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lerrn ProYedsor Dr. Karfip,- -
" Herrn Dirgktor Waibel 1{’5

.jo besonders! ‘

.. . Dio katalysatorlose Unsetzung von propylen~ und
. butylenhsltigen Gasen wird nach zwei Verfehren unte
B 1e)hoher Druck, 100 ati und mittleren
Temperaturen 460 - 520° .
2.) nledrigor Druok, 5 - 20 atu und -

. hohen Temperaturen 600 < 7000 Ny
V&hrend nach Verfahren 2 infolge erhdhter Methanabspal tang 2
die Ausbeuten mur etwa 50 - 55 o betragen, gelingt es nach
Verfahren 1,in 3 stufiger Unwandlung, die Olefine zu 94 &
in Flissigkeiten umsuwandeln. Die Bameitaﬁsbeuten‘bot?ag'e :
1000 1 Donein / m? Reaktionsrsum / h « Pro w? Ausgangsgas
(Ruhrgasol -~ Ruhrchemie) werden 1,52 1 Bensin erzeugte. Die
gesiittigton Ki-Stoffe bleiben prektisch unvertindert, eo dag
die Ausbeuten pro m> Ruhrgasol nach Spaltung der gos. KWe.
Stoffe und Polymerisation der bei der Spaltung entstehenden
Olefine woiter erhtht werden kdnnen. I ‘

 Dle Polymarbensine haben die bekannten Etgenschaftens |
hoho Oktansah% und hoher Flemdwert. . .
L - . -
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Polymerisation von Olefinen.

Einleitnng, : T :
: Die. Polymezisation von 5aafdrm139n Olefinsn mit vorwiegend o R
3 und 4 C-Atomen zu Bensin hat in den lotzten drei Jahren groBe | . 1 '
Bedeutung erlangt; besonde:a in Ameriks wird tibor dieses Gebiet
intensiv gearbeitet. Im wesentlichcn sind es zwei Geaiohtspnnkte,j s e
die die Polymerisation sls HUnschanawert eraoheinen lasaan: O
1+ Ersparnis an Rohil. - : b
- i ’ o Da die beim Kracken enfellenden Gase (etwa 20 Gew. %
! ' E ' des Binsatzes) gu tluaa. Treibstoffen umgesetzt werden, kann aie
L o entsprechende Menge'an Rohtl eingespart werden.
s ' 2. ErhShung der durchschnittlichen Okteneahl. : |
Die bei der Polymorisation anfallenden f£l. Produkte habeni
) E eins 0Uy2. von 80-85 und eine Misgh=0.%Z. von 105=125, sodaBd ihre - } .
’ ' Zumlschung eine erhebliche Erhthung der durchschnittlichen O.Z. F
herbeifuhrt. liach Egloff kinnte man, bei restloser Umsetsung anm'-, :
verfigbaren Krackgase zu Polymerbenzin, die O.Z. der Bengine
ohne Bleitetraﬁthylznsatz von 59 auf 74 steigern und mit Blezzn-.‘,
‘satz von 66 nuf 78. . ,
. o In der amerikanischen Zeitsohrift Kational Petrolem 1
: ; News sind 1n Heft 47 vom 20. Nov. 1935 eins Reihe von Arbeiten = |
o  verdffentlicht, die zusaumenfassend iber den Stand der Polymeri= |
- sation berichten. Es handelt sich um Artikel von A.L. Fostery _ |i
G. Egloffy Cooke, Swanson und C.R. Wagner; Keith und Ward. Unter |
Benutsung dieser Artikel und neuerer Versffentlichungen ergidt - |
. sich fir don Stand der Polymerieationst!age folgendes:
- - : N gemeinsamer Verwertung der Polymariaattonserfahznngen
. ‘ habon sich in Amerika 3 Firmengruppen gedildet. Unter dem Kemen -
- Polymerisation Process Co. haben sioh 5 Firmen znsammengesohlcs-
sen: Phillips Petr.co, Stendard 011 Co df Indiena, Stsndazd 011
Development Oo ( of New Yedoys)The Texas Co. , The M.Us xellogg BT e
Co.: Einen weiteren Zusemmenschluis bilden The Pure 011 Co und N D
T . die Ale@ Products Co. Diosen beiden Gruppen, die nach Bhnlichen,’ :
) » Rtchtkatalytischen Verfahren arbeiten, steht allein gegentider
‘die Universel 011 Products Co., die nach einem. katalytischen Ven- L
R S fahren arbeitet. 3 : - N
) ’ ' ' Durchsd'nrift '

