬁéussichts;

:Zu.den.Dehydrierversuchen mit staubformigem Kontakt sei: le—

diglichfbemerkt;'daB”bei~Anwenduhgfeinesv1n»Stauberm ge= -

‘reich erschienen die:Dehydrierung mit staubformigem Kontakt
,und:diefDehydriérung.ﬁitzféstem.Kontaktﬁund,Gasumwalzung;92~

brachtenﬁKbntaktes*von*Dr;»Coprad.bqi Verarbeitung von . -

wurden (40% Umsatz und eine Ausbeute von 88% Butylen),
Im folgenden wird jedoch- nur iiber die versuChe mit‘v fes-bem

Kontakt. berichtet werden. - ' - - SR
Die Arbeitsweise -beruht darauf, daB die negative .

3

RéakfiQQSE_

warme durch-HeiBumwilzung der Reaktionsteilnehmer aufge— =
bracht wird. Die Vérsuche wurden in einem Ofen mit ¥ Liter.

- Katalysator durchgefiihrt, 'in den ein Kreiselgeblise:ein— =

_gebaut war. Dieses Gebldse forderte-etwa 10 m3/Std. Die-
'umgeW5%E$ﬁnﬁGase'wurdenfan_dgxéggﬁgnwandeaungHeigigund+@ﬁﬁ
_denn"wieder durch die Kontaktschicht gefiiirt. Das Kontakt-
-bett hatte einen Durchmesser von 150 mm und’ eine Iénge - -

f‘éButan1anféngliﬁﬁaviélVérsprébhéhdéaErgebnisseeerhalten}*Qf

wurde’

von 60 -mm, .das Apparatur-Material war V;A; Als Kontakt
#einfTonerdezKaliumbibhrﬁmatiKﬁﬁféktfiﬁf% '

8 mm- verwendet, .der.in.seiner Aktivitit- dem von-Dr.Conrad-
.gelieferten entsprach. . .. ool

DiéJérhéltgiéhfWefté”Siﬁé;iﬁ dé?;fblgéﬁdeﬁ;Qéhﬁllemzusammenv;j

er Kornung 4 auf .

‘gestellt, wobei zum Vergleich Vepsuchsergebnisse, die mit dem

&gleichen Kontakt in-einem 100  ecm” .Ofen mit‘AuBénbehe;zung“' -

ohne’ Gasumwdlzung erhalten wurden,. .angegeben. sind. .- .

3 - -

-

Wit Gasumwilzung Ohne Gasumwilgzung -

nmofehgrﬁﬁe»em~_ e
. Ltr Butan umgéwsdlzt/
"~ Ltr Frischbutan — _

*Températur_QE"{,f" S v
Umsatz % @ . - .
- Selektivitét %

=

‘Bei halbenm Durchsats wurde &1so mit Ga er g

, : ; . valzung der” gleiche
wUmsatZMun&wdiewgleiéhe“Selektivitatfwié”Qhﬁ?TQESHmWalzungg,”W

~erreicht. Zur Regeneration des Kontaktes wurde die_Apparatar.

mit Stickstoff gespiilt und bei laufendem Umlaufgeblése Luft -
zugefﬁéf}‘DiefAbfuhrJderngrbrennqnngé;me érfolgtiebenﬁglls\

‘:,-8-_

)
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durch die Umwilzung. Die Gefahr einer Verzunderung von Vor-
‘heizer und Gebléseg Urfte nicht bestehen, da:die Sauerstoff-
»Zugabeﬁunmittelbar*vor”aéﬁ*KEﬁfékt'erfdlgen kann, und die

Regeneration beendet werden kann, wenn der-Sauerstoff durch-
_zubrechen begingﬁ;(Schwarzkern;Regeperaﬁlgg)y;;__”'W:;_,f;¢; .
Eingfnufchrechnung der,technischen,Verhaltnisse,iinsbesondgre
des:Druckabfalls zeigt, daB mit den jetzt vorhandenen tech-
‘nis¢hengMitté1nd(z;B¢Umwélzgeblﬁse fiir Hydr.Vorheizer) die
Reaktion in technischem MaBstabe bewdltigt werden kann,ohne

daBeineNeugntw-lcklmg von. MEBChj.ggn.;_.‘notw‘endig,;.warg;.;:{‘.f:t. i

. Dr.v.PFiiner

Herstellung von Dehydrierkontakt

‘Die Hochdruckversuche richten in Zusammenarbeit mit  Leuna
inﬁOppau*BOZ*éihe%AnlageTzur”Hérétéllung'von;Kugelkpntakt._
aus aktiver Tonerde ein;ADie;Fabfikation;;o;1¥Mitjg1194i;,A
_beginnen¢;Aus;SiéhérheitsgrﬁndéhTWird’diengrste;luggigggym;
idgmﬁinwLeunamausgéarbeiteten§Verfahrén%Ohne%ﬁbéndérupng;gg;_w%
legEQ&;DiQwakﬁixeﬁmgngpdggwirdeVOnéoppaufGDp#DrExiew“ﬁbéZogen.
“Anfangliche Schwierigkeiten, die in Leuna su. Beginn der Ent-
,wicklung*ﬁei:der'Verformupgfanfﬁggggn;Tsind]JetztiVOllsténdig'
ﬁberwmdeno P i LA : - - .ﬂ . .1‘: o it i e W

Herr Dr.Wietzel stellte die Ford

rung. auf, das, falls es dem -

“Zei: on RrekelbemenrkretdTge Tonsrde sioh gleiohe
wméBiger%trénkenwlﬁﬁtwalsmdie”frﬁﬁér:&ussch;ieslibhjﬁé?seétellte:

~k6rnige'MOdifikatibn“déi'TbnérdQ;

oDepxdriérung'vdﬁ;nQﬁutanmnachfdem chiofiefﬁﬁ“§§"f'éhréh 8

‘Seit 1937 wurde in Leuns das‘Chlordéhya} erungave

Zur Hersﬁ?};uagzxqg;hutadienmund@auqh4von43utyleﬁ;gus,nﬁgﬁfaﬂ;w
fiy?éiﬁéfigyﬁﬁeren.@albtechnischenvApparatur#auﬁgéaibéitét;Iw“
“Die-Dehydrierung wurde bei. 400-6000C durchgefiihrt, Der ent.

wickel%ethlorwasserstoff\wurdé,mitgzoﬁigerfwasseriger”salz-
séure'ausgewaschenq‘Zun§¢h$t,wurdegausidgpf”””"" ;

wasctl 4unsac urde aus g etwa ‘36%igen ab-
_lanienden'Saurefder,Ch;prwagserstqff%dur 3 tillation ab-..
Mgexriebenwundﬂhach~demwDeaconverfahré“*ﬂbéj rferkontakt. zu

;C919rw£§g§nerigr$;ﬂSpéterswurde@ihrZuéémmenafb it 'mit Bitter-

f&ééféhldrs!dunch_elektrolytiéchew :
;Salzgéurewin;thor,:Wasseggtqff;ugqglsﬁg
durchgefithrt: ~ - IR e
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ZIn Ludw1gshafen.wurdén'd1e Versuche mlt Proban und n—Butan
fortgesetzt, und zwar in einer Apparatur, die bei elnem
Umsatz von 50% stundllch 10 kg Butylen 1ieferteo,'.:

‘Aus 100 Teileanutan wurden erhalten~

fos _,. 70 Te 11e Butyle 9 5—98%1%)
ST _25 oono - Butadien( 98~100%1g)
o f\f‘~f547f”‘u hohere Ghlorldeoﬁq.,,.

Elne Kalkulatlon des Verfahrens ergab be1 ‘einem Elnstands—
4prels -von ‘RM O, 25/kg Butan und .einem Strompreis von. '
RM 0,02/KWh’ Gestehprelse von 'RM 0,80/kg Butadien und.’

RM 0,46/kg Butylen. Die. Anlagekosten ‘pro Jahrestonne Butylen
betragen‘:ohne- Beruck51cht1gung des gleichzeitig anfallenden
Butadiens RM 5007 Eln Drlttel der Verarbeltungskosten 51nd,
Stromkosten° o ‘ : : T

Es wurden Isothermen, Isobaren und Glelchgew1chtskurven
wdermButyienaufnahmewund~—abgabe«gezeigt-D35wHenryAsche
gGesetz w1rd weltgehend befolgt Elngehende Versudhe 1n

wurde ergaben als gunStigste Arbeltswelse die in- flu381
‘Phase, Das Arbeiten in- GasPhase hat““da das’ Butan-Butylen““
‘gemisch: f1u591g“anfaI1,, daB groBe-Mengen
‘verdampft werden ‘miissen. Elne 50%1ge zPraktlsch gesattlgte),
"AgNO,-Losung wirde bei einer Temperatur von O bis’ ~30C, die"
~als: gptimale Arbeitstemperatur_festgestellt wurde; moglichst:
,inten81v mlt den: Kohlenwasserstoffen 1n elnem Ruhrbehalter -

Losung.Kohlenwasserstoff w1e:5 11+ -Bei- elner Verwellzeth J-
~yon "5 Sekunden im Rilhrbeh#lter konnte  ein: erkungsgrad von
nahezu 100% errelcht werden9 d.h, innerhalb von-5: Sekunden '

Q"

'Temperatur konnte das Butylen mit Hllfe von Isobutan bls
‘auf-einen Rest von 0,;1=0,3% wieder extrahiert. werden,.wozu
f,dle dreifache Menge Isobutan erforderlich war.. - .

~PUr-die technlsche Durchfuhrung der- Butylenkonzentrlerung
“warde die- Kaskadenanordnung gewihlt. BEs wurde eine halb- -
ftechnische ‘Anlage mit 10 ‘Kaskaden (5 zur Butylenaufnahme'
und=5" zur Butylenabgabe) gebaut; die 'in Kiirze in Be%rleb
‘genommen "wird. Die -Extraktion von Butylen ian Tiirmen’ erfbrdert
igegendber der Kaskadenanordnung langere Verwellzelteno. .
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Bine nochmals durchgefuhrte Rechnung ergab9 daB-eine. EEL!EE&EE_
Aufkonzentrierung des Butylens in der AgNO: ~Wiasche bei gleich-.

zeitiger Verkleinerung des Destlllationsvoiumens kelne Erhdhung_
»der Isobutankonzentration bringt. S

