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Eracken, Bydrieren und Oxonieren von Olefin-Polynerisaten.
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In den drei ersten Glledern der plefln-Reihe lassen sich bis-
lang nur Athylen und Propylen, und dlesee nur bei Zusatz vigkositats-

verbcsnexndor hochmolekularer Harze, durch Polymeripation in Gegen-

wart Friede;~Kraft'acher Eatalysatoren in bgfriedigender Ausbeute in
Schmierﬁle nit guten Eigenscﬁefﬁen verWandeln. Die Butylene hingegen
lieferr neben maximal 30 % Schmierdl it niedrigem V.I. und schlegh-
ter (Polystyrol% Harz-Lﬁslichkeit vorwiwend Gaadl vom Siedebereich
200 ~j*60°. Nach den geltenden Vorstellungen von Verlauf einer Polyr
merieation und der Konstitution dex Polymerieationsnrodukte ﬂarf man
annehmen, daB dfe Gas- und Sohmiersle im wesenilichen Di~Tri- Tetra~
mere und hthere Polymere des Grundoleflns sind din bei den 3

?

niedrigaten Olefinen folgende KOnatltution naben-
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" Der Aufbau der obigen Polymeren 1881 erkennen, dag nuﬁ bei deﬂ
Polymeren des Athylene gute SchmierSle o erwar%en sind,:ﬁaﬁre é mi
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steigender Verzwelxung sowohl die Tendenz. zur Bildung hahermo?eku—

laerer Polymerieate mit Schniertlcharakter als auch die Qualitit

der Ule, insbesonderé der v.I., der ein unverzweigtes Molek
. t
Voraussetzung hat, geringer wird. Da aber ein hoher Verzwei

grad dae 2iel der Herstellung hochklopffester pareffinische

zine ist, h

durch Polymerisation von Propylen bezw. und - Butylen

Gegenwart Friedei-Kraft'scher Ratalysatoren bei 0-100

zundverhalten 24 untersuchen. Dazu dfant einerseits das kat

hatten wir es uns zur Aufgabe gemacht die Gasdle

erhal

werden, in Benaine und Gasdle umzuwandeln und derer Klopf-

Wl zur
Cungs-
T Ben=
, dle
in
ten
bazw.

Aly-

tische Kracken der Polymerisate und anachlieﬁendein.«iederaufhy-

“drieren des Arackproduktes bezw. ein Oxonieren dos Krackbenzins

und das Hydrieren des dadurch im weuentlichen in Aldehyde umgewan-

delten gekrackten,Polymerisatea, andererseits die direkte Hydrie~

rung des stark ungesﬁt igten Gasdles in ein Dieselbl der Jodzahl 0.

.DAG Unsetzung mit CO und Hy in Gegenwart von Co auf Bimpetein und.

Hydrieren mit Schwefelwolfram hat natﬂrllch hur denn Sinn, wenn die

4
Doppelbindung nichtenﬂatandig ist und durch die Einfithrung ¢iner.

Vethylgruppe in die Rolekﬁlkette eine auadtzlichek Versweigung

geqohaffen wird.,

Duroh Polymerisation 1n Gegenwart von Borfluorid und’ AlcigA
und mittels Dichlorhthan als Disporaione- und Lbsungamiptel

bel 0 - 5 sowohl aus Propylen , 1~ und n-Butylen als auch aus

wurden

Gemiachen der drei Olafine Gagble hergestellt, deren Tl{enschaften

aus der angehefteten Anlage 2u ersehenszndo

Diese, 148t erkennen, das proportional den zunehmendeﬁ Ver-

zneigungsgrad des Olefins bezw. seiner Polymeren niedrlgermolekulie

Polymere entstehen, 4 h. die Sohmieralausbeute abnimnt und der véI.%

darselben geringer wird., Die Gas&le wurden nunmehr katalytisah
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bel verschiedenen Temperaturen gekrackt. Auch hierbei rgal
. |

interessante Beziehungen ewischen chemischer Konstitution

|
ltcn

‘Grundolefins bezw. seiner Polymeren und dem Krackverha
Gondle beaw. den Klopfeiﬂschaiten der Kraokbenzine. ‘ |

Wird das Krackbenzin aus Propylen~GusbJ nit ﬁi~Wo?hei‘
~und 200 atn hyaxle”t, sc geht die Jod zahl von 160 2000 avf

herunber, der Klopfwert erfihrt abex gleichfells einen rapi
Abfall Gan~

I

anderg verhult sioh ein Krackbenzin, welches
Isobutylen—Gaaol 5emonnen wurde. ueine 0.2. erfihrt keinen

sondern viclmehr cinen kleinen Anstieg woraus man schlieﬁe

dafl die hohen Vierte der 0. 4. bei Krackbenzinen aus Eropylen

-+ Butylen allein oder vorwieéend auf doen ungesiittigten Charal
zurilckzufihren sind widhrend der hohe Klopfwert der Krackbe
aug Iaobutylen~Gasol nur zua Teill von der olefinischen Natuy
andern Teil von der auweichenden chemischen Konstitution, 8

“dem Vorhandensein quartédrer C-Atome ( hdheren Grad der Verz
herrithy?