PRI




TP RAIN g bbb e,

Lot

t

3

4
A

T il
A

Ruhrchemié Aktiengesellschaft - E {l ‘% f <
Oberhausen-Holten ’ . - c P

Nach’ samtlichen Verfahren kann man pzopyleu- und bnty!.
haltige Gase verarbeiten. wobei die Ausbeute hﬂnonsin P R
‘m? Ausgangegas mit dem Olefingehalt anseeisc. Die olefinhal ti on
Gase, die je nach ihrer Entstehung 15-50 % Propylen und mty
enthslten kdnnon, werden entweder dirskt polymerisiert oder rst
nach Anreichorung des. . Olefingelal tos vezarbeitot. Dieso nhe-
rung keann naoch ublichen MHethoden duroh fraktionierte Kondensation
bozw. Voerdampfung oder durch Auswaschung uit Lésungsmitteln bre
reicht werden. Die Abtrennung von Inertgasen (Hz, CHp Hy s.f.
anch 0236 und Ozﬂ ) exgibt Reichgasa mit 60=80 & Propylen
Butylen. Die Verwenduns der angereicherton Gaso belaatet .
~: die Gesemtanlage mit den Abtrennungskosten, bedeutot abor t die
roine Polymerisation eine ‘wesentlioche Ersparnis, aowohl hins cht-
lich Betriebakonten « durgh Verrlngemng der Gasmenge gerim ¥
 Kompressionskosten- als auch Anlagakosten, ds sus dem gleichén
| Grunde vie vorhin stimtliche Teile der Polyms-Anlage kleinexf
8ehal ten werden kﬁnnen. Ein weiterer Vortoil der Reichgase -
steht tn der hdhersn Ausbsute an ﬂﬂsa. Produktan bezogen ank
OlOfineo
" Die Polymeriaation verlhuft unter Volumauvemtndemns
ist also druckabdbhiingig und vird in der Praxis- besi stintlichen| Vore
fohren untor erhShtem Druck vorg;enomen. Im Binzelmn nntezmchel—
det man 3 Heuptverfahren
' 1) Unsetzung Uber Katalysatoren bei ueangan s'eup.. 150- 50% -
und niedrigen Drticken, 7-14 atil oL
2) Umsetzung ohno Katalysatoren bei hohen Dxtioken, 50-350 ata, ;.
bevorzugt 70-200 atm, und mittleren Temperaturen, 400-540°0
3) Umsetaung ohno Katalysatoren bai niodrigen Dzaoken.B-G
‘und hohen Tempe 600-900°C bevorsugt ¢ 600-725% .

Das katalytische Verfahren ist von der Universal 011
Products Co. (Egloff, Ipatieff) ausgearbeitet worden, wiil
die beiden nichtkatalytischon Verfahren von den beiden andey
Gruppen bearbeitst worden (G.R. Vagner, The Fure 01l Co, Coo
und Swanson,’ Aled,Pndnots Inc. und Keith und wem, Ehe xa.w.
Kellogg Co.) a

- Die Katalysatoren fir Verfohren 1 bastehan nach dem Vox\ht;"
bn.d der Universal 011 Products Co im wesentlichen sus Phosphao!\-
suure mit Aktivatoren, Trtigern und Bindemittsln. Dio Akuvatokn
-bestehen aus den Oxyden Hydrowden und Haloiden vom Zink, - S
Aluninium und den slk. Erden mit Ausnahme von A1y, a8 TrEgpr-
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material wird genannt: Xieselgur, Silicagel, und
xunstliche Al-Silikate ( Bontonit, Montmo 1
Die Bindemittel sind org. Natur und sollen sur Verbessexrung der
physikalischen Beschaffenheit des Kontaktes ( Viderstand bei
Zerkleinerung und PorSeitit nach BErhitshng) ‘zugesotet werden,
z.B. Cellulose, Stirke, Zuoker, Leim, Gelatine, Hehl, Helesee,
Asphalt, Teex. ) . : o _ : R .
o " Yon anderer Seite sind noch folgende. Katalyasatoren vor-
geschlagern worden deren Eignung aber noch nicht prakticch gé='
sichert zu sein schaeint: Koks, Eohle, feuerfeste Massen, Bisen, -
‘Silicium, Bor, Chrem, %olybdin,¥olfram, Zinn, Blei, Nickel,Veng= =
a6n, Uran, Kobalt, Kupfer, Natrium, Kelium,; Selenm, Quecksilbery
Kedmiunm, !iengen. Von siimtlichen letallen sind such die Oxyde und
Halolde genannte ’ S . S

Die Ausbeuten bei dexr katalytischen Polymorisation mach

dem Verfehren der Universal Producte Co betragen bis 95 % des E
oingosetsten Propylen und Butylen boi eimmaligem Durchgang durch
mehrers inander geschaltete Roaktionstirme. Schwierigkei
bereitet lediglioh die lsltbarkeit des Eontaktes, obwohl ,
daruber zu srfahren iot. In FeP. 773 654 {(Universel 01l Produgts
Co) vwird gmmmgt an einer Stelle gesagty daB sich die Kontskte|
1inger als 6 Tege halten. Dagegen kinnen sie leicht regeneris $

- werden, durch Ausblasen mit Luft oder Stickstoff bei 3o,o°.b _ :

" In Gegensats zum katalytischen Verfehren, bei dem hot

Reaktionatirme, gefullt mit Messe, als Resktionsroun diensns
den bei dén nichtkatalytischen Verfahren Rohrschlangen Verw
duroh die das vorher erhitste Gas etrimt. Die Polymerisatiocn
18t ein exothermor Vorgang und verlHuft unter celbsttitiger
Temperatursteigorung (50-60°C Tempe-Erhdhung nach Egloff) »
as8 die Reaktionssohlangen etwas gekihlt werden nn"ssen',vun_’
zu hohe Temp. su erhalten. Bei eimzaligem Durchgang werden'n
CuRe Vagner etuwa 60-70 ¥ Unsats erreichs; durch Anwendung vo
Unlaufverfshren kenn die Gesamtaunbeuts suf 80-90 % gosteige
worden. Im allgemoinen sind die Ausbouten boi dem Hoohdruok
¥4 ttol tomperaturvnrfahren otwas besser als bel den Tiefdwmoke =
Hoohtemperatur-Vorfahren. Dieser Nachteil wird abor B.T. ‘wisder
susgeglichendurch die bessere Guelitit des nach Verfahren 3 dr=
zeugten Benzins. = - - L Co ‘ S