Isomer él rung von n«Butan (Leunal ‘?'Dr.Lfth -

D1e chemlschen und technlschen Unterlagen zum . Bau der Isomerl-i
51erungsan1agen wurden vorgetragen° Die Isomerisierung arbeitet
mit einem Umsatz von '30% bei einer Ausbeute von 95-98%, wobei
‘etwa 2% Propan entstehen. Der A1013~Verbrauch betragt 0,5=0, 7%,,
~bezogen-auf hergestelltes Isobutan; -sofern das" Eingangsbutan =
frei von Olefinen und hoheren Kohlenwasserstoffen ist. Dexr”
Wassergehalt des Eingangsbutans soll nicht iiber 0.02 Gew.%
liegen. Der HCl-Gehalt im Ofeneinsprltzprodukt betragt 10-15%
"Der: Isomerls&erungsofen, ‘der als Schachtofen” ausgeblldet ist,
wird bei 100°C.unter .einem Druck von 16 atm-und einer: Belastung
von:3 Vol. flu331ges Gesamtprodukt Vol. des wvom. Kontakt einge-
~nommenen-Raumes betriebén. Der bisher benutzte. Ofen hatte?elnen
“Durchmesser Von 250 mm. Die Betrlebsofen»sollen einen ‘Durch-— . .
o > "1.,100"mm erhalten. Bei einer Kontakt-Fiillhohe von
5 ”betragt”dle“darunterWI egend =“PA1IK6rperhohe 25000 nm:
Als Kontakt wird eisenhaltiges A1Cl; verwendet, das" gegenuber
.dem eisenfreien weésentlich aktiver ist° .Versetzungen: durch- .-
_A1CL: Mkonnten .durch--einen-iiber- dem¢Kontak,’ge1egenen -freien..—
Ofen; vollstandlg ermleden3w ;den;__v 3 h

"1Dest111atlon konnten behoben wer er

Di
nochmals in einem Ofen von 500 mm: Durchmesser gepruft Hlerbel_
‘wurde- festgestellt, daB zwischen Ofenelngang und der Hochst- -
temperaturzone (in der untersten: Kontaktschicht-oberhalb-der—
Fiillk6rper) ein Temperaturunterschied von. 5-109C.besteht und
-da8~die—@em@eraﬁﬁr*deraaienmm%%eﬂetwa~1ueQGwhnher~¥reg%~a19-—**
d1e Kontakttemperatur-an-der -Ofenwand: Da: Differenzen- ‘biszu
5 C ohne wesentllchen ElnfluB 51nd,‘steht daher nichts 1m~

. D1e Reaktlonsbedlngungen und deren Elnflusae'auffAusbente,
.4Qua11tat des. Alkylats sowie.auf..den Saureverbrauch ‘wurden -
nochmals an Hand von Tabellen und Kurven im Lichtbild. gezelgt
‘und ‘bes rochene Unter:technischen- Bedlngungen ‘werden" Ausbeuten
von 220%, bezogen auf n-Butylen, é€rreicht beieinem S“ '
‘;saureverbrauch ‘von: 6—10%-ﬂ%ezogen auf- Rohalky_ t ie:
~wagsserstoffbilanz in-dex -groBen- Anlage* ‘gab liber
_Zeit. eine.Rohalkylatausbeute..von.97% der . Theori
‘Spiegel-im-Mischer-wird unter: 25%, meistens bei :
"gehalten, weil die Reaktion unter diesen Bedin gen\eow‘hl
chemiséh wie wirtschaftlich noch 'ginstig verlauft, un ,andern-
falls die Stabilisationsanlage:zu groBe’ Dxmensionen'ahnéhmen
miiBte. Die 1-Butan—Konzentration 1iegt‘praktisch i 4
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' Unter diesen Bedingungen und bei Einsatz. von n—Butylen.
. erhdlt man folgende Siedekurve des redestillierten Al-.j

Lﬂkylaxs:, i o S
Engler-Analvse dds re estillierten Algxlats

, ‘—~ R ;o,c_,j,.,\ AR 1 e e
© . bisi-g8 3-4 v
pis’ 170 ' L 94,8
190 bls 200 Siedeende

Die Motor-O Z. (g F. R.)- des technlschen Produktes'betrégt
94-95. Bei hoherem Isobutanspiegel-wurde in. Leuna maximal
‘042,97 erhalten.-Anwesenheit von gréBeren Merigen n-Butan;f>
;und. Propan im-Mischer ergibt eine-niedrige. Isobutan<Kon:
?zentration,,wodurch ‘die Alkylatqualitat’ vermindert wird "
‘und der Schwefelsiureverbrauch steigt. Eine Mitverarbeitung
“yon Propylen ‘biszu 10% der Gesamtolefine™ ‘ergibt eine’ ge-""
~ringe“Anderung- ‘der- 0:2,-und des- Dampfdrucks ‘des”erhaltenen’
a&lkylats?~wahrendwim—motorischenMVerhalten ‘ein-EinfluB-des--
Propx;engehaltes ‘nicht: festgestellt werden konntev—Bel der -

itung v ropylen. UAnsteigenhdeswwmg

SchwefelsanreverbrauchsMauf'etWa'lZ%,'

Halbtechnlscher Versuch g v
Isobutan + n-Butzlen~¥w%4f¥g;xféé;;gw
SR \ : : o e . : ‘ -
~.Der folgende Alkyllerungsversuch wurde«dﬁrchgefuhrtmin -
einem 80 1-GefdB mit 0,25 m-Durchmesser und. 1,6 m Héhe
»“Das GefdB war mit elnem ‘Hoeschriihrer ausgerustet, der
ca ‘700 -Umdr./min macht.-Es. wurden folgende Versuchsbe&1n—
gungen elngehalten.  ;“ < o , , L

,fTemperat N : ' .
Schwefelsaurekonzentratlon %

«‘Schwefelsauremenge 1os -
{Olefindurchsatz 1/h/1 Séure

205 _Gew. L 0ZE ., .. aut Olefln.JQQ% des’ Rohalkyl sieden bisvﬁi
185 C. Der Sidureverbrauch betrug 6,5 Gew.% bzg,auf Rohalky-
llat. Das Reinalkylat war vollkommen gesattlgt, schwefelfrei




