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' - Gaspolymeriaationsversuche
mit der G.Po-Apparatur,

BOERC B R Y

_=_prvdvie -Ursachen aufzukliren und gegebenenfalls e.bozustellen, {:
~die.esinen Dauerbetrieb der sPe—Anlage bisher unmbglich macht.
~_~~_1:§a.fa, wurde uns von der Firma Ruhrchemic ecine Apparatur zur:vVer-
fugung gestellt, mit welcher es mbglich ist, in kleinem Mag-|.
8tabe Gaspolymerisationsversuche durchzufiihrens Gleichzeltig]
wurden uns von der Ruhrchemie 3 verschiedeone Katalysatoren |
‘mltgegeben unter der Bezeichnung "Pelykontekt alte Produktiont »
“YPolykontakt Pormlinge® und "Polykontakt neue Produkitionme - |
-Dle 3 Kontakte, welche.nach Angaben der Ruhrchemie eine.unged:
-féhre Zusammensetzung von 80 % Phosphorsiure .und:20% Kiegelgur
-haben, unterscheiden sich darin, daB !"alte Produktion® gute |: -
mechanische Festigkeit, aber geringere Aktivitdt: zeigt, widhrgnd
-"neue Produktion' -h¥chste Aktivitat, iaber geringe:Hirte auf-j
:Wweiste Die "Formlinge" liegen in Bezug auf Harte und Aktivitds
‘zwischen den beiden Vorgenannten, ! ; SRR

‘Die Versuchsliufe wurden vorerst nur mi'l: d‘en"i:E‘oz'u{llingen-"
‘durchgefiihrt. ! ' . e

t

In folgenden Sei zunichst eine Beschreibung und Betriebsainled-
tung nebst schematischer Darstellung der Apparatur gegebens x
-Sie gibt den Aufbau der Apparatur wieder, wie er wihrend. der.

-bisherigen Versuchsliufe wars Auf Anderungen und:_Verbesserunﬁ 2
‘die jedoch erst erprobt werden miissen, Sei am SchluB verwiesdn

‘Beschreibung und Arbeitsweise der Apparatur. ,
‘Des zu verarbeitende Fliissiggas befindet sich in. einer eigen
‘fUr diesgen Zweck hergerichteten Sauverstoff-Flasche (d:i._e_cﬁ.b-j—,;j
-1ichen Flissiggasflaschen sind des hohen Betriebsdruckes wegen
nicht verwendbar), welche einen Kopf mit 2 Bohrungen trégts |
‘Bohrung a eidet in der Flasche ohne Rohransatz und ist mit:ddm
‘Flaschemmenometer 6 in Verbindung, wihrend Bohrung b ein Taudh
rohr tridgt, welches in' das Flilssiggas bis zum Flaschenboden
hineinragt. Bel Inbetriebnahme 148+ man zunichst: Stickstoff -
‘ans der Stickstoff-Flasche iiber die Ventile 1, 5 und:4 in .
‘des Flisslggas durch das Tauchrohr eintreten, um es -mit: Stiel
:8toff Zu sdttigen. Ist: dieses geschehen, und der; Druck am' i
‘Manometer 6 bleibt nach Abstellen des Stickatoffsiléngere Ze:
‘konstant, ein Zeichen,' dag das Flissiggas keinen:Stickstoff -
‘mehr gufnimmt, 80 1léB8t man den Stickstoff nach SchlieBen von f::
5 iiber 3 eintreten, so; daB beim Uffnen von 4 und T das Flissig-:
.gas ‘durch das Teuchrohr.aus der Flasche .gedriickt wird. Am’
:Abzwéig .8 kidnnen Flissiggesproben entnommen werden.: Der Druock
An der Speiseleitung wird am Manometer 9, der Druck in'der
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‘Apparatur em Manometer 11 hinter dem Einlagventil 1o abgelesens:
';I'.n}::VOrwarmerl 15 wird das Flussiggas auf die g’ewiinschtq‘;aeaktiozis— ‘
“temperatur ‘gebrachte Er besteht aus einexr Rohrschlangey durch .}
~die das Flussiggas phindurchtritt, welche sich in einen elektrisc
[beheizten, wirmeisolierten. Wasserbehilter befindete Den Druck ! . :
dm Wg.sserbehalter geigt das Janometer 14 iale ‘Als Sicherheit’sv?ex'rb' 1-
dient die Brechplatte 16, die bei 60 »atii;fzerstﬁrt:wirar. gefillt {1
und entleert wird der Wasgerbehdlier iiber dag ventil 17y nachdent/: :
man die Entliftungsschraube an Manometegventil,l'i'o' einige. Gingeé;
herausgedrehd nat. Er faft etwa 1800 on . Dle Vorwirmertempers uE -
wird am Kontal&tthgmometer 12 abgelesen und eingestelltse £z steuert
die elektrische Heizung des Vorwiarmers Uber gas Relais 36e . R