Von Keith und Ward wird berichtet, de8 sie bei thren |Ver- i -
suchen nach Verfahren 2, bei 50=-100 atm und ‘vsoo-sso%;qangzmggg.;;-
' : : Durchschrift’ , Y '
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ensbeuten von {iber 100 % bis 450 4, auf die Olefine bemogen, OF= -
halten hatten. Das kann mur dadurch orreicht wedren, da8 ein i*éu :
der inm Gas enthaltenon gestttigton Kl-Stoffe unter sich. oder me v
den ansesattiston direkt reagiort. (Akkylation). Bei unsoren
Vanohen. ebenso bel den ghhichan Versuchen von CoRe vagnar.
it thnliches nie beobachtet worden. Bel gensusr Ubexprifung
der Versuchsdurchfihrung von Keith und Ward ergidbt aich. das8 &
ren Ausgengsgese otark butanhaltig gewesen sind, 80 daB eo aB'
lioh i8¢, da8 dle hohen Flﬂssigkoiteanebeuten euf eine Raaktio
von Olefinen mit Buten surlicksufthren sind. Diese Reaktion 91
von uns noch naher nntersnche. wenn wix lmtanhaleige Gase zur
Verﬁ!gtmg habon. ., ;
' Die Bndgane dor Polymarieation enthalteu nsban nmgo-,
setgten Olefinen moist grofe Hengen gesiittigter KW-Stotte. dle
anoh. nach Krackung, gur Exhthung der Elusaiskeitaauaban%e hex
gezogen worden kinnen. Die Erackung von Athan. Propan und hw‘
kann katalytisch bei 500-600° und nichtkatalytisch bei 6009007
durchgefiihrt wexden. Nech Egloff s0ll es mUauoh ae:ln durch
katalytische Spnltung beispielswelse Propan zu 90 Gows F 1n
Propylen tberzufilhren. Kuheres 1gt iiber diesen onsess dex
Universal on Produots Co nicht in Erfshxung su bmon. Be
deren Firmen aerbeiten anscheinend such bes der Gaaapaltnns nicht
katalytisch und bekozmmen dabei 50=-60 Gew. % dor goss KV=Stoff
in Form von Ungestittigten, von deonsn allerdin@ ein sehr gros gr
Progentsats aus Athylen. beateht. ’
Dle vollstindige Unwandlung dor 1n Gaaan enthal.%em S
gesférmigen KiStoffe in fl. Produkte bepteht dsher aus den. aso?'i -
Bingolverfahren, Polynsrisation und Gasepaltnns o
Jedor Ku-Stoff hat ein bestimmtes emaratu-nrncksc-
biet, bei dem Spaltung und Polymerisation am ginstigston ver- P
leufen und mit fallender U-Zghl klaffen die beiden GeblotaM'
afé‘a?a"e“/;ser cuseinander, baispielsweise ist fur die Spaltung
Athan ein wegsentlich htheres Temperaturgebiet bei hohecm ‘Draok
erforderuch, gls fir aie Polymerisation von Zthylen mmﬁt
ist, wihyend bei flussigen KWeStoffon Spaltung und: Polynoﬁea
schon annthernd im gleichen Gebiet ablaufen. L
' De O -Kv-Stoffe, die mit Oy susam:zen aie Kaapmnga ‘rr
polymeusierbaran gasfirmigen Kv=Stoffo bilden, liegen otwa:
.der Mitte dieser Reihe. Nach den Untersuchungen von Keith und|’ ,
Vard 71,'" Butan °°h°$3,‘:§§gm°1“° bet Tempey bed dom Bntylen B
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noch ohne Zerfall polymeriaiert werden knm H dagegon u
-Temp.~Druckgebiote der Einnelreakttom fur G, ‘noch. weit
‘ander. Bei dem in der Pune vorko , c
C4 bat dahor jode thr bes/timmtes D o =Drucko ¢

und Spaltnn,g. 80 daB es nach der

stindiger (u.a.

in einem einazigen Arbe 4urchzufihren. Dagegon oind
Verbuntverfahren ( 234604 E=Vorfahren) sehr eussichtazes
.bel denen des Gas in mhrare

Beispielaaeise arboitet man fol

Krackgases mit 48-50 % Olefinen
N e Stnfa.

t

Stufen roauoa antgearbelta wxx'd.
gendermagen. boi Verwendung ainas

und 45—50 % 8080“—830“9!. i
Boohdmok-&itteltmperatnr Polgmeﬂ.aamn :
der im Gase enthel tonen Olefins

2.Stufe. Hochtemp.~Spaltung der inm Re-mae onthal!té-

nen ges oKW omS toffe.

3. Stufe, Hoohtemp.-T:lofdmck—l’olymorleatton der 1n do;-'
2. Stufo gebildeten Olefings, S
D:l.e 3 Stufon kbnnen Je nach Betriebsbedingungen much. nach elm
dor anderen Vorfahren durchgefithrt worden. ’ :
‘Auf dem gleichen Vege ktnnen auch Battu-gaae in ﬂ-
K¥=Stoffe Ubexrgofiihrt woxdens - ‘

1. Stufe. Spaltung, der meigt our ges. KI-Stoffe eng- ',sj

o haltensn Naturgase = .

