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. Bericht des Technischen Prifstandes Oppau

. L ) o
dirmetechnische: Untersuchungen an. einer Hochdruckanlage zur

kb,talyti'schen_ Polyﬁ\erisai ion von olgfigihﬁlti.g_;ﬁi_:gliissi'ggasen .

i

oL Beschreibung der Aniége und erste Versuchsergesﬁiése
‘ibersichits ss' werden der Aufbau und die Zinrichtungen ,e,in'e'rv An=
lage beschrieben, ‘in der dus wirmetechnische Verhalten biu: ~ululyti-

- turen-bis. zu_250YC sehr.genau beobachtet werden kann. -

, Fir die Polymerisation olefinhaltier Pliissiggase werden vorldufi e
~ 1 . 'Versuchsergebnisse angegeben. aus einer genauen Jfirmebilanz der -~
Anlage ergab sich bei unserer technischen Polymerisation von e
) - n-Butylen eine Bildungswifme wvon 240 kcal/ kg Polymerisat, bei- __
..~ Propylen von'..375 kcal/kg, Bericksichtigt man dagegen noch den
Polymerisationsgrad, so ergib®sich fir beide Stoffe ibereinstim- -
wend eine deaktionswirme von etwa 160 kcal pro Bindung. -
.Weiterhin wird das Temperaturfeld im Kontaktraum aufgezeichnet A
und -die ﬁdglichkeiten»der’ﬂérmeabfuhr‘an Hand von Yérmeiibergangs-
Sy messungen behandelt. - Eine theoretische Betrachtung befasst sich
~« ., mit dem Aggregutzustand der Produktmischung aus Flissiggas und - -
'\, "'Benzin bei uberkritischen Driicken. Der Zustand kann nur rein gas-

schern iiea’ i-nen  unter Driicken bis zu 200 at und bei Tempera-: - -

.. formig oder rein fliissig sein, Eine Mischphase kann nich{ auftreten;

_wodor km QGanren noch In Elnnltgolhn varvieithitigt oder ddiléﬁ\ Personan chne ‘uneere ausdr L

migung mil It werden.
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' "l&rmotéchniacheLUntofsuchunsunfié einn:lxoghdruckgnlgge‘zur

g

! katalytischen Polymerisstion von olefinhaliigen Flissiggasen

. 1 ) gggleigggg \
‘lyf. ' Grosee longeu an saafbrnieen 65 -und 04-Kohlenwaaqeretoffen flllen %:'
. laufcnd bei der Bonstnaynthoae nnoh riseherhmropech, bei der Boohdruck
Bydrierung, bei der Krackung von Erd&ldestillaton und in den Erdgaaon an,
ﬁ“x Diese unter mhssigem Druok als Plunlisgase bekannten Stoffe: k&nnen bis zu
- 55%. Olofinementhalton.ﬁburoh eine Polymerisation lassen sich diese. Olofinn
- (bezw. die vorher su Olefinen dehyd dehydiiorten~Plrlff4no),,d h, ullo gasfbrmigo,
- f nibdrignolekularo Kohlenvuaaeratoffo leioht lu flussigen hvhernolekulnron

S und Paraffxnen bostohoudon Pluaaiggase direkt orfolgon;—ohnb”dieao “Vorher =
- voneinander trenten zu miissen, da die Paraffine den Prozess’ unberihrt du&ph
' laufen° Dieabezdglicho POIymerisntionsversuche werdon seit eintger Zeit i

vom. Lnlouiuklnborntoriu- Opplu durch¢nfuhrt. e

L - 8l
e . ‘Das dabei benutzte Verfahren arbeitet bei Tempernturen von 150
bis 250 C.und Driioken bis u 200 at. Die Renktion_iat oxotherm. Ala Kontakt ‘
wird Phosphorshurekontakt mit Bolzkohle als Kontakttragpr benutzt°

T2.) Zweck der Versuche v ) y ! ‘
. . A
' o Bei den Vorauchen, dte Herr Dr.Schiltze an verechiodenon labo-
o ratoriumamhaeigon und teohniachon Anlaxen durchfﬂhrte. ntallto aich die

thwendigkeit heraus, einige vﬂrnoteohniaohn !ragen genauer zu untareuchen°
\
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Inabeaondere waren die bei der heaktion auttretenden lkrme tdnungen, dio o,
VOrghnge der Wermaﬁbortragung und die Kondensationaeracheinungnn hinter-

‘,H_ den_ Ufen eingehender 'zu uutersuchsn Da.ihr Einfluus auf die Planung und-
Bemessung der Apparaturen und der Koaten,xvor allem boi Hochdrucknnlagen
von sehr grossem Einflugs isit, muasten diosbezuglicha Veraucbe an ainer
fur '&rmatochniache Untersuchungen geeigneten speziellen Apparatur durch~
gofuhrt werden.

[

N : : 7
o ;
Die Reaktionsvarme lasst sich zZwar grundaatzlich aus den Heiz -~
' werton der Reaktionsteilnehmer vor und nach der Reaktion nach dem HeBachen f
: Satz berechnena Kalorimetrisohe Heizwertbestimmungen kénnen jedoch zu.
wirme als Differenz zveier Hoizwerte ( 11-000 kcal/kg bei einfacher PuJy«
Tmorisation wilrde demnach ‘mit Fehlern behaftef“sein. die 1hrer Grisaen -
'ordnung (einige 100 kcal/kg) aelbst entsprechen In Anlehnung an frihers -
Arbeiten (Berichte DraKIing Nr. 564 und }84, Techn Priifstand Oppal) aiRa
daher die Bildungswﬁrme aua der . exakten Warn bilanz einer - Polymeriaations
s anlage e:g;ﬁgg;} werden. Die“Meseung &n solch elner Anlege bay_ zudem den
Polymeriaates 2u bestimmen, bei dem neben der einfachan glaichzeitig noch
e 1h verachiedenatem Unfange.-- auch z:oi und mehrfache Polymerisatlon'auf

triﬁ’ Da die im bchrifttum (vor allem aus amerlkanlachen Quellen) bisher

Zahl bezv die’ Abmesaungen dor Hochdruckofen (vor allem bei grosseren
Kontaktraumdurchmessern') weitgehendat von der Grdsse der Bildungawarme

bestimmt wi@ﬂ, ist gerade deren genaue Kegfigig von beaonderem Hert‘

Von Intoresse ist weiterhin die Verteilung der Temperatur mo T
Knntaktraum und gegen die Rohrwand, um dar1n die Moglichke1ton einer _
gunstigen iarmeabfuhr Zu uberprufen und das Temperaturfald bei grossen‘ i
Ofendurcnmessern vorausaehen zu kbnnen '
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Schliesslich war auch noch d1e Frage ZU- klaren4 1n we]chem L ‘i A