C=12 -

© [ = . .
und hatte folgende Eigenschaftens

Spez. Gew1cht : 0 703
_Harz (B.V. M. mg/lOO —cem . ,mwm1,6m7w4,
-M.0.%, T 94 .
Blelempflndlichkelt T - 14-15
~Dampfdruck atm - i ca. 0,17
ISledekurve»;, S T
blS segc“f "o SRR - N s S
98—13000 R e
130-18500 _ W, . 120
" 7185--225 c._ - L 6

‘Sledekurge des Produktes . B
'uber 185 C.bei 5 mm Vakuum %

23'5008 E ‘{ ”Tca 7°: ! __Mw“m\;
60-110 . : -ca 30r-

2,3-D1methy1butan 7)) 4

2,4~D1 ethylpentan 1”6*‘ o

*2,2 ? 20"
2434 rlmethylpentan30

2 353~ S 8

| Isoparafflne (C

gher)lo

e w-l'V"' Laboratorlumsversuche

i Isobutan + 0C~But'x"ie1ip. olmerisa

Das AlkyllerungsgefaB hatte einen Inhalt von '600 ccmt:Fﬁx
die"Alkylierbarkeit des Butylenpolymerisats ist . von- aus—-
schlaggebender-Bedeutung;. unter welchen ‘Bedingun ;hrdas
Polymerisat hergestellt, wurdeq Im- allgemelnen ist vei: der
Alkylierung von Polymerisat ein hoherer. IsobutandberschuB
erforderlich als bei der. Alkyllerung ‘won Monoolefin. Zum.. .
‘Vergleich sind im ‘folgénden auch die!Versuchsbedingungen,~
"die Ausbeuten und dle“El enechaften der Produkte aus der
Butylenalkyllerung mlf ﬂﬁhr Ll i




=l Olefinkomponente —
P - 0 o

‘;}_;~ ;"'f“f',", .4 v Tpigat

Versuchsbedingungen. I
“TemperaturOC 5 T AR ¢ BNEEEA

-Konzentratiogyﬁ s 96 960 e
oi Hnanmopntre 1/n/1 Sgure - . 0,42 0,16 -
Verhaltnis Olefinsic4 Lo 1al4 S 1313

,w*Ausbeuten. ‘ T e

‘“Rohalkylat ‘% vzg. auf- Olefin - 205 : - 157,5
Relnalkylat(bls 1859¢C) s

. bzg.auf Rohalkylat =~ =~ - . 90 i oo STT

Eigenschaften des’ Relnalkylats.
m O.Z ° .

ﬁvSiedekurve .
-bis. 9800 R el e R
_120-18580 L 32
~185-280 ¢ - en e 6(Siedeende 16”?f
*Raman-Analyse ’i‘iq";Lh”_;:ﬁvgﬁf vf7“;;;ﬁ .
2 3-D1methylbutan ' 3 ; 12 ;,4;5:;fp.
2, g-Bimethylpentan 6 L"}ﬂﬁjgﬁtj;lpﬁ
252,484~ gf.:mm;m PRI

2,3 4- Trimethylpentan

_ ‘ Isobutan + Dlisobutxlen co
Versuchsbedingungen.wuﬂjWﬁﬂ_ R,ww.;>;lglww, o
—ZempezaturoC. IS N 0 |« SO

~Konzentration_ BN - 1 R
‘O%actaduronaets 1/n/A Sture B T
Verhaltnis Olefln“ic4 : ,"_;fl'ﬁ-- o 1318

- Ausbeute: - T e
" Rohalkylat % bzg.auf Olefln R R Y 4R
"Reinalkylat(bis 1859C) .. S R

% bzg.auf Rohalkylat . IR 8T

Elgenschaften des Reinalkylats:ff”*““L“””ipw“*“
.o.z. ) S

)
-"Siede e
bis 98 G
18 5-2 50 c e e et e e -vﬁ
1 27 L

wﬁw{y‘ ‘3'*~‘Isobutan + Propx enpolvmerisat

\-"u .

ZummVergleich 31nd in der folgenden Zusammenstellung auch‘
;die entsprechendenJZahlen bei Anweﬁdung von Propylen als ‘

/

-14-
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Oléfinkomponente»miﬁZuféefﬁhrt.. e SR
e e .. Olefinkomponente .
- o o :tcjgﬁqiyﬁerisat

Rt J°

Versuchsbedlngungen'“
Temperatur Cc
H,50,-Konzentration -
Ogef ndurchsatz 1/ Saure '
Verhaltnls 01efin:164

Ausbeuten. ’ .
‘Rohalkylat % bzg.a ug Olefln . 244 .. 168 -
Reinalkylat(bis 185 i e L R

;begseur R°ha1kylat T
Eigenschaften des Relnalkylats. SRR
;Sledekurve ffhmggf;mﬁ%g;vuﬂ”www

bis _90°C e e

'90-980CG | S L _
.98”12009 T 33 |
“120-185 L ;1(slede-- % 5
s o - ,;‘-r5% - ——— ende 1860 .
”"185—250 c e, o 0

Alkyllerung"von”Propylenpolymerlsatwbel nledrlgerﬁTemperatur
.ergibt.-eine hohere. M.0.2, des. Relnalkylats (M 0. Z.-84,5—be1
Alkyllerungstemperatur +8 C)e. - o 5

erisat aua Fischer-Gasol

Das Flscher-Caqgl stammte aus ‘einer 3 ynt e
"und-war bei 200°C abgeschnlttena Auch hier haben die
Polymer1satlonsbedlngungen -8ehr- groBen%Elnfiquauf“die "
Alkyllerbarkelt des Polymerisatse; : S

e Isobutan + Pol

‘ Versuchsbedlngungen.
Temperaturoc = o
~Konzentration . %. . ..
Og indurchsatz 1/n/1. Saure.
Verhaltnls 01ef1n.104 o