- 2+ Stufe. Polymerisation der ia der 1. Stnte sebtldet@é'

' Olefine. B ::

Die Kombination von 'Polymueauon and casepaxmng ="

ndglicht erst, KW-Stoffgese. restlos in Bemn tiberzusihren, | -

Die nach den versohiedensn Verfohron hergestellten Hen-

sine unterscheiden sich cuar hinsichtlich ihror chemischen

Zusarmensetsung und physikalischen Beschnffenheit. sind ab.&' -
eusnahmlos auBerordemtlich klopttoat.

Die bei niedrigen Temperatnm und niadngen Druoku

naoh dem katalytischen Verfahven hersestouten Bensine habden
ein spes. Gowe von 0,72 und einen

Dampfaruck mach Reid vom 0}70.
‘Der Siedebosinn 11egt bei ca. 43%, der 50, % Punkt bes 100° gna .
der Endpunkt bei 210%c, hthorsiedende aAntoile 1,5 %, Teoxbildur
tritt nicht einp In ohe

scher %ﬂ.oht ist dte ?:sam_aa,ﬁp__ .
1m wosentlichen oleﬁn-. naphten~ und Hatuz.
Bei den nach n:.ohtbatalytiaohon Vertahrea hewtou
Benzlnen steigt das spez. Gew. an auf 08.0,75 bei Vertahm
: . Durdlsdmft -6 e
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und 0.87und mehr bei Verfahraen 3e Demggmﬂs ist die chem. Zusame -
mensetzung auch oine andere, der Arometengehalt steigt an|ven
25 © bei dem Hoohdruokvorfahren suf 80 und mehr Progent bei dem
Hochtemperatur Verfahren; da der Demp@druck mit steigend _spez.,
Cewioht abnimmt, wirken beide Vertinderungen in 8leicher Richtung.
80 daB das nach Ve:f. 3 hergestellte Polymerbegzin qualitéttv .
hBherwertig ist. o - .
 FUr 0.Z. in iischungen mit enderen Treibstoffen gibt
Eglofe einige'Zehlen,an.'Danach.entppxtcht ein Zusatz von |4 &
‘Polym_erbenzin etwa 0,1-0,15 mB'Bleitetm&ﬂ_:yl oder 21 ¢ Polymer-
~ benzin erh&henidie=0.z. von 60 auf 70 und 24 % von 57 auf {70
“dehe 2 % Polymérbensin erhShen die Oktanzahl um 1 Einheit jbei
einem Absolutwert der O.Z. von oa. 60. In Fig. 1 ist ein von
Egloff angegebene Hisohkurvg mit einer von uns erhaitenan VO Y- ‘
slichen. In Tabelle 1 sind die entsprechenden-Zahlen'znsammengo-g
stellt. Danach sicht moh, ded bei ofmem Senzin mit niedriger 0.2,
eine atérkers ErhShung eintritt. Zum gleichen Ergebnis Xomht Een
bei Batrachtung der A1soh=Oktan-zahlen, die bei 8r8teror Héngb ]
von Polymerbenzin stark abfallen. Rin Vergleich der ‘beiden|Rurven
von Fige 1 orgibt, da8 die von uns erhaltenen Benzine als.Angi-
klopfmittel die gleich glinstigen Eigensohaften habénfwie:d e
der AmeriXaner. . : , . R :
L Von den sonstigen Eigenschaften der Benzins 18t noch ga
erwihnen, dag sie starke Harsbildner enthalten, also mur nilt
Inhibitor gefahren werden kbnnen. -

Uber die Eosten dex Polym risation gehan aie Meinungen

v wmhﬁmm -

Ly gt

sehr auseinander. Dig eherxannieon Seohveret&nﬁigen 3ébeu13.t;5 s

cents pro Gellone an, d.s. 3,9-5,5 £%g8+ pro 1 (1 Doll.=d4,2 Em). e

Haoh' Egloff 1tegen die Kosten wesentlich niedriger, ohne_dsb er
feote Zahlen angibt. Ohne genaue Unterlagen figt es sehr echéierig :
sich ein einwandtraiee.?ild von der Hﬁhe'der.rosten bef den join-

zelnen Verfahren zu machen. Literstur .

Sehmnxinw, VorSffentli
oLo
lysaﬁoran, 57 ohne Xatalysatoren. Yenn auch die Grundpzinsip en
1 ‘ .
der Polymcrisation geschutzt sind, ist nach Foster eine Voxgér-
sage | ibor die Yeiterantwioklnng der Polymarieations-Verthhie

zur Zeit nooh nicht ndglich, da das Gebiet noch gu jungen Da
» Durd1sd1rift ' ST : -7 -
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In den vorliegenden Versuchen fibs
sohriinkten wir uns darauf,dio ks

