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. - In der vorliegenden Arbeit wira eine Zusammen g
~ von Versucheigegeben, die den Zweck verfolgten, einen Polymeri-
sationskatalysator zu finden, der vor allem gegeniiber den Patenten
‘der Univ, 0il Prod. Chicago lizenzfrei hergestellt werden kann, R

Die U.0.P.Ce ging bei ihren ersten Anmeldungen bezw. Patenten
von einem Gemisch von kieselerdehaltigen Materialien und H P04~ -
~ aus, das /durch versohiedene Zusiitge wie Mg0, 2Zn0, MgOl. etd, 4 =
~aktiviert und durch organische Substangen wie Loim,'beatino o
oder Stérke plastifiziert und durch eine Trocknung bei 180-250
in feste Form gebracht wurde. Dié'weitero'Entwicklung scheint
auf alle diese Zusitze zu verzichten, da in den neueren Patenten
davon nicht mehr die Rede ist, EFine Zusammenfassung der wegent-
lichsten Merkmale hat die U.0.P.C. in der deutschen Anmeldung
.U 12617 IV 4/120/1/06 gegeben. in dieser heisst es: Verfahren
- 2um Polymerisieren von niedrigsiedenden Olefinen bei erhthter
Temperatur mit Hilfe eines eine Phosphorsiéure und ein sus kiesel-
- erdehaltigen Stoffen bestehendes festes Adsorbene enthaltenden
Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in
Gogonwart_von~Katalyeatorformkarporn bewirkt wird, in denen der
Phosphorsdureanteil dgasAdaorbqnsgntgil,uborwicgt*und die vor
ihrer Anwendung durch berfilhrung einer innigen Mischung der
Sdure mit dem reinyortoilton-Adsosbons»in»oino,hartc Masse durch
Erhitzen bei Temperaturen von 180° und dariiber, insbesondere
-, von 200-2759, erhalten wurden. Die wesentliohsten Merkmale
~dleses Kontaktes 8ind ,demnach 1,) der Uberwiegende Anteil der -
‘H PO, gegenliber dem Adsorbenmanteil und 2.) die Uberftuhrung der
i fiin#erteiltcn Masse des Kontaktes in eine harte liasse durch
~Erhitzen auf Temperaturen > 180° vor ihrer Anwendung wesw, den

- Um von dieser Anmeliung) ?re 'zuxkommon,,bogtandqn.varsohicdonn” ~
- Mdglichkeiten. Es war zu priifens 1.) Ob nicht dureh die Ver- =
~ wendung eines hoohaktivqn’Trﬂgors‘din'H3Po in geringerer als der
*-vorgesohriobcnenfMenge.angewandt'werden koﬁnte,,z.) 0b nicht
- andere SHuren auch einen hohen Umsetzungsgrad ~ vielleloht bei
noch niedrigeren Temperaturen - zei wiirden, 3.) ob Mischungen
- Yorachiedener Suren einen Effekt $#dben, 4.) ob ohne dle vope
. geschriebenorW&rmebahandlung1nicht;auchktosto Formkbrper, die .
- aktiv sind, erhalten werden ktnnen, = ST C
Zur Xldrung all dieser Fragen wurden‘versohiedcns‘Vqren@hsgruppon

durchgefihrts . o
) Akti versohicdener Triige ialien allein

tivitétapriifung 4
, gegeniiber einem C Lf : s L
SR ~ Es wurden Super: 5rol, Granusil, Ton y Bleicherde ¢

- und Bimstein (fein und grob) zur Aktivitétepriifung in unsere
: Lﬂb°r'v°r3“°h@£€aktoren (Vol~100 com) eingesetzt: o




i,
ey
Gl
P

RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFR =~ Oberhausen-Holten, den 10.6.43
OBNRHAUSEN - HOLTEN, -~ - - e, B
L -2 -