Ausbeutens s
Rohalkylat %. bzg auf 01efin
- Reinalkylat(bis -185°C)
i $o_bzg.auf Rohalkylat -

Eiéén§¢ﬁaftéﬁfa“é$RéEhélkYiaté£“*”“”%M‘j .-
- M.0.Z. .85 (bei anderen Versuchen
: ‘bis 88) '

15-



Siedekurve- .. .- 1 o=
.bis;gagcg L ae LT T
98-12006 T T e

5120-185— e e g e e e e

,185+256°C - - o

7RamanqAna1yse et e

02y 3-Dimethylbutan ;é;f""

2% 4-Dimethylpentan b

,2,2; - S e : 51 5
2,3,4~ Trimethylpentan R @Jmulz g
,13,2’3’3 R - :'v' _' '.,:"fr.f : 14”5 e e
73.4-Dimethylhexan e “ﬁy=:~~wvorhanden
_’IIsoparafflne(G9 und hoher)*. —35

Isobuxan + m~Butv1en in Anwesenhelt von n-Butan
Schwefelsaurekonzentratlon'% T 96 -
- 'Olefindurchsatz 1/h/1 Saure~».ﬂ,n L O B
Verhaltnls Olefln 104 g—w Awmbacap;;:lev

.aseSj' Ausbeute o im;O;Z{_

Vers. Zusammensetzun' des E;nﬂan s :
Rohal- Relnal- 'dés;MW

Rl e R ) el s i

1 0 8y2 . d9y5 - 2d2,3

2 g T G
I R 2% - DA 7 W SRS iy A T R
e R . 7,2 el ;..71’,:2;_"‘““‘ s E < R

5 ST 700 L 24,00

MVG.:,..,‘,:. - ,,w*.w'.s.«;ﬂsm.\_. T 66”;5 aroa ;27m8 o :
T 693 i 820 . 31,6 - L X6T
8 10,2 | 53 . 36,7, . 148

fVersuthS _“

- P

Sledekurve S Vers%gh»l-
R . ) (
“bis 9888*‘[;;; 55
98-—1200 SR ' 7395
120~185 C - 13,5 S .
~{iber 18500;, N L 5i5mr3'gb"'t’”r;'ﬁfzp; R e
,Sledeende C 2300 o 2800 e 2400

‘g16l
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Versuchewvon Dr.Bertram
(verlesen von Dr. Jannek)

:Dle Yersuche wurden ausgefuhrt, um dle erkungsdauer von.
Katalysatoren festzustellen, ¢ie: durch Sattlgung von 40%iger
FluBsdure mit Borfluorid hergestellt werden.,

;Die Versuchsapparatur ‘bestand :aus-einem verkupferten Rﬁhrauto-
-klav von 1,71 Inhalty, der mit ca 1 1 der Katalysator&osung
‘beschickt war. AuBerdem wurden 500 bis 600 g iiber 185°C sieden-’
den Produktes aus fritheren Versuchén eingefiillt, um ‘die Alky-
lierungsreaktion zu begiinstigen und die Polymerisationsreaktion
zurtickzudringen. Das- verfldssigte EKW-Gemisch trat unter Eigen-
“druck-von unten durch ein Kupfersieb in den. ‘Autoklav ein, -
passierte die stark gerithrte, auf Raumtemperatur gehaltene -~
Katalysatorlésung: und wurde oben durch ein Uberlaufrohr abge-
“zZogen, das*zur Regulierung-der Durchsatzgeschwindigkeit mit-
welnem~Entspannungsventrl»versehenwwarowDas~geb11deteaRohalkylatm
wurde-dann in Abscheidern von den nicht umgesetzten KW- getrennt,
,dle gemessen und nach Kondensatlon wieder.verwendet wurdenq;

“Das-Volum~Verhaltnis -dexr” Eingangsgase G 'ic ~betrug- 1310~ “(Mol=
_Verh. 1:7,8)..Un im Restgas weniger. als iefin 0. erhalten, N
..muBte die. Durchsatzgeschw1ndigkeit klein gehalten werden9 da. .
“-gonst ‘die -Ausbeute stark abfiel. Der Durchsatz. betrug: etwa ”T*ﬁ
..360..cecm KW--Gemisch bzw.36 ccm. Oleflne/i Katalysator/Stdo,also
'0 36 bzw.0,036.

Nach Durchleiten von etwa 20 1 flusslgen—xquemlscha fiel die v
Alkylatausbeute infolge Nachlassens der Katalysatorwirkung.. .
.8tark.ab,.. Der Inhalt.des: ReaktionsgefiBes wurde.. daraufwabgezogen
‘und die-darin vorhandenen KW -von der Katalysatorlosung ‘abge- "
trennt -Die Katalysatorlosung, aus der zundchst die featen Ab--

,,,,,

mit Porfluorld gesdttigt, und zwar moglichst w1eder bis zZu
ihrer urspriinglichen Dichte von 1,74, um bei ‘dem ‘jeweils fol-~
genden Versuch Verwendung zu flndeno Die ‘erhaltenen Rohalkylate
wurden stablllslert und anachlleBend gewaschen und getrocknet.