, Gaseteuns.
suchen, da frithere Verzsuche (s. Bericht Dy. Schaller
ergeden hatten, des aie Hoohdruokpolymorication 1ud Yoo
groBe Voratige hat, - ‘ CoSsEL
' Vir habden dehey na
ohns Eontakte in leeren Rohren bei doken
Tempe und tinfen Driioken und hohen Pemp. Als Ausgangsges warde
'Ruhrchemie-Rihrgasol bemtat, etwa folgender Zusammonsefmung - :
N v e i
62,0 £ 1,0% 0,1%. .oo&,' 0,65% 3_50_,’ S M
Dle C-Zehl der ges. K¥-Storfe botrug 2,8=3,0,
des Gases schwankte von 159=2,1 bet 20° . R
Der Olefingenal¢ des Ausganmgegases ta¢ may dnsof
Bedeutung, ols Gage mit niedrigem Olefingshalt hihere Us
temp. erfordexn als Gagp mit hohen Olefingehalt. Han
nit den von uns angewandten Apparaturen Gese mit balie
Tingehalt umsetsen, so das unsore Ergebnisse such auf dnbe
z’usm‘eﬁges/etzteﬁnsgangsggsé bertregen werden ,<k8:jns'f__/_’.‘
- _Versuchsenordmng. - e de
‘Die von une angowandte Versuohoanordmng ist- in
‘ von hochkompr. 5¢10ketof? warde

oh Verfahren 2 una 3 gearbetbet, dom. |
hohen Drtcken und =i tlu'.a '

’Gewioht_

Der~Reaktilonsraum bes
&, aas auf etney Strecke von
hitat mrde. Die atyexte Behe
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‘dena Beakuonsmnmea auswirktan und dadumh Ubemtmns nne G-
Abaoheld-nng bewirxkten.

' Bei den meiseten Versuchen war das Innere des Beﬂkuo
rohres sur Vermeidung von C-Abscheidung versinnt. Einige absi
sende Versuche wurden insverazinnten Rohren durchgefihrte

Bet eimligem Durchgang durch ein Reaktionszohr 1ies8|
sich glinatigstonfalls 60=65 % Unsatz orsielen. Zur Vaxatbse
des Umsatses wurde ein swoite® und aritter Ofen nit erhdhter
Tempe. den exsten nachgcschal tofl. Dabei etollte nich. wie bot
Versuohen zu ersehen, die Notwendigkeit horxuus, im seeiten
dritten Ofen den Querschnitt sza verengen, ua Mbacholanns su
vermeiden. Die bereits gebildoten :nuaaigen Pmdnkto wnrden
suischen dem 1. und 2. besw, 2. und 3. Ofen nicht entternt; ﬁw
clmrakter blied dnroh di.e mehrtaohe Fambahnndluns nnvemnde

Ve

-
b
i

!
i
!

tes gu steigerm; dabei tritt keine nannanauorte ZBrsttJamg vo
Kv-Stoffen unter Kohlenstoffabscheidung oin. Die Druckabht
keit der Reaktion wurde nicht untersucht, da aus Arbeiten and
Autoren (s.Literaturverseichnis) als sicher festateht, 428
hthter Dxuck dio Polymerieation bei niodrigerxer Tmeﬁam
mdglicht, wihrond Erniedrigung dos Druokes Erhimpg der
temp. erfordert, um zu sle!.oher Ausbeute sa kmmen (vgl. tmch
Tabolle & Ve13=15).. |

Die Versuche s8ind in Tabeue 2«3 in anehun anme&
V1-10 und V 13 sind, wann nichts andoren bmrkt. bet 100 atﬂ m

1 Endges/h dnrohga:mhrt worden, V.11 und 12 bei: 100;at, :

4oo-soo 1 Endges/h. In Tabelle 2 habon wir &ie Versuche grupp
weise Zusammongefedt, da die Unterschiedo in do¥ Vomchs Iarol
fihrung dana klarer erkannt uerden.

Pie oxsteon Versuche wurden in einem Rinzaloten dnrc!:g
fuhrt, un aie Vemchsanordmmg miglichst oxnfach w gesm

‘auf 41,0 $% gefallen, withrend die C=Zahl mur nnaeaeumeh

:gesangan ist. Dle Gesmatmenge an gesS. RW-Seoffon in w&
Durchsdmft a9 -
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e

und Endgas 1st in Uberesnstimmng

mit dem lefohtan Abfs1l dog
~ O=Zahl fast unverundert geblMaben. o

‘ (Ves). e

74 %, abor dle CeZanl 11t otark 4p
er ges I

An Ruhrgagol; da auchtdie - '

4as 11-fache gestiegen 15t

Vorteil.:

‘ Fuhrt man age Tomp.~ErhShung emg 500° :
durch k 5 ue. 6) 80 wira die c-Btldnngrzur&quadraagt. vihrend
Ausbeute nicht weiter amsteigt; euch die 3~stufige Uzaeteung :
465,500 una 520° (' y 7.g) bringt, ketmm trots welteren Adfalls’

o KbiaStoffe i1st im Endggs hﬁye: al
Absoheidung von Eohlenastoff etwa a :
» bodeutet aie Ausbeute-Erhthung kofren

dors bei Versuch 8,

gas/h) 'gefahren warde, bemerkbar maght, i
Die Exhthung

dor Eohlenstoffdildung durch Verlingerung| |
dor Aufonthaltsdsuer bes (Ve) 1168 den Schluss su, dap duren . .