Aggregatzustande slch dag Gemlsch aus ntcht_reaglerenden. umgesetzten

und nicht umgesetztea Antelleﬁ 1nnerhalb des Ofens im Betrlebszustand

7‘_' beflndet Vor ‘allei ist die Kenntnls von techn1schem Nert,-ob dle Ab--

—

scheidung fluss;

Polymerlsatantelle bei 200 at’ und unter gegebenen
Temperaturen mogllch ist, da hlerdurch der hlnbau und dle Grosase von
Hocnd;uckabscheldegeflasen bontimmt wird°

5;),Beschréibuggﬁder—Polymerisationﬁ&nlggg o
Fir die. vorgesehenen Versuche, 1nsbesondere fiir d1e genaue’ Er-
fassung aller Harmemengen, konnté-keine der vorh&ndenen Technlkums&nlagen

benutzt: werden, sodass eine neue Hochdruckanlage, den gestellten Anforderungen

entsprechend, zu erstellen war. Dles war insofern zu ver‘ntwortenq als be1

. der Planung darauf geachtet wurde, d1e Anlage spéter auch fir andere &hn-

.. liche Aufgaben elnsetzen zu kénnen., A]s Aufstellungsort wurde_die rephtp ‘

{

obere Halle in 0p. 471 gewahlt ,'Q3:A T

........

Die Anlage sollte fiir die Versrbextung von maximal 1% l/h Flus
slggas mit .~ 30 bls 40% Olefxnen erstellt werden, womlt bei etwa 90% Um -~

satz ein’ Polymerlsatantall bls zu 5 l/h zu erwarten war Der Kontaktraum‘wﬁx;‘ ;

wurde zu 7 1tr Inhalt gewahlt per Betrlebsdruck sollte 200 at, die hochste
Temperatur ?50 % seJn S - . ' B

'

e o

<o D1e Bescnrelbung erfolye’ anhand des Schaltschemas des Blattes p!
'Fotografxsche Aufnahmen von vorn sowie yon. hlnten zelgen die dtider ae .

tolccndon e

o ——




Alglicat Von vorn
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Lol Co %
Arnsicnt-von - hihten

!

‘Das Flussxggas w1rd aus den TxansyoALflaachen inp dia belden Vorr&csbehaXtcx
von Jje.'100 ltr Fasaungsvermogen elngefullt, d1e mlt einem geelchten Stand- -
~#las versehen sind. \Belde Behalter konnen einen Innendruck bie zu l? at.
‘uaushalten Durch d1e N Plasche 18 1st es wdglich, den Druck in. den Behdl -

" tern stets um einige at ‘héher 2u halten als dem Jewalligen Sattlgungsdruck
-~ _des. !1ussxggasea entspricht, wodurch Verdampfung be1m baughub der Pumpe '
oder durch Drosselung in ‘dén Pumpenleltungen a1cher]verm1eden wird Die f‘
 'icpte der Flussxggase kann mlttels eines Araometera in 91nem Hoﬁhdruck‘mili

schauglas ¢ unter Druck: abgelesen werdern . Zum Auspresaen des Fluaslgsaseq

© aus dem Schauglas dient die §2~Flasche b Dla Hochdruckpu‘pe 18t eine- a]te
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" Boach binsprithumpe mit Nockenwellenunhriob von 17, 5 mm Hub~ b81 @1nem

e

giykoldampf behe)zfan dreltoillgen Vorwidrmer verdampft und aufgehelzt und”

" darn iiber olben :eTektyfiach geheizten und durch einen Tréfd‘rdguTzerbérén

Uberhitzer mlt der gewiinschten bintrlttatomperntur t “von qbéh,xn*&én
Ofen gefiihrs. '

SILni Das umbesegg;e Gan kann einmal an der tzefhten Stelle dee Ofens
J(rechts% des andere Mal iber ein Stelgrohr (links) unten abgefuhrt werden
: und in den Droaaalventllen d auf den Druck. dor Ungebung en'tspannt warden
Nach Durchlaufen eines Kuhlera sammelt alch das Polymerisat ‘tn den be:,eﬂ
"Abscheidern an; wihrend das nestgaa uber dle Gasnhr zur Fackel getuhr*
wird. Die Temperatur des Kihlers w1rd durch degulung der Kiihlwasser
lﬁtemperatur in einem dasservorwhrmer 80 garegel&. dass das anrallende

Polymeriaat -gerade Raumtemperatur h&tu S o

Dle Kuhlluft fiir den hontaktofen w1rd Jn einer Blende e ge

messeny-in einem mit Glykol behatzten Luftvorvdrmer erwarmt urd 11 dem

elektrischen Luftvorheizer mittela eines Rogeltrafos auf dre g'wunsvh1e

'Kuhlmanteltemperatur gebraoht .’ » ‘ i *‘r - St

Dar Glykoldampf Wird in einem Kensel von ca bG Irr Tuhalt ar

ieugt Dire Hexzung erfolgt“;ua chherheltsgrundon elekfrlsch; a;e 18t

durch- Zu bozw Abschalten der sieben ‘Heizatibe von Je. 3, 0 Watt’ regullerbar~ ‘
Die Siedotemperatur des Glykols ist etwa 280° C bei 1 atu——ﬁas Kondensat ok
lﬁuft sulbntandag zuriick; die hntluftung erfolgt an den kleann Samme ] a
behaltern f ‘Mriglykol muss nach etwa 20 big 30 Betrlebstagen neu nrdetzt