Dle Umsetzung der gekrackten Olefin-Polymeriaate mit ¥

ven sicl
les

derg

13 uv,
2-3

den

aus

Abfall,
n darf,
und -
Ltgri~
hzine
r, zum
pez.
weigdng)

asser-

gae 1n Govenwart von Co-Katalysatoren (Oxonierunb genannt)

ollte

zeigen, 00 ¢8 mnglich sel, durch Hydrierung der so entstand nen

Aldehyde zu den entaprechenden Kohlenwasaarstoffen bezw. de
Aldehyd

-Gruppe zur Methylgruppe eine zusdtvliche Ver7weigun zu

| echaffen und somit eine Erhﬁhung des Klopfwertes gewenﬁber en_

durch direkte Hydrierung des krackbenzins erhaltenen Kohlen

atorfen Zu erreiohen. Dabei wurde nathrlioh die vOraueaetzun

macht, daB die durch Yracken erhaltenen Olefine)
lioh endst

nicht grund
Hndige Doppelbindungen aufweisen, was bel den | Di-
und Polymeren als sicher gilt Es wurde Je ein Krackbenzin

GaBol der 13F3~Polymerieation von Propylen und 1~Butylen in

Uiblichen Weise oxoniert. Das Oxonierungsprodukt ‘wurde durch :

asse:-
ge-
ﬁétz-
Tri~.
ang -

der
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Vacﬁﬁmdesti)létion in dengﬁ Aldehyd~ und den

Olefln bezw. K¥i-Anteil zerlopt und der Aldehyd~Anteil in
Gegenwart von Ni-do~Kontaht bei 2500/200 atm aufhydriert. Die
Bestimmung der 0.%, hat ge7e1gt daB durch Oxonierung des Krack-
behziﬁe (-200). und Hydrierung des Aldehydanteils beim Propjlen
kein, beim Butylen eine Erhohung des. Ylopfwertes von 4 - 5 Ein=-
heiten errelcht wird, Dieses Ergebnis dlirfte manlso deut?n konnen,
daB beim Kracken vorwiegzend Olefine mit endstandiger Doppelbin-
duny entstehen und daf im Falle des hr&ckene und Oxonierens von
Propylen = Polymerisat hauptsidcehlich &ldehyde von Typ I gebildet
»werden, &ie bei der nachfolgenden Hydrierung zur hethylgruppe
lediglich sich in einer Kettenverlangerung und ln dieaem Falle in
einer Oktan-Zahl~Verschlechterung auewirk | j

qﬂn; | ©
Endstdg. ” H B}C*CH2-QHQ°CIOH2 : H306CH2¢_03206H°0}12°CE03
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1 |
CHO

P
' bia Molekﬂle der Krackprddukte voﬁ Isobutylen ~ Gaéblen
dagegen habenxoffanbarlmituﬂstandigeDoppelbindungen in Ngehbar~

atellungen von quartaren C~Atomen der Formel' |
78 | . o |
~-CHim= ? ’ qie.bei.dgr Wa;aerggeanlagérung‘und nachfo}gendan‘
0l L o - o
Hydrierung zusétzlicb_verzweigt»werden.fAus_dem Endkohlenwasaar-
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-stoffgemisch, dieser Arbeits@éiae konnte auch durch fraitionierte
. - dag. ‘

Deptillation eine gréBere Mcnge%iu;der Literatur bekannter

Isononans V von Sp. 122° un? der 0.2. 105 isoiiert werden.,

{
i
i

B0 ony Igc; ory O o
HC = €~ CHSC  H50-0=0 i HyG - O O - ¢ - s
“ ] ”