' ndigkeit die C-Bildung surickgedringt -

der Gesgeschwindigkeit durch Veren~ -

&y 818 bsi der bisl

iy

i
|3
i
]
H
!:
H
{
!
1]

-umgesotst woren bed » ‘ Endgs in -

Ofen 1 und 3 hatten sien Bar goringebC-iiengen abgesohieden, - : e
on Ofen 2 1n { : ozen . altsl -
\é hrand in Ofen 2:_1nDulr>3§g_‘trﬂft1m§nng mitder lansorenAnf::fhnlw

PRl R T g

-r




i

v

"WGAIA B b e,

2

W aii Gt

‘Ruhrchemie Aktiengesellschaft - 10 -
Oberhausen-Holten

dauer ein Teil der Benzine merstirt worden war.

Die Versuche wurden dann in vergrigerten maastab tortg
setst in einem Reaktionsrohr von 34 pm f e 9,1 m Querschnitt. |
Die Durchsatmenge wurde entsprechend. gesteigert bis: auf das 104
fache s 500 l/h. In swei Versuchen (11 u. 12) surde gefunden, B
da8 die iz 10 mm Rolu- gefundenen Ergebnisce auch enf die waiteren
liohre tbertragbar waren. Bei eimmaligenm Durchgeng bei 465°C be|
trug.die Olefinsusdeute 60 %, der Endgshalt an Olefiren 46 % und
C~Zahl und Cesamtmenge der ges. EW~Stoffe blied unveriindert (V1
Beriloksiochtigt man die durch die Reaktion entstchends Kontrakti
durch entsprechonde Verungerung dea Quorschnitts in Ofen 2
( 25 % Verengung enf 6,8 en?), 80 gelingt es 1n einem 2stufigen
Umsatz bei 465 und soo° 80 % der oxenne ohne grueeze O-Budnng
in fldssige Produkte su vemndoln.

’ Zum Abschluss dieser Versuchsreiho warde ein nnverainn
Eisenrohr won 10 mm@ untersucht (Vi3) . Dobet erged sich, dag daie
Versinriung nicht notwendig ist; -man erhlt im Eiscnofen die glei‘-
cken Ausbeuten ohne C-Abacheidung wie im versinnten o:ten. : ;

In Tebelle 4 sind oinige fur die technische Dunx g |
des Verfahrens wichtige Daten gusemmengestellt, Autenthaltéda’:ﬂﬁii
und Ausbeutezahlen. Die Aufenthsal tsdauexrn betragen pxo Stufe. '
etwas wehr als 1 .Minmte, elso bei dreistufigen Verfahren B~q M3
insgesamt. Dor etundl:lche Durchsate an Rohrgesol betms bo!. 94
Umsats 1362 kg/m Reaktionsranm. die Ausbante an Plnsaigprodnkt

1,52 1/m° gasf. Ruhrgasol und ca. 1000 1 / o’ Roaktionsraun /hs
Do Reaktionswirme dor Polymerisation haben wir bei unseren Vam- E
suchen nicht messen kdnnen, da wiy die Teap. stots enBerhald dea'
Roaktionsraures im Bleibad gemesson haben. Fach Bgloff betxEgt |-
die remp.-sxnmmg im Verlsufe der Rsaktion etwa 50-60%; Goch -
wird diege Zahl vom Olofimgehelt des Ansgangsgases a‘b&ngﬁa)c-m
einer Polymerisatfioh in gr¥Berem Ya8stad zul ang Jedcn Pall Lor
Roaktionsmum gekithlt werden.

" Tiefdruck - Hoohtampemtn:\- Voraucha.

.

T

g
L
i
]
i
3
s
{
!
S

Eine svelte Versuchereihe mrde gwischen 600 und. 700° A
bei 5-20 att durchgefithrt. (Tadelle 5 u. §)s Dei dlesen Vemohainf
eind die Flussigkeitsaucbsuton im allgemeinon nioht so gros aie
bei dem Hoohdruokverfahren, da die Temp. bezeits so hooh e:l&p*
da8 man in das Gebiet dor ethanabspal tung eus unges. und ges -
xw-Stortan komnt. Demgemis findet man ded allen Vemohen wis

Durchschrift - ‘ - it
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Ruhrchemie Aktiengeselischafy
Oberhauxen-l-lohen _

Plusaigkeitaanebeute
195 « 2,0 und einen

Endgas gegeniiber Rahrgasol ( vele.
Tadolle 5) . Dor

Reaktiomecban.lmg
Einklang ni¢ obiger Ubory

ﬁnd Propylen

o 080k Opf  eey, CoH, cx,-
| godlldet. - :
. Das primyuy gebudote Adoaty,

) iert ung das Athylon bleibt
6. z,i’. b‘ﬁ 10 9; A

thylen im Enagas)
und spaltet dann i ' :
(vgl. Tabelle 6, p=Géhal t

In Bingelnen ‘orgidbt
penveiser Zusammeng

81ad beg 60¢°

CeZahl abgyiy¢
el denen die Cezany

A - E¥=5toffen kopat

_ In beiden Resn '

°n wirkt gigh stoigende Texp,
Durcheats dahin aus, Sﬂ%,?é,ﬁf,m"“;“‘” £fl. Pro

e

len wira &ofort .