. Ir&gezﬂato:i#l‘_«!‘rl '_Tdmp;facg _»* lew. #;VUnSatz,

. Granusil | B ; 200’;171 1'i_"35%'v_ o
Superfiltrol | 200° | . 8. % o
 Toneil o 200 | 823 %
' Bimstein (fein) o ~200% RN (X
| » *j'v,j(grob)'-" . 200° | T28

 Bleicherae 0. | 230° | 264

S - s zeigte sich, daB die Anfangesaktivitét der Triger
- allein gegeniiber hocholefiniaschen Produkten ziemlich hoch war
und daB sie bei den verschiedensn Subgtanzen, mit Ausnahme der
~Bleicherde C, ungefihr die gleiche Grissemordnung einnahm.,
Allerdings nahm die Anfangeaktivitdt in allen Fillen sehr schnell
ab;gie'die~folgendon Anzaben zeigen. Dac Superfiltrol gab bei - -
200", 60 atil und einer Belaptung von 1 : 0,7 nach 8 Stunden eine
78 %~ige Umsetzung, die nach 13 Stunden auf T4 % und nach 17 |
Stundan schon auf 52 % surliockgsgangen war. Es handelte sich
hier also um einen ausgesprochenmn Oberflicheneffekt, der sehr
~'schnell versochwand. Es sollte dahex versucht werden durch kleine

- Zustitze dle Aktivitdteverhiltnisase szu stabllisierens
- 2.) Zusltze v 32049 BPO,, (P 0. 24W00, x H. :

Trigernaterial | Zusats | ‘Reakt.-Temp, | Gew.® Zusatz |

Superfilirol | 2% Wolfr-Phosph.-110° | 65 &
L S v 150° . 81.5% |
" * | 10%HP, |  10®° |  s2¢
SR 3°Y% O -

Lo e AR A - 1507 - 63.5%
Tonsil 5%BPO, | 110° | s2agé

o | B 150° | 63 %

i

. . Es kommt durch die kleinen Zusitze wohl zu einer ge- -

. ringe®W Aktivititeserhthung, doch sind auch hier die Erschei-

~ nungen der schnellen Akiivitiitsabnahme su beobachten. Das geht
aus dem KiirWenblatt Nr.I und folgenden Zojlen hervors Dexr Xom- -
takt aus Granusil + 3% H,PO, gib¥ bei 110" bei 9 Stunden 85 %,
‘bei 15 Stunden 62 % und-égi_Bz'Stuﬂdon’nur,nooh.32-4 % Umsetzung.
3.) Zusttge von H PO, bis 505 S o

o o 7] aoIito.nnn.varaucht werden die Zusiitze bis zu 50%

. gu slteigen, aber diese Grense aus den oben angefithrten Griinden
nioht zu Uberschreiten. Dabei zeigte sich folgende Erscheinung:
Die hochaktiven Trigermaterialien verlieren bei Zusitzen von
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50% H,PO, alle ihre hohe Anfangeaktivitkt, Sie bringen bei 200°
eine auréhachnittliche Unsetzung von nur 49-5 y die sich dann
bei Welterer Zugebe von H,PO -weiter erhiht, Dieses Verhalten
scheint darin sainon,Gruna zﬁ haben, das bei den Trigern allein
oder mit kleinen Zuslitzen die Spitzenaktivityt, bedingt dureh
die orhaltono,‘hoohporﬁac’Oborfldeho, noch - wenn auch nur fir
- kirge Zeit - vorhanden ist, wihrend durch .den Zusate von §07%

H PO4_dioYhOOhaktive,Obarflﬁche-verlorcn'gohtg”dpr'H3P0 ~Gehalt
aver ‘nogh zu gering ist, um slch richtig auszuwielen? Dfe Kiesel-
8ur selbet gab boa'oinom_Miachungsverhéltnia'von:GO% HaPO, zZu
- 40% K.gur vei 150° eine 40%-1ge, bel 65%. 3PO4 oino_ﬁsaviéo_und
bel 7 VH3PO4 eine oa. 90%-1ge Umsetzung, > + . R

