7739

RU:i:CHEMIZ AKTIENGESELLSCHARD Oberhaugsn-Holten, 3, August 1944

PA

Pati.Abt, F5/Su,
723

)

Verfahrsn gzur Entchlorung von Kondensations-und Bojy~
merisationsprodukten von Olefinen, die durch Spaltlng
Yoo Kohlggggz@gxﬂg;gggpgsprgdukten raalten gin

el der Polymerisation und Kondeasation von Olefinen,
die durch Spaltung von Kohlenoxydhydrierungsprodukten erhelten
8ind, mit den iiblichen helogsnhaltigen Kondengstionsmitteln
bewirken die gleichzeitig gobildeten Halogeaverbindungen eine
erhobliche Strung. Die eatsprechendep Chlorverbindungen iiben
bei der Nachverarbeitung und Destillation eine staxke Korrosion
auf die Apparatur aus. Ihre Anwggenheit ist auoh insowelt sté-
rend, alg sie andererseits gegeniiber Entchlorungsmittelneine
bemerkengwerte Bestdndigkeit zeigen, Bg gelingt nur schwer, sie
mit Hilfe der {iblichen Entchlorungsmittal aus den Realtionspro-
dukten zu entfernen, Besonders auffallend ist ¢s, dal die Ent-
chlorung um so schwieriger wird, eineg Jo héhoren Siedebeginn
der Bpalteinsaty und domgem&8 einen je hsheren Siedeendpunkt day
zur Polymerigation und Kondensation verwsndte Speltbenzin zeipgt.
Wehrend die Zntchlorung won Polymerisaten aug Spaltbonzinen mit
¢inem Siedeendpunkt von rund 200° inm allgemeinen mit befriedignn-
der Wirkung errcicht werden kann, liefart die Eatahlorung von
Polymerisatan aus Spaltbenzinen mit eigem Sledeendpunkt von rund
220° und héher durchaus unbefriedigendo'Warte.

Es wurde nun erkannt, das olne praktimoh restlose Her-
ausnahme des Chléra'gelipgﬁ; das bei der Polymérigation und Kon-
densation von Svaltbenzinen aus dex Kohlegpgy&gjgaipﬁung von
Reaktionsprodukten gabunden wind, wann de Sgh;tbégg;pe vor dar
Umsetzung mit Alkalien b handelf werden, Die Behapdlung arfolgt
gweckniBig mit chye 5.b18.20 filgor ALkal11d(45," Vornehnlich

'Natrdhfauéo,'bei"RauQVQmééiétui; Diéindﬁe&iqrqgg der Polymerisatc

wird aladann. {n dblisher Waise duboh Bebandlung mit Bleicherde
Und/oder Magneaiumoxyd, Zinkoxyd-odeg 740k bed quppiaturen von
otwa 180 bis 240° vorgenomaen, Wahrend ein Polymerfset aus einen
Spaltbenzin, von dem 35 % obarhalb 200° Ubergiogen und das vor
der Umsetzung nicht mit Alkelien behapdelt war, nach der Bshand-
lung mit einem Zntohlorungsmittel ngch elagn Chlorgehalt von

350 mg/kg zeighe, lieferte dag gleiche wit Alkelien vorbehandelte
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Spaltbengin unter gleiohen Umgetsungsbedingungen ¢in Polymeri-
sat, das unter denselben Entohlorungsbedincungen nur noch
14 mg Chlor/kg enthislt,

Es nuB auBerordentlich (iberreschen, dal die Entchlo-
rungsadglichkeit des Polymerisats duroh eine Vorbehendlung des
Spaltbenzins mit Alkalien so wementlioch verbesgert wird, daf
ein “olymerisat aus einem mit Alkelien vorbehandeltes Spaltben-
zin pach der Tntechlorung nur ecinen Chlorgehelt von 14 mg/kg
gogeniiber 350 mg Chlor ian einem {n vdllig gleicher Weise herge-
stellten und behandelten Polymerisat asus dom gleichen, jedoch
nicht mit Alkalien vorbehandeltea Spaltbenzin aufweist, Die ar-
findungsgemiéBe Arbeitswoise wirkt sich debei besondere gterkin
der snwendung auf die Harstellung von Polymerisatioagprodulktten
aus Spaltbenzin mit verhdltniemdfig hohe® Biedeendpunkt , z.B.
von atwa 220° und dariiber, ous.