Wahrend 5 Versuchsrelhen der beschriebenen Art wurde -ein. Ab— e
klingen der KatalysatorW1rkung nicht festgestellto_{

Die Ausbeuten an stabilisiertem Roh~Alkylat betrugen 199 bis
255% des—eingesetzten Propylens bzw.1l59 bis 208% der einge-
.setzten Gesamtolefine.- Das verwendete Propylen-enthielt:némlich
4 4% gesattlgte ‘und das Isobutan. 2 1 bis 2 8% ungeshttigte Anteil*

- i

(
v

,y
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. Aus_dem stabllisierten Rohalkylat wurden 67 bis 77 % bis .
185°C siedendes Reinalkylat erhalten mit einer Dichte von -
,ca. .0 7,%einer Bromzahl kleiner als -1.und . einer MO,42, . . ...

von 81 5 ‘bis 85."

Insgesamt wurden in 5 Versuchen wahrend elner Dauer von '
273 Stunden mit-einer Katalysatorldsung, bestehend aus’ 550 g
40%iger FluBs#@ure und 2.000 g Borfluorid, aus einem Gemisch

von 4,30 kg Propylen und 51,71 kg Isabutan mit einem Gehalt
von 5, 87 kg Gesamtolefinen erhalten. .

10;18 kg stabilisiertes Rnhalkylat oder 237% bezogen auf . ein- -
gesetztes Propy-'
- len . A
/“dder'174$ bezogen auf ein-
: A ”gesetztes Gesamt—‘
_9@311 i@l’,.‘ be zogen -auf umge-
Sl _M~' setztes- Gesamt-
I . ..olefin. .. :

Aus Sdem—gesamt er~atabrlristerten: ‘R'oha;lkylat““wurd’én““7l7‘“‘bi s“"‘““
185°C 'siedendes- Relnalkylat erhalten.

Sieht ‘man von den’ Ergebnissen der’ zwelten Versuchsreihe, d1e
“von den Ergebni | “der iibrigen Versuchsreihen stark nach
unten abweichen,-ab, -80- ergeben 81ch folgende Ausbeuten -an-
stablllslertem Rohalkylat. - , S it

264% bezogen auf elngesetztes Propylen
/190% bezogen auf elngesetzte Gesamtoleflne o )
195¢—bezogen auf umgesetzte Gesamtoleflne. e L

Zusammenfassend Kann gesagt werden, daB“der Durchsatz klein
- gehalten werden muB, wenh. annehmbare Ausbeuten erhalten
‘werden sollen. Das Rohalkylat enthdlt relativ groBe Mengen
hoch81edendes‘Pro&ﬁkt“(Polymerlsat).,

‘BEine Verbesserung der Ergebnlsse durch Vervollkommnungen der
Apparatur erscheint méglich. Insbesondere miiBte auch das Bor-—
fluorid kontinuierlich eingeleitet werden, um ein Abklingen
des_Katalysators zZu. vermelden.mu¢f“m_ﬂ,ww“mj;MWNwwmm.Mwﬂwwuﬁ@

Al llerung nach dem Krelslaufverfahreh: ' Dr;Béhi/Dr;CorrJ.'
EHochdruckversuche Ludwigshafen) T f"f“"' .'

In den belgefugten Schemata 1 und 2 1st der Krelslauf darge—'”"

stellt durch die Leitungen und Apparatetelle‘4, 2, 1, .3,. 1, 4.

"In einém Abschéider (6) wird ein den elngebrachten4Mengen ,
Isobutan, n-Butylen und Schwefelsaure*entsprechender Tell der
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‘Emulsion geschieden: Die untere aus Schwefels#ure bestehende
~Schicht kehrt-tiber-Leitung (9) in den Kreislauf zurfick.Durch
Ventil (10) kann verbrauchté Siure abgezogen, durch Ventil
(11) Frischsdure .eingefiihrt werden. Die obere aus. Alkylat
und Isobutan bestehende Schicht wird nach der iiblichen Lau-
gewdsche in einer Kolonne (7) in Isobutan und Alkylat ge-
Irennt. Das Alkylat wird durch Ventil (13) entfernt, das
‘Isobutan dqurch Leitung (8) entweder mit der Riickschwefel-
~s8@ure durch Leitung (9)-Gder mit den durch Ventil (12) ..
‘éiﬁtrétendenuFrischkohlenwasserstoffgniinmdenﬂKrelslan‘?”
zuriickgefilhrt. (2) und (3) sind Emulgierpumpen, (4) und (5)
.stellen Kiihler dar, mit denen die Reaktionstemperatur ge-
regelt wird. - o T
Bei Anwendung des Kreislaufverfahrens,fallen;gnoaeiﬁﬁhrf,
*undTTrgnngefaﬁé'fort:’Alsfnotwggqige’Reaktibnszeit_wurden

~etwa 30-Sekunden festgestellt gegeniiber sonet‘angenqgmenep

30~60 Minuten. Ein weiterer Vorteil besteht darin;, daB :
.durch,einesgroﬁe»MengevimaKreislauf»gefﬁhrten.und~gekﬁhltgn
agﬁékiiQnSgﬁmiﬂcheaﬁeineegenﬁgende+MengefReaktionawérme+ab-+~
gefiihrt wird, Ferner ist die Konzentration an Alkylat in-
dem die Reaktionszbné;verlasseadenﬂqgmisch‘verhaltnismaﬁigf1
boch, wodurch erhebliche Destillationskosten vermieden . . ..