4.) HyS0, - Zusdtze,

. raralell zu diesen Versuchen wurden trockene H,50, -
Kontakte hergeatellt, Es wurden zu diosom.Zwooko'Tonsil, 6raﬁusil,
‘Superfiltrol ynd Kieselgur mit 98%~1iger H Sov-gomisoht,unddnaah-
her die teigformige Mischung in dem Trockgnséhrank\boi 140" oa.
12 Stunden trookmen gelassen. Dabei cntetandon,aus_vcrschiodon.nﬂ~
Mischungsverhfiltnissen steinharte K%chen, die nicht mit der Hand
‘Zerbrochen werden konnten und starken SalireiberschuB an der Ober-
flachq.(BronnonQauf der Zunge) zelgten, Sie polymerisierten alle
sohon bei 40-60 ;c,,:diegUmsotzung‘bctrug dabedi ca.‘45-z0%.-E1no
Temperatur Berung im:Laufo-deSJVors'chos.aufH120-140 Ce or=
gab in den ten Fdllen eine geringe rhhung der Umsetzung,
die nicht lange gehalten werden konnte. Die schnelle Aktivitits-
abnahme - hier auch beuingt duroh H, S0 -Verluste ~ machte eine
‘welters Anwendung dieser Kbntakto-far.%echnisohq Zwecke unmiglich,
Die folgende Tabelle zeigt eine Jusammenetellung oinigor]H2804-
Kontakte mit den dazugeh¥rigen Unsetzungens - f

.Trkgqr'; GOW.% -_W%ﬁ2S04_(1OO%); % '% Umq9tzung, Kbntakt;ltog;'
| Superfiltrod-38,5%| 61.5% | 40°| 416 | 18 Stunden
L A '  . - f" 'i : 1109:": 55%lf: v 68 o -

. ‘5"- ;- '.{ . - 120° | 'SB% | 84 w
SRR I T £ " S PO
. Granusil'- 3% | 57% :-: “55°fu  K1/ 10 .
Mo oM 1140 4s 16 »
| Tomsil - 394 |  61% 80% | s a1 -
T E S 110°| S92 | 26 =
" | " Jae®| ses | 29

- ”'_  ﬂn¢§tahrfgiciohc,Vcrhﬂltnisdo lagen ﬁoi”Kéﬁtakton vor,

- die aus siner Mischung von H, PO, + H.80 mit einem Tréiger herge~
stellt worden waren. I ® erhultenen PUly-Benzine hatten den

typischen H2304-Est9rgoxuoh. Wahrond der ersien Roaktiongatnndpn 
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~Wurde Uberschiissige HQSO-,vom'Kontakt_abgogobon. Die Aktivitidts-

abnahme ging ziemlich®rafbh vor sioh. Im bptimalsten Palle
coontakt: 320 Kogur o+ 29% H,80, + 39% HLPO,) wurden in 256 Reak-

tionssstunden 322 l.’Poly—Bg pﬁo Kg. Koﬁtaﬁt orzielt, Der ganze

Verlauf des Versuches ist im Kurvenblatt II grephisch dargestellt,

'5.) Kontakte ohne vorherige Wirmebehandl « =

. - Um gu einem festen Formkdrper ohne Wirmebehandlung der
Kontaktuischung zugelangen, wurie ein gane leichter Sterchamol-
stein in Kontaktktrner geforderter Grisse ( 2~4 mm) zerschlagen
ané ¢lese dann ia vine Welthalsflasche mit Schliff gegedben.
(souﬂittgowioht 0.2) Zu diesen Sterchamolstieinen (30 Gew.-Teile)

wurden 8 70 Gew.-Teile einer 100%~1gen Fhosphorsiure gugegeben,
worauf die Flasche sofort gesc .Ossen und durch LKotieren die

H PO, verteilt wurde, bis sie vollkommen aufgepaugt war (Kein
Aﬂhaftan~an_den Glaswandungen). Nach 2-3 Tagen war der Xontakt