Die vorteilhafte Wirkung dese erfindungagendfien. Verfah-
reng beschrénkt sich nicht darauf, daf8 dio Vorbediangungen fiir
eine praktisch vollsténdige Entchlorung der Polymerisationspro-
dulcte gegeben werdon. Bekanntlieh werden dem Kontektdl, d.h, den
boi der Polymerisatfion und Kondensation aus Aluminiumehlorid und
den Olefinen geblildeten Doppélverbindunsen. die diec eigentlichen
Kontakte darstollsn, zwocks Brhaltung der Altivitdt in jeder
nouon Charge gewigee Mongen an Aluminiumchlorid zugesetzt. Um
eing vollsténdige Umsctzung der in die ~olymorisation elogebrach-
ton Olefine zu Schmierdles su erreichen, muf bed Verwendung vea
nicht mit allzeli behandcltem Benzin 2ine wesentlioh hohere Mengo
an frischom ACl; hinaugefiigt werden als bei der Polymerisation
von alkalibchandsltom Spaltbenzin. Wirde flir dis Polymorisation
von unbehandeltiom Benzin in den uinzelnen Chargen disselbe Monge
31015 wie beim alkalibehandelten Benzin verwandt, so wirde das
Kontaktol schon nach wenigen Synthesen fest und demit uabrauch-
bar. Es wird dnher fiir die Fortfiihrung der Polymerisation durch
die ilknlibehandlung des Benzins eine wesentliche Ergparnis an
31015 eraielt (9% HliP Y Herstelluag von 1000 t Sohmiersl
beigpielswaige von 28 t auf 21 t gesenkt werden loannte. Wihrend
des welteren fiir die Entchlorung von 1000 ¢ Rohgchmiersl aus
nicht cllzalibehondeltem Benzin beispielsweise 19 t Zinkoxyd und
21 ¢ Bleicherde benitigt wurden, waren fiir die Dntchlorung der
gleichen Henge Rohschmiertl esus alkalibehandeltem Benzin nur -
11 t Zinkoxyd und 10,6 t Bleicherde erforderlich. Dabei verblie-
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beo in ersten Falle im Osl nooh 350 ug C1 /kg, wihrend mit den
wesentlich verringerten Mengoen an Botohlorungsmitteln der Chloz-
gehalt im 2weiten Falle auf 18 ng/kg gesenkt werden konnte. In
ibrigen gelingt eg im ersten Falle auch durch wesentliche Er-
hohung der Mengen des Entohlorungsmittels nioht, den Chlorge-
halt auch nur annshernd euf den goringen Wert eines Schmiertls
-eus alkalibehandeltem Spaltbenzin naoch der Entohlorung zy brin-
gen. Auch bei Zrhdhung der Menge des Entohloruagsmittels um
rund 50 % egthielt des Schmiersl nach der Entohlorung immer

noch rund 280 mg C1/kg.

augfilhrung und Wirkungea des erfindungsgenifen Ver-
fohrens werden durch dag nechstehende Ausfiihrungsbeispiel
erléutert, * '

Ausfﬁhrungsbeiggigl

Ein Benzin, das durch Spaltung einer Froktion von
240 bis 360° aus der Kohlenoxydhydriarung bei einer Temper:tur
von 550° in Gegenwart von Wasserdampf erhalten wurde, wird in
zwel gleiche Teile sufgeteilt, von denen der elne Teil mit unge-
féhr dem gleichen Volumen eimer 10 #igen Natronlauge behandelt
wird. Beide Proben werden nach der Trockaung iiber Caleiumchlorid
dem Synthesckessal in einer Mange von 2 1 1, bezogen auf das
vorhandane Lontakt6l, zugeleitot, Gleichzeitig werden geringe
Mengen kdrniges 41015 der Charge zugegeben. Die Po-merisatinn
wird durchgefiihrt, indem man dic Temperatur innsrhaldb 12 Stua-
dea von Reumtemperatur auf 100° steigen 148, Zur Brhaltung
einas aktiven, diinnfliissigan Kontaktols werden bei der Polyme-
risetion von nicht mit Llkali behandeltem Benzin (I) 1,8 % £1C14
bandtigt, wihrond fiir dic Polymerisation von slkalibehendeltem
Benzin (II) nur 1,3 4% AlClB erforderlich sind, um gleiche
Sohmicrélmengen und glciche Viskogitétsdatsn zu erhalten, Nech
Lbtrennung vom Kontaktsl wird das Reaktioneprodukt einem Drucl-
esssl zwecks Entchlorung zugefithrt, in dem die rohen Schmiersle
drei Stunden unter Rithren bei 180° behandelt wurden, Fir die
Zntchlorung des Polymerisats von I wurdan je 1.5 % Zinkoxyd und
Bloicherde, fiir die Entchlorung des Polymerisats von II jo
0,9 % Zinkoxyd und Bléiohorde verwandt. Dag Polymorisat von I
hatte nach der Filtration einen Chlorgehalt von 410 ‘mg/kg, dor
Chiorgchalt des Polyderigate von IT betrug dagegen nur. 22 mg/kg,
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Verfahren gup Entohlorung von Kondegsationge ynd
Polymeriaationeprodukten von Olefinen, dte duroh Spaltung von
Kohlenoxydhydrierungsprodukten erhalten werden, 4 a g Urch
Bekeonzeiohpet » 438 die Olefine vor dep Konden-
sation ung Jolymerisation einer Behandlung mit alkaligoh wix-
kenden Mitteln untermopgen nd nach der Kondensation uaq Poly-
merisation in an gigh bekagnter Weige mis Entchlorungemitteln,

wig Bleicherde und/odep Magne siumoxyq, Zinkoxyd oder Ziak
behandelt werden, ‘
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