Twerden, " ‘ . o e
:~Die“1nfaen”HéchdrﬁékééiéhéhégﬁéééiﬁlltéJapséiéfnr@lierertg,w

fZISTkgfﬁlkylaf?ﬁfde%ﬁhhe“BEiieinerﬁAusbeute‘Von”ZOO;ZQS% .
‘bezogen auf Olefine. Die Oktanzahl betrigt 94 (mit Pb 108 -

bis 109). me‘Alkylgt sieden

| bis:98%0: . 8 -
b+8-17026 89 p——

et — Oy - -

;Qigmhggggdgrerwlontbilwderwverféhreneweisewbeatehtw&ariny“déﬁ‘”
'hochprozentigeszutylen.verWendet-werden%kgnn@ Das Verfahren
ist durchkelkuliert und.gilt-als.abgeachlossegmfgg‘ ’ R

Benzol-Alkylierung ™ .. Dr.BEar._

‘Bs wurden einige Angaben iiber die Herstellung der verschie—

" denen Alkyl-Benzole gemacht. Kybol wird bereits an drei
verschiedenen.stellen technisch hergestellt. . o "

Polymerbenzin (Oppeu) 7 Dr.schiitze

Die 30 at Mitteldruckanla e_Schwarzheide. ist-jetzt Hiber 2 Jahre
in Betrieb, ohne daB irgendwelche St0rungen oder Korrosionen -

aufgetreten sind. ‘ ITTT e e T T TR T

Die_200-‘at Hochdruckanlage Schwarzheide, die zZuers wandfrei
.gelaufen ist, fuhrte in_zunehmendem'MaEe zu“Rekla;:tgigg:nvon N
seiten der Brabag. Von dem hier verwendeten Kohle-Hochdruck-
kontakt flieBt bei der Polymerisation PhosphorsBure ab, die
durch Nichtbeachtung der erforderlichen Vorsichtsmaﬂhaﬁien zu

“org=
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Korfosionen fiihrt. Wie sich herausstellte, werden V2A~
~Ventile nicht angegriffen, dagegen probeweise einge-
" baute Chromstehlventile (VSM). o

Um Stérungen durch Korrosion zu vermelden, wurde ver-
.suchsweise in die Hochdruckanlage der Kohle-Mitteldruck-
'xontakt eingebaut, bei dem ein AbTaufen der Phosphor-
sdure vom Kontakt nicht eintritt, In einem dreimonac
tigen . Versuch konnte festgestellt werden, daB der
Mitteldruckkontakt in jeder Hinsicht den Hochdruck~ -
kontakt zu ersetzen vermag, abgesehen vielleicht von
einer nicht nachgepriiften, das normale MaB iibersteigen-
den Belastbarkeit des Hochdruckkontaktes. Der Versuch
zeigte ferner, daB die Hochdruckanlage ohne die fiir die_
Warmeabfilhrung vorgesehene Luftkilhlung betrieben werden
kann. Die Polymerisationswirme soll nochmals genau be-
stimmt werden. Sollte sich bei der in Kiirze zu erwar-
tenden Inbetriebnahme der Rauxeler Anlage (Mitteldruck-.
kontakt) ebenfalls die Luftkithlung als uberflu581g i
herausstellen, so wiirde dies zusammen mit e1n1gen anderen
als nicht notwendig erkannten Vorrichtungen in Zukunft
—gzueiner-wesentlichen "Vereinfachung" undWVerbllllgung~der“~
Polymerbenzinanlagen fiihren. .

Vor der Inbetriebnahme der Rauxeler Anlage sollte ein

~ GroBversuch zur Auspriifung des Magnesiumphosphatkontaktes
in der Schwarzheider Hochdruckanlage bei 200. at durchge—
fihrt werden, um durch Einsatz dieses Kontaktes in Rauxel.
Korrosionsschwierigkeiten auszuschalten.

Die erforderliche Kontaktmenge muBte in sehr kirzer Zelt
in einer behelfsmiBigen Apparatur hergestellt werden. Die
Verformung des Kontaktes und der Effekt bei der Wérme-
—behandlung—en%spraehen—&aher~bem—we&¢em~nreh$—dem*&m
Laboratorium Erreichten. Der Versuch mit diesem Kontakt
in Schwarzheide entsprach 3 Tage lang den Erwartungen,
denn .trat aus ungeklarter Ursache Verstopfung des Ent-
spannungsventils ein, die zu Druckschwankungen in der
Anlage bis zu 100 at Differenz fithrte. Dies hielt der
Kontakt nicht aus:; Beim Ausbau war etwa dle%Halfte zer-
fallen. b :

Kontakt aus der glelchen Charge, der zur selben Zelt nach
Leuna zur Prufung bei der Isobutylenpolymerisation (eben~ -
falls in einem 266~Ltr.—0fen) geschickt worden war, hat
sich gerade wegen seiner Haltbarkeit dem bisher dort
verwendeten Asbest-Kontakt liberlegen: gezeigt. Der Maghe=-
siumphosphatkontakt soll jetzt in der GroBanlage in Leuna
eingesetzt -werden und wird zunichst fiir diesen Zweck von’
der Kontaktmassefabrlk Iudwigshafen hergestellt. Zum Ver-
gleich sind im folgenden die Betriebsbedingungen der
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Polymerisationsanlage

n Leuns und Schwarzheide einander
gegeniibergestellt. ‘ ' - '

Tempe- Druck

Fahrweise Gas Phase rgtur ati

Leuna - . von unten i -Butylen fliissig 80-110 50
“ nach oben : : :