- vollkommen trocken und wurde ohne jede weitere Vdrmebshandlung

zur  Rea¥tion angewsndt, Der Gesamtverlsuf des Versuche st auf

- den Kurvenblédttern III Wiedergegeben. Ts wurde bei 120 begonnen,
diQOUmsutmung'war ca. T84, boi_oiner—Tomperaturstoigerung_quf S

130" wurde nach .¢és. 60 Rgaktionsstunden bereits eine 94%4-1ge Um~

- setbzung cruielt. Nei 140Y wurden Uber 400 Reaktionastunden durch-

gofahren, wobei die Umsetzung durchsehnittliehn zwischen 90-1004

betrugs bis su elner Produktion von 1000 1, Poly-Bi/vro kg.ZTone
~takt in wa, 620 Zeaktionsstunden lie er Keaktor vollkommen
konstant (Umsetzung 85-90%). Dann mussté die Temperatursteigerung
in klirzerer Intvrvallen erfolgen und die Umsetizung lag zwischen -
75-85%. Nach 924 Reaktionsstunden wurde dexr Versuch abgasetzt,
nachdeq sr pro ag.Kohsakt 1360 1.P0ly-Bi gegoben hatte. Die Um-
- setzung war trotz einer Temperatur vVom 2000 auf ca, 50% herunter-
~ gegangen. vie 3. Seite des Kurvenbliéttemw III zeigt einen ziemlieh
Cunregelmdssigen Verlauf. Wir hatten technische Schwierigkeiten

-~ an der Bosch~Zuflihrungespumpe. Der Versuch varde mit eteigender =
- Temperatur, konatantcn-Druok,von-GO.ttﬂ,_oiner-durohao ittliochen

* Belastung von 1 : 1,4 und einer unreinen 04~Fraktion mit 92.5
Gew.%,olefinwnuals,Einaatzgaa durchgefiihrt, ‘ - : o
© . .. Als nHchster Kontakt wurde ein Sterchamol, das auf
‘disselve Veise wia der vorher beschriebens Kontakt hergestellt
wurde, dor aber mit 85%-iger H,PO getrinkt worden war, einge-
gotzt, Ler Xontakt wurde boim’gti en im gesohlossenen (las nicht
- ganz trecken. Selne Zusammensetsung war~§6 Gew.~Teile (100%-ige
- HyPO,): 34 Gew.~Teile Sterchomal. Im Kurveablatt IV ist der gee
Samt%'Verlaufjmit-UMSotznng, Alter, Temperatur, Olefinengehslt
und Produktion pro kg. graphisch'feyggehaltena Exklérlichexwaise
brauchte disser Kontakt eine hbhere: Temperatur (160°) um eine
vollrtndige Umeetzung zu gobpn.'Bei.langsam st¢igend¢r'1ompo-.,
ratur konnte eine volletlindige Umsetzung mit Ausnahge einer
Zeitneriode whhrend des ganzen Vergsuches erzielt werden. Nach
1072 Reaktionsstunien wurde der Versuch abgebrochen, nechdem
- 2ro ¥e.Tortakt 1660 1. Pdy=Bi erzeugt worden waren., L B
A 8 Verglelch soll in dem Kurvenblett V ein Versuch
S ail einem 4 20, ~Kontakt aus unserer Poly-Anlage, der wie die
- UOPC-Kontek o;ﬁuaammengéaotzt iat, wiledergegaben werden. Dicper
- Versucin ist zwar als Probeversuch mit verschiedenen Belastungen
und spiter erst als-Dauorversuohsunter'konstanton‘Beﬂingunganj'
‘gefahren werden, doch ist aus dem Vergleich zu- sehen, daB mit
unsexen Kontakten auf der neuen Basis mindestens derselbe, wenn
- 'nicht ein besserer Effekt zu erzielen ist, denn wir haben such
-mit Orginal-Ipatieff-Kontakt niemals 1600 1.Poly-Bi pro Kg. Kon-
takt 1in unseren Versuchebfen erhalten kbn - S