Das vorgewirnte Flussigegas trith in des mit Ka.ta.lysé.‘f:or gefull'b i
Kon‘baktrohr 19 ein, welches ebenfalls von einem elektrisch hehe -
ten Wasserma.ntel umgeben iste. Der Wassemwtel wird fiber das Ventd-

£i1lt und entleerte ET faft etwa 1200 om’e Das Kontaktmaiometer 2
zelgt den Druck im Wassermantel an und. dient zum m&irekten-\»m" L
stellen der Rea.ktionstem’peratur, do es Uber des Releis 35 4ie R
elekitrische Heizung des Jassernantels gteuerts Die -Brechpla'.tte‘; 23
dient als Sicherneitsventil wnd 18st bel 60 atii-auss Die elektni= .
sche Heizspirale 1iegt in dem Isoliermentel 18, welcheT Vassernal -
+el und Kontaktrohr amschlieBte Die Temperatur :j.mx_onta.ktrgh:,
wird mit dem am’ Pyrometer 26 angeschlossenen Thermoelement ‘kone:
trolliert, welches in dem im Kontaktrobr pefindlichen gtutzen i .7
pineinragh qnd sich darin verscnieben. 148t, 80 dag die TempeXra bl - -
_ messung in peliebiger HOhe des Kontaktrobres erfolgen kenne: " | -

Das Reaktionsprodukt verlift des Kontajktrom 19 iibé:b daisb;»E:‘l;-\‘;; Lo
Spannu.ngsventil' 24, mit welchem der Durohsatzigere;gelt ‘,w:!.:d,i;‘i:}tt_

“Hahn 28 sbgelassens Das ges verldBt den Empféng -
seitlichen Tubus, durchatrént den 3 efkithler 29y DS
einen pewargefiB nit 3 darinpefindlichen Xkleinen Vs

Gper den Gasmesser ‘yng Freie cntweichte Am Abzwelg
Abgasproben entnommen werdene : |

Die Eeizung-wird fily Vorwarmer und Kontalftrohr- gleic
Schalter 32 ein~ und ausgeschaltet..}rorwame helzt
- tak‘brohrheizung gind durch ‘die sicnerungen 33 und.
gesichert und ‘knnen durch Tosschra pen der .entsSP:

Siocherung einzeln abgeschaltet werdene

_—____.—-———‘_’-_

Inbetrj.ebnahm_e. } . Lo
| per Eontekt wird in

im mrééke'nschranlg bel 0 8¢ Ly i W0
Au:ﬁberei-buns-;mgr‘oskppisch aufgenommens Wesse - wi
DaS‘Kontalcti:_'ohr 19 gwird’ vom VOTWETmer: 15 unc
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"losgeschraubt, das Thermoelement aus d m -Pyrometéfsthti"ég

gezogen und die Verbindung zwischen: dem'mtsl)a_nnun‘g‘g:venf.i:lba‘ SE :
' ben~:

-and dem Wasserkihler 25 gelist. Des Kontaktrohr 19 mit dem.
den Wassermantel kann nun aus dem Heiz- und Isoliermentel l'gn:g
der gesondert am Stativ befestigt ist, ihersuszebogen werden. I
obere Verschraubung sm Eontaktrohr wird abgenommen. und: das; Ro
portionsweise unter Beklopfen und AufstoBen big dicht: gum Rand
mit dem vorbereiteten Kontekt gefiillt. Die Verschraubung wird
wieder aufgesetzt, das Robhr in den Heizmantel eingefiinrt, mit:
dem Vorwirmer und dem Kontaktmanometer: fest verschraubt; ;die;
Verbindung zum”,Kﬁ.hler hergestellt und das Thermoel ment in den):
Stutzen eingefihrt. Durch AnschlieBSen eines Wasserschlauches ah
Ventil 20 und Herausdrehen der Entliifterschraube am YTentil: 22, .. 0
wird der Wassermentel gefillt, bils ‘das’ Wasser am Hitlifter ausi- - ‘
tritte. Sodanmn nimmt man den Wasserschlzuch ab und ‘188t etwe ,lo:o 'oom3
aus 22 ablaufene In'gleiohér Weise wird dexr Vorwirmer iber VYentil