' polymariesert es ,
nbildung: Vasserstoge ab’
20-22, hoher K

Yolngletchen -
duktan und’' der

)e In Ubereinstin.

ste:l.gen;ﬁer Roaka :

toigt

trots Ver
ant geblicden |

=2 a

: <_W¥_:v-‘_.;..‘,_o','~amq. a

s
o
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Ruhrdlemie,Akﬁengesellsdmoff .
- Oberhausen-Holten '

-'2 -

v

Ubersehuss an gea; KW.Stoffefx im
C~Zehl abrmlie,

In gunsti

Endges ansteigt,. %hrem! Qe
_ dor Olefino 1n £,

~ Die flissigen P

rodukte wurden nagh verschiodenocy
tungen hin untersucht. '

3) 6pes. Gewicht = o
b) Gehalt an Ungestittigten :
©) Siedeverleur . S
d) Oktansahl 1n Mischung mit Fischer-Bensin el
a) In der folgenden Tabolle 7. eind dte spes. Gewlahto dor bet
den Versuchen 1-22 orhaltenan Flussigkeiten ‘zneammngesteu'ea
_ 3 4 5 Ws ‘:7"
8 9 1 11 g2 13
0,833 0,811 0,807 0,760 0,767 0,768 o
14 - 95 16 17 18 19 20 29 22
0,848 0,810 0,763 . :
= 0L T3 gatan eames +83470,902 0,866 0,9

Br. g 2

=

rvetiaderiphnliditontts

e lies bdomeddaendt L

1
i
1
i
H
NI
1
:
1
'
4

In der ersten Versuchsreihe botrigt dss spes. @

ansteigt., i : .
b) Gehalt an Ungeatittigten.

Dor Gehalt an Ungesuttigten murde mittele Phosphorpente
'Oxyd-Sohwerfelsiure nach Fattwinkey bestiomt, Bedden Bachdmom& -
suchen wurden ‘ S o S

55 = 65 Vol. % gefunden,
Durdlsdlrif_t

‘
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Auch hier daut '
Aromatiatorung hiq,
e) Siedeverlaus,

16 im Bereioh 701100
tengehal ¢ der Bengine,

Zone kgunm feotstellbay, Venn Vorhanden, werden
die' Bensine hbohsteng leichter fluchtig, Ip Hitte) orgidt sioh
8us den beigen Vomnchsmihon_ folgender S:ledoverlanr v

- R Hg::g;:ck-, f!ooh:g;-:‘enrétgb -
Sledebeginn - - 33° - 509

50 % Punkg , . 122° 100°

be1 2000 - . 3%  70-90 %
Sledeschlusg -~ ¢ 300=3200 230-360°

Rest - 3,7 &

Siedevarlua t

. Dle Oktanzany i

T e

P

Gt
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Tqbollé 1

Oktansahlen von Biisohux_igen mit Pplymérbengin.'

.

1) nach Egloff

% Poiymerbenz_i.n 100 0 5 10 15 20 25
Oktsnzahlen - 8 - 48 52 56 = 59 _ 62
Mische=O0eZe 124 124 123 19 116
: -}'olymex_'benmih'eigenei-'Hersten.nng (Fraktion -185°)
100 ati 470 - 500° '
Benzin: A-Kohle Benzin P.S.
'Froktion bis 145° - 150°

% Polymerbensin 10 o 12,5 25

Oktanzahlen 85 . . - 55
h‘.isch.;O.Z '




‘.

12

JAMGATY Mg 1L et e,
i

Eali-nax

wvare ™
[

’

T~

Ruhrdlemle Akhengesellsdloﬂ wk S
Oberhausen-Holton Tabelle 2 M T
M . -
Hochdrugk- P&itteltemperahu- - Versuche
100 atlt , 400 - 5200 - \
: 1. Versuoche in Verzinnten Rohren. '
' o 10224 mm # (0,78 on? Querschnitt 501 Endgaa/h)
~ &) Bin Ofen » o
Er. T » Yersuchpne "ndgaa F‘Lﬂasig— Ansbente c.Ab-_ - CeZahl
P .dauer g keit % - schei~ Rohye Engd.
"Std. ' . 8 Ruhr- Olef. dung % gasol gag
. T _gasol - VeOloZf, ’
1400 13h 637 1497 165 12,1 17,3 0,04
2 430  10n 500 - 935 181 16,2 23,3 . 0,06 :
, . 3 465 '8 h 430 715 524 42,0 64,0 0,09 2.78 2954L
4 ;500 ‘T h 380 - 605 531 46,0 74. 1,08 2478 2,41

- b) Hintereinanderschaltan von 2 bren (ohne Einba
I

nten)
5 462 467 292 1703 3040 1730 36.2 55,0
6 482 500 19 1141 2064 1530 42,5 65,4
o) Hinterelnandersohalten von 3 G.fen (ohna Einbanteu)
I 11111 ' T - nicht
7 460 500 520 101/2 525 830 514 38,4 61.8' best.
8t} 460 s@o 520 20 3/4 665 1025  s60 34,0 55,8

1)25 1 Endgas / M

X 9 470 500 520 13 733

.28

I 111

X 18 470 s00 520 3 152

———

1142 811

3) davon Ofen 1 0.5 #, Ofen 2 0,9%,
d) Hintereinanderschalten von 3 ‘

In Ofen 3 durch Eindbauten Querachnittsvetengung
(Qnersohnitt: Ringx-anm von 0.5 cmz)

300

2) C-Abscheidung in Ofen II 2,0% Ofen IIX 4,0 3

40,7 67,0

Ofen

57.9 94.