) werden, da a9 s\ch stark zersetzt . Ee wurdo als Hexzmittel .anstelle. vnn

‘Hochdruckdampf verwendet, dor in Op 471 nicht zur Verfugung stent

Der Aufbau dos elgentlichen Kontaktofens ist 1n Blatt - ge
)

zeichnet. Der Ofen beataht ‘aus einem Hochdruckrobr von 65/102 'mm § und’

2400 mit Liinge, das“oben und urten m't einem Deckel (Bllndf]gngch) versehen ,
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Ciigte Der Kontakt ruht zwischen 7wed aieben, die duzch Purzellanrﬁhre 1n

: Abstund von den DPLkeln gehalten werden Die Porzellanrohro solLen_zug]eich

[ il

don larmeaustousch an” den hohrenden-ﬁﬁterbinden el

g = i )er obere Deckel hat drex Bohrungen langs eines Durrhmessers";“
»»durcb die drei ?hermoelemente gefuhrt sind. Diese bestehen aus einer Husg-~
. seren druckfesten Elsenh )ﬁe, in dér innen ein 1solierter Konstantandraht o
liogt~ die Dichtung ist die ub iche Knnusdlchtungc Das m:ttlere nlement

ist suf etwa 200 mm von. oben in den Kontakt eing@fuhrt wihrend die beiden

dusseren Elemente . (auf 1/? bezw: 5/4 Radius aus der Kitte entfernt) vor ober
etwa 10 mm uber dem nontakt 11egen sollen Bei den Vorverauchen zeigte o8 »
_gich jodoch, dass der neu eingefullte Kontakt nuch dom_eraten_Bstxinbwojva_
100 ‘mn von dben in sich zusammenschrumpfte(‘hs wurde daher iiber der vorge-
nehenen Konﬂakthobo von 1980 mm noch 120 mm Holzkohle aufgeschuttot, sodnau;
pach kurzer Betriebszait die Elenente etwa 20 mm tief in der Kohlenchuttnng.'
lagen. Dle Elemente ‘waren daher frei von*Strahlungsfehlcrn und’ zoigtou auch
keine Ubettehper&tur etwa durch Anllegen an einem stark umgsetzenden Kontak: .
korn, - ; - o |
: - Der untore Deckel hat. ebenfalls ‘drei Thernoeldmentendnrch
fiihrungen.-Das=m ttlere nlementwrag&~1245 mm vom Kontaktende har in don
——"= gontakt’ hineine Die’ auf 1/2 bezw 34 Radiua liegenden Elemente s1nd 10 ma
: ‘uber dus_3ieb gefinrt, welch letzggrea mit einer 20 mm hohen Kohloschtcht

bedeokt ist. Auch hier, sind also die beidpn Elomentp, die moglichst genau :
. die Ein- bezw, Auntrittstemperatur im Ofen anzeigen sollen, ausaerhslb des
Kontaktoa und frei von Strahlung eingebaut Es sei hier erwahnt0 dass. dll R
Thormoolcnonte fridher in den Rohrzu- bezw . Ablextungen des Ofens exngubaut
! x"arena Dtbet wurde festgeatellt, dass die Ein- bezw., Auatrlttatempertturon
' 20 bis 40 % Je nnch Durchsatz falsch zoigten, wag natirlich sehi: grouae
Pehlor in der. larmebilanz ergnben V0p den bexdon Ableitungen am unteren
Dockol liegt die oinc (rocth an dor tiefaten btollo des 1nnaron Ofonxauﬁ;»~ a
‘ 'dio andoro (links) trhgt dngogen noch oin 160 ‘ma’ ‘hohes' steigrohr, das zum-

N

. | e
o i - J - i e o : )




w2 " .Daa Hochdruckrohr ist in gioicher Liinge, in der innen die
~ Kontakifdllung liegt; mit einem Niederdruckmantelrohr ungebenorb;f'Zvisﬂnan~
raum iat mit Glaskugpln aungefulltrvum einerseits die Strahlung 2 vnr ‘

'fkleinerd, andeterse&ts den konvektiven lkrmouborgang zu'verbesserﬁ’ kufl n

" der Oberflache des Hoohdruckrohros sind fiinf Thermoelemente angobrarhtg

‘deren Befestlgung am Hochdruckrohr von aussen her durch fiinf Stutzen dnrrna
Mantelrohr hindurch. erfolgte; Die Drihte sind in den Dichtungen z-isvhen
Deckel " und Flansch der Stutzen hindurchgefdhrt Die Luftzu» und ™ abfubrung
ap deo Enden des Mantelrohrea erfolgt radial in 4 &ohron,‘ die dufch eram oy

) Rxng]eitung m\talnander verbunden Binda Zur Temperaturmessung 1sb°'n e e
Anﬁ(hluaﬂ.eltung ein Thermometer in einem T~Stuck eingabaufg womit eina

: genaue Helsung der litteltemporetur moglich xstc

Das: thlm&ntelrohr ist mit elner Lage von Diatomitateinen
: :sollert und welterhin samtllche Hohlraume und dle Enden des Horhdru krnhrPx
mit einer Stnpf1aolierung aus’ Schlackenwolle verpackt Un das Genze liegt

‘_ein in vier Tellstucken asusgefiihrter Hohlzylinder von 1,5 zn Blechsthrke

it etwa 20 mm waschenraum, in den Dampf von.l at"ﬁua dem Niederdruckretz Za;‘t,

_geleitet wird D:ener Dampfmnntel itellt demnarh einen Raum stotas glexcner
Umgebungstemperstur ‘dar. Bei den ‘eraten Vorversuchen zeigte es_ sich_ndmlich;

deass -die. lhrmevex]uate ancd1e Umgebung uber die Ha}fte~der gesamtbn larmu-: y

bx]anz ausmanhenﬁknnnen,undﬁdass diesor Anteilﬂdurch verandertoﬁﬁaumtempax&Lﬁ
tur oder Luftzug stark scbwankte Der Dampfnantel vermeidet diese Nachtetle

-und verringert zugleich dan Temperaturgefalle nach, aussen um et'a die Half:;Mi
~A)lein darch dteag‘Anordnung war es mogligp, eine genaue leusung der sgit -

lichen Wirmeverluste durchzufiihren:

} Da die apazifische Wirme - vén Kohlenwasseistoftmiuchungon béi
200 at’ volllg unbekannt isty sollte diese Grosae gleichaoltig whhrend dear:

Polymer:satxonaverauche ﬁentinnt werdenv Hierzu wird ein Taxlltrom des.