17 nit Wasser gefilllt und bei 13 entliiftet. pie .Ratlufter an I3 .
und 22 bleiben anm zweckmdBlgstey sO lange geﬁffne“l:;i_,’bis,fbeim'
heizen dle Wassertemperatur loo 0 erreicht hat und: eine -gewﬁ.s e
Henge Dampf ausgestront igt.- Damit erreicht man ein rest i
Verdréngen .der noch in den Wasserbehdltern pefindlichenTuft:
der im Wasser geltaten Gase, welche aﬁdernfalls,feinenz dnndtigl:
hohén Druck hervorrufen, der nicht den’ Wasserdampf{babellen- enp:-
sprichty was vor 2llen :Dingen beim indirekten mns’;te_llen.”der-
Reaktionstemperaturen ittols des Kontektmenometers: atbete

oses

pie Flissiggasflasche, ‘gie 40 Ltre Inhalt hat und ‘mitsemt denl Ven-::
4ilen .3 und 4 von Ger Rohrleitung gbnebmbar isty wird: bei. geschloss
nem Ventil 3 uber Ventil 4 und Bohrung b (Tauchrobr) -mit. 15 bis

18 kg.]’e‘liissiggas' gefillt, 80 deg sie 2/3 bis '5/4':v011r-15t§1s e’
wird wieder angeschlossen, desgleichen -eine geﬁiilltegst_it;kst ££-
flasche, und nunmehr die -ganze Apparatur pis zum' Entspannungg- .. - -
ventil 24 mit Stickstoff zur Feststellung und Bes_'ei_ttgung*vo
Undichtigkeiten abgedriickts Ist elles dicht, so wird: die ‘Helgung *:
'_eingescha.lt'et, nachden man am Ko taktthermometerl;I.a’z-glie.‘ge‘e-'; T

winschte Temperatur (140 bis 200 ¢) und enm Kontaktmencmeter
der gewiinschten Temperatur ntsprechenden Waase_z_‘d,_’amp;:arg.ck;'
(3 vis 17 abit) ‘eingestellt hate In 45 bis 75‘;.mnu'heng-yw__irdr’; >
gewinschte ‘Iemperaturi-erreich't. Inzwischen suttigt man- das
Flissigges mit Stickstoff in der . Welse, dasmanjv,ep,til_}-,ags
sffnet und 3 geschlossen 1s8te. DeT Sfbickstoff'»peg;ll.t;_.nun;idgng
des Taeuchrohr in das Flissiggas eine Am Vep.til«f_};:e.g\ﬂ.ierf:_ :
die Geschwindigkeit, die mab méglichst_gering nilte Zeigh das.
enometer 6#65 atil ally so wird Ventil 1 and 5-geschlosseny { U
lo gebfinet, der gewtinschite Purchsatz al mtspappungsxeqt;l 21_
einregulliert und das Wasser fﬁrixuhler 25 :a:n:_gesfhgntsa;peng e?:
ijhler 29 hat men inzwischen mit. Alkohol und: T'I;rpgken:eis,-% £:
—20°C gebrachts Bel Betriebstemperaturen an,;4g_bj.s,;;17o,,.p; 8%
die En:bspa.nnungskéltbé bei 24 so groBs. daB dierrﬁ'ags_eiikﬁhl; m;J;-:ns .
25 fortfallen kaud, jedoch 1#8% sie-sich bei 200 C:plokT CHE
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'jé nach anfallender Menge alle 2 bis 4 Stunden entlsert Erist
-durch Zugabe von Trockencis davernd auf: ',-15'_bisf‘,-"2680~? z;haﬂ. e -
Zur Errechnung des Umsatzes. sing Olefin-Bestimmungen vom Flissig-
ga8 (Probenahme bei 8) und vom Abgas : (Probenakme bei 31) zu:
Wenn-A der Olefingehelt des Einsatzgases und B”der -Olefinge
des Abgases ist, 8o errechnet sich der Umsatz u eus der Glei
W=A-Beloo T

_ . ATC TIoo-B!

