genetn .

;

R 104 047 Iva/lz o ‘v, 14..-:12.~19,3§.‘? T W B 425
. Y 01574
Rm‘ﬂskfsﬁ@m@sﬁl@@l’mmm T RIS A ‘
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%?ahr@m sar kmﬁmhﬂ?im@@@@ @uﬁm@@ﬁﬁﬁ@%&@m
&'&hyl@mmﬁ.gw @1@2@&@%@&@@%@@, o

% ren. wie z.B. rhosphors&urekontak%. ga b@nzmm‘ti@en o
ohienwmeeratozfen zu polymsrisierén. Wihrend dle Pblya
merisation der: Kthylenhomblogen slemlioh glatt verlduft,
‘wird das Kthylen bei’ nissigen Polymerisstifnstesiyereturen
nur asehr’ ugvsllstindig’ polymerieiert, withrekd bed" eiitor
Steigerung der Polymerisationstemﬁaratnr in: betr&ohtubhen
Mengen hiher polymerisierte Produkte erhalten worden,- deren
Siedepunkte eberhalb der Siedepunkte der als uotorentreib-
' atoﬂe verwendbaren Kohlenwasserstoffo liegen. .
Es hat sioh nun gezeigt, ddse die Polymeriaation
dea Athylens entweder fir eioch allein oder im Gemisch
mit den Homologen dos Athylons, wie 3.B. Propylen und
Butylen in glatter Reaktion gelingt, wenn die Polymer:l-
sation in Gegenwart silberhaltigesr Phoaphore&urekatalyaa-
" goren vorgenommen wird, wobei es sioh terner als zweckmln:lg
erwiesen’ hat, den Katalyeator wihrend der Reaktion mit
geeligneten Benzinen, wie 2.B. hydrierten Polymerjenginen
oder gewthnlichen Bengzinen von geeigneter Siedelage zu
. berteseln.. Als Berieeelungaflﬁesigkeit kann Z.B. ein
hydriertes Polymerbenzin oder ein bei der Fi.eoher-'l‘ropech—
Syntheae anfallendee Kondeneqtbenzin in der Siedegrenze
von' 140-200° verwendet werden. :

" Die Reaktion kann in der Weise -ausgetithrt werden,
dase das Olefingemisch unter geeigneten Druck- und Tempe-
raturbedingungenm z:B. bei 250° und 100 ‘atm Druck, ber
einen Silber-Phosphorsure-EKatalysator geleitet und die
nicht umgesetzten Olefingase; die im wesentlichen aus °
Kthylen bestehen, im Kreislauf in dén Reaktionsraum su-
rilckgefihrt werden. Es ist von VOrteil, den Katalysator
whhrend der Reaktisn mit eimem geeigneten Benzin zu be-
rieseln; wodurch einerseits die Bildung zu hoch eiedeénder
Polymerisate vermieden und die Lebensdauer des
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Kza%alymmer@ verlﬁngem w:l:?d. m.a QOamumg de@ Kthylen@
ist gber mur demn. mebmcm. wena da@ Az@@mg@gma die ‘
Kﬁhyl@mmml@g@m, wi@ J?xeowlm wnd Busylen 4g %@rm@hmmu e
"emmmw, ‘Bed, nioht auweich@mﬂa@. %smchmm o E@hyl@nho-*
m@log@m {95 @a meokm&@lig@r 0 &m@ in der emtm %aaf@ nicmi
umgws‘kme ﬁ%ylem in einer b@nomélemm Stufe su @olmsmaiea‘\
ren, wobel es wgebrawht ist, den Katalysmor e g@signstenﬁ
Benzinen gu berisseln. : k
‘ ‘Dle ﬁmtindung sel anhgnd der" folsendan Beiapiele “
n&her erl&utsrtz ' o
B ' Beispiel 1

. Uber einen mit Silbar aktivierten Phosphoreﬁurakata-_

lyeator wird bei einer Temperatur von 250° -und einem Druok

100 atn ein aus Xthylen, Propylen und Butylen beatehendea
gemisch geleitot und gleichzeitig der Katalyaator mit einem
hydrierten Polymerbenzin von der Biedegrenze 140-200° be~
riegelt. Die Menge des eingefilhrten Polymerbenzine it an-.
nihernd gleich der Gewichtamenge der eingesetzten Olefingase.
Bel einmaligem Durchgang wird das Propylen und Butylen zu
etwa.90-95% polymerisiert, wiihrend das Athylen nur zu etwa
35 ¢ nmgeeetzt wird. Aus den Reaktionsgaaen werden die: ent-
standenen Polymerbenzine durch Kondensation entternt und das
Restgas, das im wesentlichen aus Kthylen besteht, im Kreis-
lauf gusammen mit den frischen GasSlen wieder in den Reak-
tionsraum pingefiihrt. Durch die Rilckfilhrung des Athylens im
Ereiglauf wird auch dieses restlos aufgearbeitet. Das erhal-
tene Polymerbenzin siedet in den Grenzen wvon 35-240°