[Produktes aus dop linken Ablasaventil an Ofenaustritt entnoﬁnen und (e Gthkw

£ Jotrdmungskalnrtmetar gefuhrt Dioaes geatattet in einf‘chor Ieise dla‘

i spezifische Wirme sus der durchntr&nonden lengo und ‘der durch eine olek -

A

—  ——trische Heizung hewirkten Temperaturerhﬁhung zZu bestilltono Infolge ver

i

! schiedenster arhWIarigkeiten mel st praktischer Art konnton dleoe Kalory

l.i metermessungen bel vorl)agenden Vorversuchen allordingp noch, niqut einwand:

B froi durchgefuhrt werdona
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a) Allgeneinos Uber die Versuchsfuhrung

[ ‘ ; ) R T A A N B A
A

rur einen Vornuch wurde die. Anlaga gowﬁbnllch um, 4 Uhrangontellt.
skt ”tundo Danpf -ab, dor Ofen mit seiner Iso -

auf dor gcvunachten Anspringtenperutura ‘Dann wurde
die Pluacigsilpu-po eingoachsltot und die beginnendo Reaktion durch

1iorung 'nr e un’ 6B

leguliarnng der llﬂnniggaseintrittltemperlur und der Luftkuhlung in den Je

'oilo gewiinsohten Boroich galenkt, Im Lnute des Vornittagea stellte. s1ch

dann sowchl chclilch wie wiirne techniach bll um- littng der Boh.rrung-zultand

ein, erkenntlich an gleichbleibendan Unsats und gleichblsibenden Tenporn -
. turen tllcr Messtellen, Rach oinon nehrnthndigen gleichnhssigen Verlauf

dor Able-ungb' wurdcn _nachmittags dio fir die Aunvertung massgebenden
lengenmea &e

’- die thormoalektriachan Tenperlturnenaungen nittols Kompen-_

: lator durchgefuhrt ungwgigkgan und Benzinanalysen entnomenu In Blatt }

r wichtiger Ieuatcllen anfgetragan. wie
diol auch vﬁhrend dor Vor-ucho lolblt erfolgtoo

Der schleichende Gang der
rolpcrtturen ist dnrch die gronso\'arlekapazitit der Inolier~ und Bigen: -

nassen des Ofens bedingt und zoigttﬂdaas lunaorordontliche Sorgfclt wif

| 1de und dor Plusaxggaso 2u-
4~e-~&rlandnn_1ntn PRI .

- ;
i

Pdr die Einntellung der Beaktionstenper‘turen waren folgende Gou S

-1cht-punkte magsgebends —_—

1) Dio Tenperatur den eintretondon Plissiggases muss natiirlich tiper -
der Anspringtenperatur des Kontaktes liegen.

2) Sie #0ll auch iber der kritischen Tenporutur doo Pluasiggcnoa
- liegen, um keine Nachverdampfung im Ofen su orhaltono‘

3) Sie suil hoch genug -oin. uRm einen gbnugendon Unsats und dnnit
Besabare Wirmeaengen. zu orhnltonou ,

_4) Sie s0ll so ntedrig gehalten 'ordon; dass; -
telporuturon. auch bei stirketer llntolkul-uhg. nicht iiber 240 !
bie 260° steigen, da sonst der Kontakt le

- mersiat zu hoch polymerisiers;. .

5) Die Ofonaultrittltonporntur noll 80 hoch sein; dass’ nllo Produkte

anteile gasfiramig bleiben und keine Kondcnuationlwlrlo die Aus -
g vcrtung orlch'vrtq i

b



’ o :
6) Soforn die -posifilcho l&rn dox' Ofongno gouuen wordon
; kann, kénnen Ein- und Aultrittltonponturon vonchiedon sein;
1mmro ‘wegen' 5) mbglichst. hoch.

S T)! Sofornlr nioht: ¢om l.llblr ilt, lollon nn- und Austritts. -
: ‘temperatur. lbglichst gleich sein, um die ungenau berechonbaro -
lolu'o llnubfuhr der Ofengtu klein zu hlton. S5 Tl

8) Die Kﬂhllnftt&hmng ‘erfolgt bei 6) zweckmiiesig von oben: DEEL_
unten und mit etwa gleicher Bintrittstemperatur wie das Flus.
siggas, bei T) dagegen ist die Eimtollung nur ndglich bei der
Lnfttﬂhrnna von unton naoh obon.

e

0y T

e | —es————_— : i

lonncloiol die lrfﬂlluns diuor Punkte utot- crstrobt wurde, ist
doch ihre Durehfﬂhnmc nei st duroh Botricbut&rungon. begrensten Plissigges.
vorr.t und’ die lmculo liupiolm der Beharrung oft ‘nicht nbguc-h geue-an

P ,
] .

b) llsuungen und ‘ihre Auswertung

e ,t\ . ’ ’ e

Die Aunnrt\mg “der Voruuche soll mhnnd dor in’ T;fel 1 angegsbuv-‘m ‘
Zunmen.tollung erklirt nrdon, wobei nobon don lochmmsmnc und” dew =
zuchonorkwx'uncen.mlo.rI Pooition auch littoilungon iber Iougonm‘gkeltan, T

’—-~201chon lind ﬁwh in llntt*

] ’tfcn'juoiligon loutollon ugeschxiohono '
i

23 Po-,}! Mo zow bodcutot das—Rnde der htiﬁon*!enporatnr&bl e-ungo Di‘*v##__
Worte der Tabelle sind nach bereits. zwei bis dreistundiger 2eharm-g
aus den Vornuchnnfnchuibwon ontno-on. L

v 4 Dor a Ofonmugang gemessene Druck ist tur den gsnzen lontgktraun e
311 ¢loich umnhen. ds der Drnchhfall im Ofen” aohr gortng 18t 4

Zu 58 Es wurde die Zeit ¢utoppt, in der.sich der lluniwupiogol um
swei Teilstriche, doi. 1 1tr, senkte, Infolge der ungensuen Totlung
(2 Teilstriche « 19/||l) 18t ‘diese Messung wenig. suverlissig.