0,19 2,78 2,69} -

0,48 2,78 2.55

2,78 2,44
6,08) 2,72 2,26

3,420 2,72 2,3
o.ten 3 2.! ﬂ

II. Verouche in voersinnten Rohren mit

- 208  3 " 3,08 2,385
4). O-Abaohaidnng mr in Ofen 2, o 5”1 35&33 h,gi

t 54 om 9,1
nit vergrvaerta Darohaats 400 . 5001/ A 'aa/h

a) mg Ofen

11 465 2601 4975 2090 , 37,0 59,7 = 3,04 2,97
b) Zwel Ofen; Ofen II mit Guerschni t twexengena B:.nban R
ve ’ (Q::mchnitt Ringraum von 6,8 ag
12 455 495 7 _2775. 4900 5213 51,5 80 _ °o13 3904 2973
" III, Versuoha 1n ningt verzinnten. ‘eleornen Rohren mig
13 470

8 3/4 450 ass“ 544

 Durchschrift

39,4 63

%1 2,78 2,69
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft

~ Oberhausen-Holten

tire

® N G\ SW N -

CoHy

o

045 0,5 0,3.

0,4
0,2
0,4
0,5
0,5

0.4

0,4
0,0
0,2
0,5
0,5
0,5

Labelle 3 o _ .
Endges-Analysen fur Hochdzﬁck-M1gtextemperathr-Votsuchee .

2 ©0 Hp Cnd

0,6 Q,G
0,3 1,4
0,3 2,4
0,4 0,1
0,5 0,9

2,2°0,8
0,4 0,7
0,3 0,9
0,6 2,5

0,5 0,6
0,8 0,7
0,0 1,5

2n+2
37,45
35,7
53+ 1
73.6
48,0
73,2
76,0
7641
80,0°
82,4

47,8

71,5
54,6

N, C=Zahl

1,2
2,7
245
2,0
4,0
4,2
4,8
4,8

1,46
2,64
2,41
2,69

2'55'7

2,44
2,26
2,39
2023

.2097

2,75
2,69

Dichte
bese
. auf
Lugt

1,77

thr.G
‘bei 209

1,83

1,45 ¢ 1,75

1,365
1,3
1,40
1,396 -
1,28
1,29
1,29
1,128
1,645
1,45
1953

1,66
1,585
1,69
1,69

1,55

1,56

'3355
1,57
1,99
1,756
1,85

TS

Ly

RNV L
0 ,‘v”‘ .

Lawted




g

‘g/m’

Flusgigk.A
Renktionsr.

ool

Durcheats

Std.

1 308 _
1362
1406
3435

4'49'"

2&62'
343"
gr220 ¢

Gosamt 5

1;1’!0 3'560'

I1T
33180 9' 21"
1045'0

Tabelle 4

11

Ofen

3! 10' ]
1'39! 1]
1!30' 1

Aufentheal tsdauern

i

2.
115"
2'6"

8 »2'53'!
1'25"

Ruhrchemie Akhéngesq“schoﬂ
Oberhausen-Holten
Br.
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft
) Oberhauvsen-Holten

/!

T4efdruck- Hochtemperatur-Versuchee.
_ in 10 mm Rohren. _ : o
Hr. Teupe Druck Versuchs— Endgas Flussigkeit
atd - dauer 1/h Ltre - & - &
. 1.S5tde ' = : »
14 600 20 8 3/4 50 443 620 2543
15 600 5 50 164 286 = 52
16 600 62 8 36 535 114
17 600 12 8@ 485 -839 229
18 600 14Y2 §&14 200 305 . T3
19 650 3 3/4 2850 190 298
20 650 16 3/4 £210 204 _
29 700 1392 50 685 842
‘22 700 21 10 337 339

e

i

Nr. '¢t\nsben e mt‘-

) Rahr nge= - g n
gaesol Bﬁttigﬁo _d::e:eo. g!maaobl ges
27,0 44,6 gk 14 3,02 2,03
14,5 23,6 5,7 3,02 2,73
17,6 27,0 5,9 - 3,02 2465
21}4’ ) 35,0 . 13,6 . 3!02 ) 2q57
19,4 31,3 21,9 2,72 2024
20,3 31,3 546 2,72 213
28,4 43,6 27,6 - 2,72 1,67
26,1 40,2 6,2 2,72 . 1,55

C-Zehl

Durdtsdmr’i.ff

("-lenvm..—c—-nu-r""




' faet R
(TS A '

7
1

(4] .931 1 ’.

beBeao Do
2,73 1,443 1

‘Lugs

2,03 1,156 1,4
2,57 15338 1,65

3967

20135 1'?9_5 1'5

d Cha'c

2,84 1,25

.Endgas-Anslysen fir vHoc_htemp.-Tietdmok-Vem
" m 'G~Zahl Dichte 15

5,2

31,0 23,5
4,3
4,8
4,0
4,9

5

44,3
56,5

35,1
45,5

&
Y W
4 &
o
2.

2,9
0,9
0,8
0,9
0,8
5,5

0,5 0,4
Durchsdhrift

Tabelle 6

3

0

0,6 0,4
0,4 0,3
0,5 0,4
0,3 0,3

|

CH,
6,0
2,8.
2,3
6,2
7,0

10,7

/
/

Aktiengesellschaft

Cnlim

»8
41,2
56,5
41,9
43,0
21,8

ie
Hre
14
15 .
16
18
19
20

Oberhausen-Holten

Ruhrchem
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