Beisgiel 2

thber einen Silber-Phosphoraﬁure-Katalyaator, der sich

in einem liegend angeordneten Eisenrohre befindet, wird bei.
einer Temperatur von 200° und einem Druck von 100 atm ein
kthylen- Propylen- Butylengemiech geleitet. Das im Gasgemiach
. enthdltene Propylen und Butylen: wird bei einmaligem Durchgans )
zu anndhernd 90% polymerisiert. Die Restgase werden durch
einen Kﬂhlér.gelgitet und die fliissigen Kondensate abgetrennt.
Das Restgas, das vorwiegend aus Xthylen besteht und ausser-
dem die niocht polymerisierten Reste des Propylens und
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und Bm%ylsm@ enthmltg werdan in eimer 20 Werfmmrem@e%uza :
bed eﬁm@w Pemporatur vom 250° mmm einem Druek vom 400 ata
Hber &am gle&oh@@ Bi1berth@mpm@r@ﬁmm@-Ka%@lymmt@r polyh
morigaewt, webeld der xmﬁaly@ator mit aim@r gleiah Fropoen
Menge eines bei der Eﬂmch@rmwropm@hpsymth@@@ enfallenden
goglittigten andems@tbensims 4a der Siad@granaa vom
160-200° berieoelt wird, Aus’ ﬂen Reaktiom@gmaem weraen
die entstendenen Polymerbensine duroh Kondene&%iom ente
fernt und das Restgee im Kreislauf surﬂckgofumrt.

~  Um gine .zu grosse Ver&ﬂnnum des Kthylens an Was-
serstoff oder Inertgssen, die entweder infolge von Neben-
reaktionen wihrend der ?olyﬁeriéation'entstehen oder von-
vornherein in dem Ausgangsolefingenisch enthalten waren,
zu vermeiden, kann es unter Uma&ﬂnden gweckmesig. sein,
aus den Restgasen das Kthylen durch an sich bekannte Mass—
nshmen, z.B. durch eine UlwHsche abzutrennen und erat ein
an Xthylén angereiohertes Gaa in den Polymeriastionaprozesa
zuriickzufihren.

Die entstandenen Polymerisate kbnnen Ze«B. dureh
fraktionierte Destillation von den zur Berieaelung den-
Katalyeators verwendeten Kohlenlaeoeratoffsemieohen abge-
trennt werden.

Gegobenenfalls ist es zweckmissig, die erhaltenen
Polymerﬁanzine noch einer Hydrierung zu unterwerfen, um
ein bleiempfindlicheres Benzin zu erhalten, das nach
Zusatz von Bleidithyl z.B. als Fliegerbenzin geolignet ist.

Patentanspriiche.

Anspruch 1.

Verfahren zur katalytischen Ubverfithrung von #thylen-
haltigen Olerinkohlenwaaseratoffgemischen 'in Polymerben~
zin unter Anwendung von Druck und erhdhten Temperaturen,
daduroh sekennzeichnet, dass die Polymerisation in einer
oder mehreren Stufen durchgefihrt und als Polymerisgtions-
katalysator fir das Kthylen silberhaltige Phoaphorasiiure~
katalysatoren angewandt werden.
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‘%M’mhmm ‘nach Anmpnm@kx 1 m&wcm g@k@mei@hmt,
dess das ﬁn der e Btu:te alchy mg@letst@ Athyl@mg g@gebe-
nenfeile mech vorheriger Anreicherung im Ereislaunf :'m der
Re&kmmmmm swﬁ@k@efmﬁ wﬁlmo
Ans@m@h ; : : .

Verfohren nasch Anaprmch 1 ’ d&aurch gekennaeiehnet
dace &8s in der 1. Stufe nicht ungesetste Athylen in eine.
oder mehreren weiteren Verrahrenustuzen polymerimiert wird,
wobei der Silber~Phosphoretiure-Katalysator zweolmheeig
‘mit . einem Rohlenwasaerstoffgemiach vén geaigneter Sie’e-
lage 2.B. mit einem hydrierten Polymerbenzin oder einem -
bei -der Pischer-TropscheSynthese gewonnenen Kondensat-
benzin berieselt wird, worauf das nicht umgesetzte Athylen,
gegebenenfalls nach vorheriger Anreicherung im Kreislauf

in die oder eine der nachgeschalteten. Verfahreneatufen
zuruckgetuhrt wird. -

RUHRCHEMIE AXKTIENGESELLSCHAFT.