o . .
g | Das Arlontor hatte suf 30 mm Linge den’ linhtobo von 0,9 bie
~ 0,7 kg/1, was it Pon.S‘ au weiterer Ungenanigkeit fihrt. Auch war
dio Abluunc nicht sehr boquu; was zu Abluofohlorn fihrte, ‘

;g_u Der linuts orgibt afch ‘ar Bn- 'fl te (l.S und 6) o

Zu 83 Die Lbcnnngo V.. konnto sehr gom.u an einer ‘neuen gniohton Blatex -
‘ Guuhr ermittelt 'u-don, es 'wurde die Litorungo rur 6 Minuten gestoppt
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- Z\l ' ) X/ 13955 (MPA)OI e “ \\ ) V '—;-.: .I i:‘" S \\‘.\ ‘\‘\
8387 (273,1 3+t’7 S o
- A L - .‘”‘l‘“‘ll’ )
T b .‘Bdromdterstsnd ‘ g L
: ‘ | ?‘ = Druck vfor ngubr ‘ - Eln QS]
: S i B i o
w«-»%— tA - Tomporatur dee_Abgnaes : : T [ c]--
B : Du lloleknlargencht l orrechnot sich alu£ rial1 der luKOIponenten der
ety Bl
. Stoehntlyn ('oTlfel 2), ; o
— . L

zu 00 o “A' b vt e

Zu 110 Das nach den Kithler abgescmodena Rohpolymemsst wird in cem ip D e1pew.
Megszylinder nach elner bestimmten llinutenzahl (6 bis ?0 mio je pacrh
* Anfall) gensu gemessen, :

_.. Zu 123 Die lichtenesnung ka.nn genau mit einem Ardometer erfolgen. Dis

- Temperatur des Bohpolymensaten wird mittels der Kuhlnssertempaxn
tur auf Reumtemperatur gehalten, damit aus den entnommenen Probenp
die in verschlossenen Gnafhschen aufbouhrt werden, kein Gao ent.

A nichen kann,
o ‘ , RE Lol
mw e T
- Zu_14% siehe P0s.8 Dbis 10 . N - ‘ :
" Zu 15 siehe Poscll bis 13 R

BRTead e, T
Zu 1“ Undlchthelten an. den Plusslggasvorheizern und am oberen Ofendecke]
; orgebon den nicht msnbaren

e B ‘ Verlust = gf«.u [Z‘veni :

An unteren Ofondockel konnten bei mehreren Priifungen ketne und: chten
- Stellen feltgoatollt worden. Auch in den ,Abgasniederdruckleitungen
 kommen Verluste nicht mebr in Frage, aodau @ sehr geuau aus den ]
‘>--‘v10r Moncenleuungen nach dem Ofen festliegto )

Zu 10 und 19¢ Das Rohpolymerisat vird subilisiort und bel 13 C der gas - .
‘f8rmige und der flilssige A.nteil beatimat. Aus dem-Gewichtsverhilt
nis des stabilisierten Benzinawder Probe zum Binecatz der Probo

-—-(100—3)—errechnet~sic ‘ - T

\ PO
(g;abiluig;ter Ag_eil _—
Pat _ Einutz ?rgbo P

[

911%
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‘ L ha .20, 21 und Zgg, Aus der Stochnaly:‘e urdon die Ge'ichtsprﬂzente ‘G dar

Vi "
(Rt S ,.,\ i [

'.\,3

[ o c e
. v SRR

\

cs-shnffino und der htheren Paraffine sowie der Cq.-Olefine - "5 -
.-und - der hbhoron Olcfine orrechnot, vomit sich orgibt zoBo fiic das

. Abgass " ‘
[N v, B, - c 4 : N x.;-,.:'}'('v i o Sy
a8 '.9105‘ i G‘, entsprechend fix ch,c ‘and th o

100 : 8 %" 5

Z\x 2} Al. Polynoriut wird die Summe aus stabilisiertem Pmymermst und -
" ‘aus den gasformigen Anteilen mit 5 und mehr Kohlenstoffatowen he:
zeichnet, abdsiglich dn Anteilon. ‘der schon im Pldamggas omhalnen
n.rt ; o

SN °+-t1—‘ix»-m Acs‘“xgc W, e

Zu '_5__ Die Luftmngo ist sehr genau aus.den. Druck und 'I‘omporafunb)ewngc.

- an’ der. geeichten lessblendo in bohnnter feise 2u errechnen,’

g§ und 26s Die Thermometer fiir Luftein- und -eustritt sind in 1/5 C g-

toilt, sodess sehr genaue Ablesungen mdglich sind, Die Messfehlerx
durch Ableitung oder Strahlung durften bei beiden Thermome tern \nﬁﬂgo
des genau gleichartigen. Binbaues dimselben sein, sodsss die fiur Pwo?9
nnggebendo Difforemtnahr genau isto /

T g * ‘ L i

Ry %L, ) St TR e s

Cowr o

Zu 28 ‘?‘L 'wird fur t “den "\!ul‘t‘_i"'._n‘!a_ﬁel_1e’n_.en‘tﬁnonmen;

Zu 2,9_5‘ : | -‘:."‘ °x. (rl- (tr ')

Zu } g me Iantalluft nimt die ndipl -vom’ Horhdruckrohr sbgegabena Rnnh\‘vm
. whrse n.ufo Andornraeit.s gibt -gle- “selbet Wirme durch Aie dusséce- Teo-
lteracbmht an’ “gen Dupfmantel aba bune '&rmeabg&be gt abhamgig 0w

] Temperaturgefallc Sk |

"“‘--t' T
|2 Daapf

Bs wurde daher stets nuch oinon Polyueriutionsversuch am fo]gendnn

Tag nochmals der Ofen erwirmt (ohno Pliisaiggas durr'hmpvmpen!) und.

die- Lufttonporoturen gowie der Dampfdruck so elngestellt, dass \a Be
harrungszustande dasnelbe Tomperaturgefalle erreicht warde. In

. gleicher Weise, wied unter Pos.24 bis 29 warden damit—die-Mantelvex

luste Q' ermittelt, Die Thermometer bleiben vom Polymerisationsver.

such her noch eingebaut, sodass sich eventuelle Einbaufehler ‘aue |
glomm, WO | L el

|
]

K i e
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Beigdl und 32 Die Ein- und Jnltnttltompenturen ‘werden uhr genau’ dnrc\

. . eine lonpenutionneuung der::geeichten Thermoelemente or-itt.lt,
-+ ius den Messtellen im halben und im 3/4 Badius des Kontakirohres

) sowie aus.der bekannten undtolpontur ldest sich der Temperatur=
verlauf einseichnen, wie es 2.3, 4n Blatt 4 hrgutollt ist. Dureh '
Ausplanimetrieren der Pliche nrden die mit tleren lin- und Aus -
trittltonporsturen t1 und "2 ermittelt. .