(siehe anliegendes Kurvenblatt). o

[

lteg -
hungs

Die gewinschte Belastung, dehe die Ketalysatormenge im Verhéltni
zur stindlichen Durchsatzmenge, kaun  zwischen etwa 13l bis: 1 5
liegen upd wird durch Einstellung am :Entspannungsventil 24 er- .
reichte. Die halbsblindlichen Ablesungen des anfallenden Polymér-"
benzins und der Abgasmenge gestatten idié Errechnung des Durc :
satzes, wenn Benzindichte und Gasdiclhite bekennt:sinde 24 wir
Jeweils auf die gewiinsohte Belastung ‘nachreguliert, jedoch ' sdi:
bemerkt, daf schon geringe Verstellung von 24 sich.gehr stark!
auf den Durclisatz auswirkt, so daB sich-die Belastung nur in|
weiten Grenzen einhalten l#8t. Upbie Aktivitit des Eatalysatqrs
(Umsatz) auch bei etwas schwankender Belastung laufend beurtéilen

.Zu kdnnen, hat es sich als zweckm#Rig erwiesen,: jeweils den::
Quotienten aus Benzinmenge und Abgasmenge zu bildén, eine rain
‘empirische-Zahl, die aber, sofern sie zeitlich zunimmt; ‘eine ] "
zunehmende, sofern sie abnimmt, eine iabnehmende Aktivitdt de :
taktes anzeigt, falls alle anderen Versuchsbedingungen konst b
gehalten werden. : T S : BN

7 und lo daunernd gebfEn t

Sobald der Druck der Flissiggasflasche von 65 auf!etwa Go. atd:ab:
genommen hat, was je nach Fiillung der Flasche, Dichtigkeit: ajx-: /

i
i
i

Wihrend des Iaufés bleiben Ventil-4,

Apperatur und Durchsatz mehrere Stunden dauern kann, so wird|das
Stickstoff-Flaschen-Ventil 1 und Ventil 3'geﬁ_£:ﬁne_f§,ﬁb_1?s,__d§r

gasflaschendruck wieder 65 atil erreicht het,
Die Apparatur soll mach MSglichkeit ununterbrochen laufen,:dd;bei
‘mehrflachem An- und Abstellen der Kontakd, seine :Aktivitit und

ge Beschaffenheit einbiSt, : B R EEC
Abstellen. = - v Pl

Die Flussiggesspeisung wird durch’ Sc],iliebéﬁ;&’é‘a ',Vén'l;_iis 4 _abg
‘8tellte Ve%%il 1 und 5 werden leicht igetiffnets Auf. giiese.We:.g
é

1i8t man die Apparatur wenigstens' 1/2 Stunde mit. Stickstoff weiter
‘laufen, um diepgas- und Polymerisatreste.zu verdréngen, da:andern-
falls der Kontakt leidete Sodann wird Ventilil,5,7 und lo.ges
schlosgen.. Der-Druck entweicht langeam iber:24e+ Am Schalter
wird dié Heizung ausgeschaltet. Empfinger: 27 -und. Fiefkithley . :
werden entleerte Soll das Kontaktrohr entleert werden, ‘80 wi 2
‘nech Ifsen der Verbindungen, wie oben beaschriebeny. aus de pg iz—
mentel 18 herausgenommene Die Verachraubungen- an en;&@ on: Ae8:.
Rohres werden abgenommen, sodann kann ‘dexr:Kontakt
unter Zubilfenahme einer geeigneten Bohrstange, &t
“fernt und dasselbe gexeinigt werden.’ g




Der ers
bel 140 C Vorwirmer-
lichen Belastung von

s VOr uha : Laufselt
mudte wegen Undichyigkelt Pyrometersiutzen abgedtellt werdens: .
wihrend dieser Zeit 88 & Polymerisat, im Tie

ye Probelauf

am

kiihler 25 g Polymerisat and als Abgas 821 -8
a.us‘gefﬁ,hr"c,

bestimmungen. wurden noch nicht

‘Am 1o.1le43. wurde mit ‘frischer Kontakt£ully ;r(lfgévsvﬁgo' S
angefanren und Vorwirmer und Kontakt. suf 1. e 29

takt zeiglte, was anm vortage

worde am 9elle43e’

G182

24+ dem Kontalt "F

131,75 durchgefihrte Nach 5atindiger

angefallens

Toem
Olefd

14096 gehalten. Der Eq

schon 2z beobachten warly eine

Tiche Spitzensktivitét, die sténdig abgank, . Die Gapenalysen nieh

5 Stunden Laufzelt ergabens

,  Flussigges -
Olefine mit HpSO, - --28;8 Volef - | 19,6 Vols
Olefine mit BromwasseT ‘3030 " el o™
Dichte S S 1,470 -

Aus den obigen Gasanalysen

Infolge eines Bedienungsfehlers wurde nach 13}/2etindiger L2
zeit abgestellt, ohne:da8 vorher ‘eine nochmalige ;O]_.e_::.inb'e'st
Per Umsatz,. nech-den- g.n:tall‘h _
Bruchtel

des Abgases gemacht worden walXe

Benzin- und Gasmengen: beurteilt, -wer aber mur noch

‘des Anfangsumsatzese .