It v
| {iberraschende Ergebnisée brachte die direkte Hydrierung der

Polymerisat - Gasile. Ale Kontakt wurde zuniehst Ni-Vio (6718) |

bei 230°/13,3 Mv. angewandt. Enﬁgegen ungeren Zrwartungen wurden

dle Polymerieat«daaﬁle (Jodzehl : 80 - 115) unter den'genénnten

Bedirgungen nicht lediglich! hydrieft, sondern sie wurden gleich;‘
zeitib we¢tgohend Zu Benzin‘mlt Jodzahl~0 aufgespalten.iDaq Aus-
mdP der updltunb ist von def Konagtitution der Polymerisate ab-
hanni‘o Dieﬂlgghniylen - Polymerlsate, die am stirksten verzweint
sind, werden an gtirksten neap;1£;;:“wahrend n-Butylen-Propylen-
Polymerisate wesentlich stabiler sind, Die Eenzine, inabesondere
die aus Isobutylen-Gassl oder IsobutJlen-oPropylen bezw. Isobuty-
lens’ a—Buty]en-uasol cntstandenen, haben aucgezeichnot nganzahlen
Auch d;o Cet@nzahlen dar Dieselolebeleuch&n die‘§erschiedenartig-
keit der Konatitution bei den untersuchten Olefin Polymerisaﬁeno
Bei Verwendung eines 211 Gemischea von Kt, 5058 und Kt. 6474 ‘
an Stelle von Kt, 6718 und 17,7 V., 300 atn Hy wurden aie Polymuz;
sate qunntitativ in Benzin mit bhnlichen 0. Z& wie mit Kt, 6718

umgewandelt. .
gez. Bueren
M ~ Free



Untersuchung des Original-0lefin-Polymerisates.

Vers. Temp. : 0-59C; Druck: normal. Druck; ZXat.: ca. 5 % BF; bez. a. Polymerisste

S 31+ -3 3 2 3 3 342 2T 313 3 X F T F P === s -t 3+ T P 7 T sttt -+ -7 L3
= ' usbeute e s as _ s L _
- Polymerisat oobent :i:fl Spez. | A.P. bodgam] Siedeverhalten. d. Gastle 180 BydrierdCetend Sstock.
: te - R ; | : . zahl [gahl wt
léﬁn 22223; "e}”;ih" "1 5229‘3'-2,50 - 300 {350 Siede R i punkt
Polym. > o E.P,
180
1 Isobutylen-Polym. 90..%. 19%,8% 0,804 '.+,59,6.39,BMq 1929 | 45 .hésﬁ 98% . 330° |20 - 4 untero
; ' ' - _ =50
Iscbutylen-Pro- 95 . {92,4% |0,812 |+ 60,5 101 - | 138° | 35¢ . 66% | 924 3600/ - - 500!
Pylen Polym. . _ - ' ' : ‘ ‘ 98,5 % |- .
Isobutylen-n-Bu- | 93 % 85,5 #$/0,818 | ¥ 59,9 92,9{ 140° |26% | 724 | —— | 360/98,8 17
-tylen Polym. {- = o RSN I A B g 4 | ,
| n-Patylen 90 # |89,1% 0,822 | +.94,5 92,9 | 2000 17% | 46% | &1% 32206%
- : S e AT _ - : . 23
| Propylen 100 % |32 4 |o,;12 8791105 | 205° |23 #| 65 #| 99 #| 340 | +26 | antex,

I

2
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Irackbéhzin aus Olefin-Polymerisaten.

nuz*:i:hc:::::n— sesazuc:nazﬂanaa:zzer:=:====:....==’-:=:a?====::====.::=;.=- ::::.—_::

Areaok-Bi sus Krack-| gon< | Durch-)|:Aus- | Aus~ |Spes. | Siedeverhalien | s ’-oktan- ‘Oktanz.
‘Polymeris.- temp. takt | Bsatz bautz : beu;g Gew. Siedaw ‘:8"/ Jedzahl AoP. zahl + 0,00 Pb
yon S stat a0 Bi | an -y - 1.1000 {1980 ' Yotor |
o V/V/BR] g |ang .| 15° |bes. “B.P. - Fete
— S | Gasdl | Gasbi |
Propylen  370° |6752 [1,2  |89,5¢ | 64,5% 10,698 | 28° 50% | 99% 212 + 3856 | 79,5 85,5
| , , | -
Isobutylen 370° 6752 . | 1,2 |83,1% | 70,6% {0,722 | 340 { 504 214;/ | 160 + 30,7 82 53
Bt R » | 94, -
n-Busylen  430° [6752 1,2 |80,6% | 71,8% {0,700 | 25° 60% 2300/ ; -— 530 | 80,5 -
_ ] e ' : ' & 14 .
' Cetenz: ~Isebu‘ty1en vznvm /G s8l: 23
i
s
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Hydrierung dees Krackbenzins.