® dirokton ksloriuotrischon Messungen dor lpnifinchon
Wirae von Bintritts- beaw. Austrittsprodukt sind swar bei einigen
der vorliegenden Versuche durchgefilart worden, doch ist die Mess—
gensuigkeit ‘noch nicht geniigend verfoinort gowesen, um- suverlissige
Werte su erhalten.. ll wurde daher vorerst allgemein der Wert .
el gy qm0,8 kul/ke c oingoutzt, vorbehaltlich einer lpltoron
‘Korrektur,. . :

m ‘ o . - G o?, (t2~t1) A : ., o \4:7“

u 374 Die lnor;iobilmz der Anlage setzt sich wie folst zulmom—nel
/.einey exothermen Reaktion wird 4- cllgeneinon die frei werdende
Dildungewirne (Q) teils zu einer Aufheisung des Produktes’(Qgy)

" fUhren, teils aber such an die Kiihlluft seitlich abgegeben werden

o (QL) Zuqlnlleh der Wirmeverluste (qv) gilt damits 0

‘ SR QR ‘ i i N
,,D.boi 1st P ‘beachten, dass 2u atarko l&hlung f\lhlbare lhrmo aus
den Produkt entnebmen kum_(nagativu Vorseichen von 1)y, 30 O/
hohe Msntellufttemperatur sogar das Produkt zusitslich sufheisen
wird. Die Produkterwiraung als Mass fir die BReaktion su botmhton,

P L

Vi _ist demnsch v8liig falach, - Die Verluste von Deckel und Boden .

bloibon-boi der Anlage unber&c.ksi?:‘lﬁi’ft, einmal, | 'dl"ﬂlﬂ'_nitl‘tx‘“—‘“";——'—m
" unter 10- kotl/h lioct. andernal da 'sie zumeist aue ?hr fuhlbsron
Virne des koduktu vor odor nech den hnpouturnutollon ont -

]

ltuune T e -
g 384 Die Polyuriutionsﬂimo wird dofiniert 2w S L
[ ° : ) '
B ‘ 5

il Gegensatz zu der biaher allgenain iiblichen Beziebung auf ‘das

. hohpolymerisat, wo der bei wechselnder Kithlpassertemperatur stark
i "verschiedene Anten geloster Gase su botr&ohtlichon Dirforonzon

fihrte. e
Ple Bestimmung- der Olafine erfol gte dnroh die Brom ~
snalyse, Dor Umsats errechnet sich dum sus der folgondon !ormel: 1

’

R f~f~u_4wm~o§,_&._*» S A
R - . - — i) ] .oflﬁ"’f ‘\l‘ e i : o ' .

| i S,

I ) - !

" Zu gg‘i“ Bs wird d:lo Zoitdmmr in St\mden angegaben, v&hrend der ‘der Kontakt -
(mit Unhrbroohungon) gearbeitet hat.

| e

Co o o | - N P “\‘ o ¥
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L \\ B o . B : . . L : . . - ‘ A : . . . ‘ » “,\. :)‘\ \T,,_ L . .?‘
N 5‘; ) .bni'. l-. : . h ‘/ :» s d ’, o 4 ':," ' ‘ . o
SO Dic biehoricen Vormohc, dlo 1n dor hfol l sumonguto]lt lind, e

'u'on oigontlich d.l 'orvor-ucho che zur lrprob\mc der Anhgo \xnd sar thulnna \
du Pououll godscht Wean suoh. oino liodorholung vorgouhan 1-t, 80 sollnu
dooh die-ersten Irgobniuo hier n1tgetoilt werden, da sie beroitg&oim nib
¢ohondo lllrunc dor gutonton Aufgnbon dlrotollono :

v Untorlucht vurdon bisher die folgondon droi Guuton, deren gvnnuo
Zuomomotwngen nach der Stockuulyn von gnunalyti-chen Labor in 'Pd-l 2 .
-Mgotoilt sindy G B ‘ R
. ) Gasol (nit etwa: 5# Butylen und 5$ Propylcn)
ﬂ) o Butylen-Butan (it otwa 304 Dutylon)
f) Propylgnv Prépan (mivt‘ otwa 25§ hogxlpn)

-l)“B"en“timung‘ dér Reakt ionlvlrun
’ * toer Oasol liegen die boidcn leuungon vom 4. und 11.8, 1942 von
von danen Jevolllﬂ_e_i,ulasungen im Beharrungszuntando luageurtet lindg T

Der Durchnts betmg ofn 8,5 kg/h lluuiggu, vouul et'n~5.4 kg/h rotnn .
Polynorint gebildet vurdeno ~ Die Temperaturhnltung wer bei beiden- Ver-u"hen
fa-t die gleicho ait otvc 200 0 xintrit‘tltonpoutur in den Ofon. ~ 270 [
dchnto Kontaktt-nponturon \md ~ 195 c A\utrittntmporatur aus dem Ofenu :
Die gonnto hoaktions'ar-o, zuaktzlich eine- Toiles der im Gas’ ‘enthaltenen
-WErme nrdon an die Mantelluft .bgogeben. die hier im Glelchn‘ron gofuhrt ‘
mdogwbko llrnebilanl ergibt Werte fur die Polyuriutionnhrm des 0&001
von P~ zoo bis 226 keal/kg, Der littolnrt betréigt fir
e L ouols P~ 214 keal/kg.. .. - .. ‘