Hach Ssjfundigen stillstand wux‘demi‘é der‘gléié

bei 170°C Vorwdrmer-
lagtung 132 ‘ :
Abgasgprobe:

' Dichte

blieb, ?
eine neue Avbgasprobe- genommens.: -
Abgasprobes Olefine ;(1{280‘4‘).515.'6_

Man sient, def der Unsatz bei grdB

" per. Verweilzeit an Yontakt, merkil

daB bei kixrzeren Ve_rv:eilz‘eijl;;.e‘_n‘};dgs
was erst, noch gepruft werden muBse

satz plicb-dle Alctivitat konstants; Schi: L Wl
2o°5 ¢ und die. 1_!94#8?‘?*‘9““"'"“’ au:E

. $enperatur auf '
brachte Belastung 112.
Abgagprobe s

olefine (Hy50,). 17,2 Vold# = 48,
i 1,451 ]

pa die Aktivitad des Konbaktes,. gemessen an

Quotienten aus Benzinmenge und _Abzesmengey.

wurde die Belastung nach&S‘hmden

In

‘ein

i S
dem berelis

o;r'em-*nu:ons,.a Zy
oh-nachlé8te
‘Polymeri
ch -bel hBh¥
chlie8lich wuxrde 43%

LA "gas:

& eifaﬁt,’ wihrend -
ereing timmix

‘ Yen Eonbalktftlly
und Kon'bal:t'—-mgn;lperatur weitgrgefe,pren

6 Vol.% Unmsat

& axongﬂt

Vol =-4320 ‘Vole$




Abgas'probje'i

Olefine (32504) _
Olefine (Brom) !
Dichte ’*
Schwefel

Der Olefingehelt entspricht 55,6 Vol Umsatzs
Nech 19 Stunden Laufzeit bei 210°0 und insgesant 41/Daufzel
& konnte. auch  durch weiter 8"

. wurde der Durchsatz gering
Offnen des Entspannungsventils nicht.

da8 das

Nach dem Brkelten wurde der Kontaki.aus dem Rohr susgestoBen

Der in der unterenHalfte

Teil hatte die urspriingliche kﬁz-nige_.Bescha.ffe_nh

koum Verfiérbung. In dex
Korner fest zusanmengeba
gsich nur als schwarzes

BEs folgt eine
verschiedsnen

Zusenmenste

‘Polym

-0y T49

‘2s;s"v§1;¢

o Eiiiésigﬁ ges

- Tos3 “Am)'s/x;t?

1lung der Analyeéﬁdﬁ%

e- Polyme-= :Eélyﬁef_-ij?oi&ﬁg‘—_ 01ys

~ visgh | rrisgh
 Tisgt Ties

-
-
-

Is‘arbeiﬂnion) e LT
Gum (Cu) - . ';-112,8,8
Jodzehl ... P
Dre.Test . | POSe
ASTM—Siedganalyseia -
Beginn . ¢ - .i.33 '
50°C . Vole% i deB
75 n o,

lool L

125% - "

1509 u

1759 LB

2000  , - % .

2250 1 %
giedeschlud."y -

- Endsiedepkbe.
- yerlust . V¢
" Rlckstand

"ojTio "

Temperaturen ‘erheltenen ,201ym9;;é;t§

erntht werden; ein: Z¢ich o,
ufhin

it

“wurde abgestellt.

21700
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ois-Kihler arsetzt.fs]:n die’ Abge.sleitung wird -vor. und nach: de
Tiefkihler jeo:ein.Manometer gesetzt, mein Binfri ]
zeitig. bemerk’ zn annen. Y g

tisch alle Reaktionsbedingungen ‘durchgeprt P4 yelohs ¢l ‘ge-
elgnet eracheinen, 'die Griinde Pir die- S'o'hwferigk iten bei de
Gaspolymerisation 1n der.’ G:.'o:)Ba:z:;,Z!.aa.geL aufzuklire:

PR I N

Es. 'I:auohte d:l.e Frageé uf > v : 3
halb verstopfte, weil- wegen i tiefer '.Eempera.‘ 1 Ronbalk
moglicherweise fligsiger statt in gasfOrmiger Phess:
wurdes Hierzu eine Zusammenstellung deri>¥rdtis D

hauptaachlichsten Fliis siggaskomponente
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