Jriginal Eon—| Temp. | Produkt—| gpes. | A.P. | Jodw Siedeverhalten - | oxtan-| Okt
: takt | Druck Anﬁalil | Gem. |- zahl | Siede— 1000 |~-1500 BoPo zahl zahl
- v ggfz:éggq? 150 B - | besziz o o ¥otor ‘Hotor
- .{ Krackbengin o .7 : - Pb.
Isobutylen-Poly- | e718|.13,3%v.| 84 % |o0,687 | +. 72,7 3,4 | 34° | 526 | 826 | 2149/ .83 98
gekraelt | 270atm | - ' . e 94% ,.
~ETOPYRSn~Poly- - | 6718] 13,38V.] 89 % | 0,694 1 69.5..[..2.8.1..40° | 44% | 786 | 2000 5T | ormas
- merisat gekrackt 280atm | - x\\ 1 g : o
3::#:..—;#::_::=8==8==¢=8F23:='=7==a=éa=:= —mom==m =.:==\‘ O T - e S - T T T T T T ==============:==L:====:;:— =
SO I Aldehyd.i .

: - S o . Anteil _ : |
-Isobutylen-Erack- 7564 4,1 HV.] 80 % 0,810 68° T+5%] 61% | 210°/ — -
—bexsin-exoniert {— —f—w - T — = 97, 5% ,

S " 115°¢ o , .
u"“==========: . 4§ 3 =====:== ===?===:=: ::::3::#;';====== ::::::::E.‘::z:::::: 33 3 3 S X ¥ F - T - S ESTESS ST
Propylen-Krack- | 7564) 4,5 Mv.] 75 % | 0,762 : 37° ! 33,08 66% | 2759/ -
benzin oxonilert = : o _ - 974
S | 115°¢ - | | | -
-4 -+ :::“ -t % 2 - 4 MEESEERERESRESSER TSR ====\:‘== =====§ 22—t ¢St 3 ISt <4 I3 F 33 -1 32 3+ F S+ 33 T X P4 L 3 T H X -+ 1T 31 ]
e dri’a : T ‘T _ g KW-Ausbey :e % i T » \ '
Hydrerang des .| 6ms| 13,3uv.) 81 % | 0,706 | + 69,4 2,0 | 65° | 63,0 1200/ 87 | -« 102
Erackbenzins . ' ' 9743 '
S ereoe Soopy] 6718 13,31v. 79 % | 0,688 0,0 55° ! '70,0|. 85 | 2100 64 57
. benzins ) i ‘
=

€0



T | - Bydrierung von Polymerisat-g
Polymeri~ontakt] Temp. | Anta11 Zerlegung = : N
aat - I - mck b329a§ r - - . Spezg‘ 81&68&31”0 ’ G'aSOJ.-rAU.bOb'e«

' B -~ & Benzin f‘*a,’?’,l Gewichtqo, .0 o . 0:2. | spez. - Ceteny
Pradgkt . 150 " beg. 100 Ilsoof E.P. [Jodzahl’oz +%=Pb. ¢ Gew. R

Isobuty-'»6718‘j‘13.3Ht,%;92$_‘v 78,8 % 21,2%, Q$69$;,f289.]32% aaéﬁ 200%/ 0,6 90 07921 4+ 32

len ° _ o [S0ataf T 0T N 89% | ilo, o o :

Teobutyleq 6718 |43,5mv-[ 948 52,6 £ 46,2%/-0,760 - 510-*-#@4’» 65%12009%L 0,0 . |. 295" | 0,804 4 41

.vn-»Bntylen _j150ata| SO s , .19 4 100 I

~Isobuty~ (6718 13,3 f. 90% /59,6 %58, 5% 10,706 | 290 33% |64% | 2000/{ 0.0 | 85 0,794»1 + 38

e~ - [ 150at | | I R | ‘93% | 105

Propylem - i j - | ' | [ . |

. n~Butylen 6718 13,3m . 89% 33,8 %/ 66,0% 0,756 | 38° | 27 % 5px 210/ | 0,0 54 0,795| " & 55

o b Hiscatul o ] | 97,5% 8 7 Ty T

.‘?1'015.’1’1@11; 7358 113,38V ] o5g .| 28,8% ’ 71,25 0,754 420 | 26 % 584 -[210"/ 0,0. J-64 . ..0,795 + 48

S 150ati| " | . S _}»96._5%/ i 89 ,

‘Propylen 5058/ 17,80V g0% | 100% — | 0,672 | 260 | 59% | g7 20¢°/{ 0,0 ] 64 I | -

o | 6434 '.’LSOatﬁ | R l . . 9 83
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