Schwarz- von oben opylen—- - Gas 190200 200
heide - nach unten ' :
Obwohl die Versuchsbedingungen in Leuna und Schwarzheide
nicht die gleichen waren, wurde der Einsatz des Mg-Kon-
taktes fiir die Gasolpolymerisation nicht aufgegeben. Es
‘hat sich n#@mlich gezeigt, daB Mg- und Original U.0.P.-
Kontakt fast in jeder Hinsicht als gleich zu betrachten
sind wie Vergleichsversuche, allerdings im Laboratoriums-
maBstabe, bei der Gasolpolymerisation und bei der selek-
-.tiven Polymerisation _.gezeigt haben,.. Auch der U.0.P.-Kon—.. ..
~takt wird beim Polymerisieren weich, und es ist anzunehmen,
daB er unter den Betriebsbedingungen in Schwarzheide sich -
ebenso wie der Mg-Kontakt verhalten hitte. Durch zweckméBige
“Verformung des Mg-Kontaktes und evtl.durch eine andere
Fahrweise der Anlage wird dieser Kontakt wohl auch mit
Vorteil bei der Polymerbenzinherstellung eingesetzt werden-—
konnen. : :

Eigenschaften des hydrierten Polymerbenzins

Durch Hydrierung geht die Motoroktanzahlides Polymerbenzins_.
zuriuck, und zwar die des Hochdruckbenzins von 81 auf T,

und die des Mitteldruckbenzins von 81 auf 62; die Blei-
empfindlichkeit betrdgt 13,5 bzw.1l4. Der Vergleich bezieht

sich auf ‘technische Produkte, die mit demselben Kontakt
erhal ten wurden. : - o C e

- Bei den vielen bei 200 at durchgefiihrten Polymerisations-
versuchen wurde die hdchste Motoroktanzahl mit 79 (+ 0,1 %
Pb = 95,5) bei einem Magnesium hosphatkontakt--Polymerisat,
die niedrigste dagegen mit 72 (+ 0,1 % Pb = 91,5) bet einem.
U.0.P.-Kontakt-Polymerisat gefunden; . szwischén“die&8én Beiden
Werten liegen unter anderem die Oktanzahlen von Kohlekontakt-
Polymerisaten. Ob U.0.P.- und Magnesiumphosphat-Kontakt-
Polymerisate bei Mitteldruck denselben Rlickgang der M.0.Z.
nach dem Hydrieren zeigen-wie der Kohle-Mitteldruckkontalkt
wurde noch nicht. gepriift. ' T VT

Die hoher siedenden jeweils 5 Celsiusgrade umfassenden Frak-
tionen hydrierter Polymerbenzine aus 200 at-Versuchen mit
verschiedenen Kontakten wurden auf ihr Klopfverhalten unter—
"sucht,; wobei die Fraktion 185-190°C die "héchste M.0.Z,
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nﬁmlich°75, zeigte. Bei den ilbrigen Fraktionen zwiéchenv
160-205°C konnten keine wesentlichen Unterschiede in den
Oktanzahlen festgestellt werden. Eine zwischen: 230-2500

siedende Fraktion ergab M.0.Z.68.

Wegen -der geringen zur Verfiigung stehenden Polymerbenzin-
mengen wurden die Uberladekurven in einem von Herrn Dipl.
Ing. Witschakowski in Oppau entwickelten kleineren Motor
durchgefithrt. Dieser Motor ermdglicht eine-gleiche Beur-
teilung von Flugkraftstoffen hinsichtlich Klopfverhalten
bei‘vberladung wie der B.M.W.-FPlugmotor. Die hydrierten
Polymerbenzine wurden mit dem gebrduchlichen B ~FPlugkraft-
stoff verglichen, der allerdings, wie die folgénderGegenq”‘
Uberstellung zeigt, gegeniiber den hydrierten Polymerbenzinen
einen anderen Siedeendpunkt aufweist. ' '

o Hydéiertes : o L
' - .-~  _Polymerbenzin 34-Kraftstoff 
Siedeverhalten ~ 90% bis 140° Endpkt.145°C
0.Z. ohne Pb » 77 o ' T4-T7
0.Z. mit0,12% Pb =~ 94 ' 87

Die Uberladekurven von B,-Kraftstoffen und hydriertem Schwarz-—
‘heider Hochdruckpolymeriéat fallen ungefdhr zusammen; die
Kurve fiir Schwarzheider Mitteldruckpolymerisat liegt-1,5 bis ..
2 at tiefer. Wihrend von-den-im Laboratorium unter Hochdruck
polymerisierten-Benzinen 'das U.0.P.-Produkt ungefshr die o
gleiche Uberladekurve ergibt wie das Schwarzheider Hochdruck-
‘polymerisat, liegt die Kurve fiir das Magnesiumkontakt-Poly- -
merisat Y2 at hoher; das gleiche gilt fiir ein von 170 bis
209°C siedendes Magnesiumkontakt-Polymerisat. Bei. Mischungen
von Hochdruckpolymerisat, Mitteldruckpolymerisat und B,-
-Kxaixs$o££—mi¢;E$~i&O~im~N£mﬂﬁ£khxﬂ&éb&bd¢&Psébiebe&—siéh
sémtliche Kurven nach oben,-das Gesamtbild bleibt aber das-
gleiche wie ohne Zumischungen von ET 110. Mischt man das
gegen anstelle von ET 110 Didthylbenzol zu, so. liegt.die.. . .
Kurve der Hochdruckpolymerisatmischung-2=3 at und die Kurve
der Mitteldruckpolymerisatmischung bis zu 1 at iiber der Kurve

der B4—Mischung, s
Bei Zusatz von 20% Benzol zum Hochdruckpolymerisat f#llt die
Uberladekurve noch ungefihr mit der entsprechenden B4—Mischung“
zusammen, béi 40% Benzolzusatz liegt. sie bereits ( ~71 at)
iber der entsprechenden B,-Kurve. Diese Versuche waren orien-
tierender Art. Es ist bea%sichtigt, im B.M.W.=-Flugmotor die
Ergebnisse nachzupriifen. ' '