‘ ; Dio Vonucho mit n. Butylen wurden n 8, und 1301 1943 mit uincn =
Durchsats von etwa 8, 1 kg/h gemu-on, wobel 2,3 bis 2,8 kg/h reines Poly . -
-orlut nnfiolono Dio lontukttonpoutnrm lagen beim eraten Vorauch :'inch.n
165 bierv 220 c. boh gweiten Vor-uoh uilchon 179 bis v-'250 0 Bei beiden ‘

—— *Vdrsuchon"w\n'do oin hil‘(lﬂ) dor Ru.kuonuhrn vou Gas snfgunpnm, du-_ ‘
- “Hsuptanteil wieder seitiich an die Kihlluft und an d.n Banpfmantel (je -tn

mr Bllfto) sbgogohcno Als Polymoriution-v&rn 'urdm Iorto cuittolt, die

~16 .0
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Auf Grund des vorstehond genannten laterisls fand am 33, 194‘ e1ne -
Besprochuug im Ammonxaklabor Oppau unter Beteillgung dor Berren PrOf Dr I*‘hﬁg
' Drollotzel qulegelnnnn, Dx.Schiltze,. Pr. Haubach und Drokllng atatt Dave

ctand die Grosse der Polymerxsat)onsvarne zur Debatte.

Untersuvbungen vﬂu Herrn Dr Schntzo nrgaben. dass das Pn‘vmexlqat 
.der drei Iluqalggase wesentlxche Unterschlede in den Anteilen von pinfan nex
oder mehrfacher Polymerxsaticn aufwexst Dfe Ergebn)sse aus Durchsohn1tts

probon geigten etwa folgende Zusannensetzung in Gewu{‘n

llussiggass ’ ' Butylen o &; \Pnopylen - '#xv Gasol
),nal polymeriaiert - ©.o65h T "“510$‘ . ‘ ‘SSZ
? wal pdiyﬂerisiert‘ o ‘ 258 7 55% . ‘ ‘ 3%
3 mal polymeridiert . . w06 20k L gB) et auch
4 mal polymerisiert BT . 15% 4%; 9 dres. ual
_Bildungsvhrno kcal/kg ' 240 ‘]‘ ' _575‘1. ) I »‘;f

g

R

Herr Dr. Schutze wies darauf hlnp dass die” H&he der” Polymeriﬂawrﬁﬁs——"“

virze 'ahrscheinllvh von Polymeriaatxonsgrad abhiingen lusnta

: ﬂlnd dieser Zusammenstellung und der folgenden Bech"ung gab
Herr~Dranotze1 uberraschand die Brklhrung. dass d1e belﬁJeder Pv\ymer)-arvdna ‘
stufe frei wardende Reakt1onsanergie sowohl” fur Butylen wie far PrOpylan~ﬂau. "

selban Betrag X haben nuse. Pur Butylen errechnet slch dam\ts o

10,651240,252 2140, EVRR 240 | AT “\;. R
X = Y67 kcal/lg
L und fir’ Propylan S . : - P
0,171x40;55° 2140, ? 3:00 15 4x~ 375 S 'fi . - j‘*ﬂJ-
o x .15 keal/kg. f ' . ‘ e
Deraus whre zu folg?rn. i:sa bei a]len Polymeriaationen, die ir glPthuT'

Arﬁ sich verbinden, eine drme*onung von etwl 160 kcal fiir jede Pnly

ARy
. ,
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merllatlonsstufe trei v:rd, Ile Harr Dr;lletzel VOerhlugg miisste din ver-

Favmes

,‘ mutete: Gesetznassigkelt nocb au nderen Stoffen. 7 BgAtby]en oder Isnnu&y\en,

geprdtt und die Polymerlsstlonsvarme noch‘genauer beqtimmt werdeng 1uma)

doren Kenntnis fur eine we]taus groasere Zahl chemischer Prozesse von Be

L E

deutung ist.

Es hat demnach den Ansvheln als ob d\e blsherlgen we1t ausein -
Andergehenden Angaben “der Polymerlsatxonsvsrme slch in idoaler deise klsren
lassenl

R ) durch genau Deflnlerung des Bezugswertes als reivnes, Po\ymer sat
---- . Ohne Gasanteile‘ AR =

'2.) durch emktero Angaﬁe der spazihscher\ larme und

5,) durch Beriicksichti gung des Polymerlsatlonsgrades

Da nun borexts die ey 8g8 vorhunden und auch das Pprﬂxna| auf-dve
lessungen elngeschult lst, w:rdc allqelts Angeragt d1e Arba\fan weltarsu
gl .

flihren. | R ' o ¥ L -

®

b) Temper‘turfeld 1 Knntsktraum

‘Eine d\rektP Temperafurméssung im Knncak*raum wav nnz w1t den .o

bexden Elementen r - 0 vom ubaren und. unteren Dackel aus mog ieh, Doe. Av

-‘g#' brxngung wex?arex Elemente bAtta d\o btromung im Kontnkt 2u seht hee ' n

flusdt d:e ja bekanntlxrh dra dege 1angs gerader L’nien“ Q¥ a0 aﬁ der ‘ )

Rohruand und an den E}alenfenbu :gn entlungr Jbevoxzugt, womit der Gruninatzb_ Lo

Jeder Msssung, das znlmaesende Feld durch: ans Measorgln ndglwrhsr wen‘g 2

stdren, weitgehend verlet?t wire Dagegen ermoglicht die Kennimis dew

Tempercturverl&ufea -1éngs der nohrwand in Mrekt auf die, Kontakttempera'uren RN
‘srﬁckzuschlxessen, Nlmmt man hierzu die Exn und Auatrlttﬂfempera'uren von

Produkt und Luft,- 50 laset ‘sych 7iemlich zuverlaua1g das gaqum'q Tempera

turfeld aufzeichnen\ Dabe) miigssen die nfch unten konkaven odar kKonvaxen

Krdmnungen der Kurven. 1hre lendepunkte, Maxima oder horizontalen Verlaufa

g

soyio ihre gegensextxge ahsoluto Lage nach der Vorntellung der Geqetva der: '.ghq

Warmeleltung und_des ﬂarmeubergungea. der Wirmebilanz und der Reakv\tnq

kinetik zue1nnnder tm ganz best\nntan vefhselsextlgen Zusammﬂnhanb staiRa.
. R - . . R .
i ) ) ‘ .

T 19
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vvlmertaation von Qasol vom 11,8, 42, die in' Blntt 4 dnrgeat;Ii:#;stg und dwe
vPolymoristtion von n- Butylen vom: 8.1, 45, die in Blatt 5 dargestellt 13?» Dia

v_'Xontnktzcit war in beiden !kllcn fast gloich, dagegun war im ersten Jalle
 d1o Aqttngskonzontration det Olefine ul 17% hher als im zwel*on lallg'auvb

der Durchsats war im ersten Falle um 23% h¥her als im zweiten Falle. Ein

ki

.'osentlichor Unterschied bostoht noch dnrin. dass im ersten lall im Gegvn
‘ltrOI, f; zwniten in Glgichntro- geflhrcn 'urdou

'

Dio Polylorisstion von Gnsol (Blctt 4) ergibt oinen ato:len
Tonporaturunstiog, der ‘nach ]/2 m Bohrlinge seln llxinun errotchf Dis
__4#__g!g§tion mues hier in wesentlichen beendet sein= Infolgo der kurzon Viroe -

; aolbst att; waa zu dor Tenportturspitze von etwa 270 ¢ fdhrt Erat mxt dnm
voitoron Strdmen entlnng der lohrfldcho tritt der larmonuatlu.oh in Br-
schoinung, was zim allnahlichen Angleich von Produkt- und lundtonperﬁ?ur
fihrt. Nachteilig Vei dieser Pahrweise (bei der Ein. und Austr1ttstemparl

 tur gloich sein sollton!) ist die zusdtzliche Aufhoizunc i Beg:nn der ‘
Roaktionnzono bezw. anschllesaond die schlechte Kuhlung durch die vorgevarmia
Luft, - Dio Temperaturmsasung an Bintritt des Plﬂssiggaaos in. don Kontlkt

erm&glicht die_Aufzejchnungvdeu~rnd1alonmronperaturfeldesain_derMNebonu_g_ B
figur, aua dem die mittloro Eintrittstemperatur durch Planimetr1aron erv,
© omittelt wirg, ‘

Gunatiger iat das Bild beim n Butylon (Blatt 5), wo der Tempern
tursnntlog wasentlich flnchor verlduft. Neben der geringnren Lnfangskonzon b

e a

: tr&tion ist dies vor -allem Auf diq beapero Kunlung bei Gloichstrom :urﬂck
B i‘fﬂhrono Das Tomperaturmlxtnun von ~v 220 c vird erst naoch ca l . Kontnkt

"l&ngo orreichto Co o v (”}‘v . ‘
R i . . ‘ {
. Bino kurze Betruchtung sei hier noch hinsichtlich des laxmnuonr

L slngou nngastollto Die 'hrloﬂberglngnllhlen im Hochdruckrohr und im Kuhl W
o nnntol lnaann_njch aus don~!9rauchgn.ni§4R--k&1_nAn1ghivgnmijua_n~,81;

‘sollen sphter noch auf andero Art fir die vorliegando Anl-ge genau besﬁlmut-'

B, { ‘ L
[ . . ;

) . : "
| " L | L
IR S PRI SR v e

s \
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. verdon. Vorern -3} m:e (-ro.mo alml grob g\:schatu Auf\_dn: lmtt-w Q\ v
ist bei der meist ublichen Luftwenge von 100 kg/b wad 1% 10 oe Gla°k.uge

eoine lnynolde'-s«,he Zabl von etwa 14(5 000 gegeben, Nach dhnls ~hen Veraucrmn
des Verfassers ist nlermx slne larmeubergungunnl von etwa 3 000 kml/-
inunohlonn - Dna Hochdruckxohr aus N 8 Iltanal nnt. emo larm'-nzam oy

~50 kotl/nh C vex 180%.  Auf dar P:oduktaene :161 art e1nem Durrnuu vis,

EE—— ’-8,5 ka/h Gasol gerechnet Die d,nunscno Zam,;ken be: 200..8% und 220 %C ues

1- Mittel zu ]- 3. 10 kxeeu/l gesehnn, die Knrngroase des - Knutsuen b’
) tu 1 as oingesotzt, 'onut ein Ke « 1? 000 orrecnnet wird. Nacb ahp! Vtoben Ve

i " anchon du Vertassers aa Hyduenouun wus Koble kanw-Q ou 500 xwl/u LG

guehltzt verden.»Der geumte lumednncn“na wird danu
e ‘, -L A

0,065, 1n(1°2:: o

' 3060 W0

% .0 1000333 + 0 000489 ‘-0 ooxm -0 oo¢095 BRI

kca! L . .

0 -, -bezogs if ale.Rours flécho,

K 48 m » _e;o,;w auf a v‘!lu.nr anenflache
- g e TR e
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ton iat. Bein Punkt B ist das mu Geusoh restlos vornuuigto Z\uscben
boidon Punkten A und B liogen die verschiodonon Zuethndo oi.nor 'l'oilver
tluaaigunxq

Unaer 3otriobazustand vonr - 200 at boi der’ Polynriution liegt
nlso otota weit Uber der Linie der kritischen Driicke. Bs sind da.bsr nur
zni Iwglichkoitcn des Aggregatzustandes in einem ¢uchloannen Gofau ‘mo
lich, entweder ‘der reine gaafornigo Zustand (t.) ‘kritincho) oder d

fliiasigo Zuntmd (t(tkr“i“h‘) ,hﬂruch und bei ‘einen Violatoffgemi sch e

von )lussiuuon und verschiodonen Polymoriuton dio Verhlltniaso nooh

drucklinion dor rsinon Stoffa nich zu Kurvenbhndorn verbreitorn, da ja meist

aulgeajrochon hohe Anteile nur megdrigsiodender und nur hochsiedandor 3toffe
vor!undon sind, '

e o

Uber den &ahmen eines a.nachnulichon Bildea hinnu- léset sloh das
eben Desagto leider’ nicht vorwonden. Praktiach fehlt die Konntntu der
kritisohaé 'renper.tur. ohno die der Aggre@tmahnd 1- Ofen nicht vnrausge
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