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Die Polymcrisation von Qlefinen zu fliis-
sigen Treibstoffen ist an sich bekannt nnd

vielfach beschriehen. Es ist sowohl Dekannt,
die Kondensation der Olefine mit oder chne -

Verwendung von Katalysatoren durchzufiih-
ven, Fir die Umsetzoung der bel gewdhn-
licher Temperatur gasférmigen Olefine unter
Anwendung hoher, in der GréBenordnung
von 5o bis 200 atii Hegender Drucke hat sich
berausgestefit, daff es niclit olme weiteres
moglich ist, eine restlose Umsetzung der
Qlefine zu bewirken. Die bei der Polymeri-
sation entstehenden Produkie sind verhiltnis-
mifig temperaturempfindlich und neigen
leicht zur Kohlenstoffabscheidung, wodurch
Verstopfungen der Apparatur eintreten, die
sich besonders dann bemerkbar machen, wenn
die Urisetzungstemperatur so weitgehend ge-
steigert wird, dafl eine iiber 509, der in den
Ausgangsgasen enthaltenen Olefine hinaus-
gehende Umsctzung erreicht wird. Es ist
nierbei zu bemwerken, dafi der angepebene
Zahienwert von 50%, nur cinen Richtwert
darsteilt, Je nach dem Olefingchalt der zu
bearbeitenden Gase nnd der Art der Olefine
kfnnen dic Kohlenstoffahscheidungen schon
bei miedrigeren oder auch erst bei hoheren
Tcmperaturen einsetzen. : _ .
Es wnrde non erkannt, daB sich eine fast

| resilose Aufarbeitung der Olcfime unter Ge-

winnung eines hochwertigen ffissigen Treib-
stoffs durchffihren Iafit, wenn hei der nichi
Lkatalytischen Peolymerisation von Olefinen,
die in praktisch reiner Form oder in Mi-
schung mit anderen Gasen varwandt werden
kéunen, das Volumen des umzusetzenden Ga-
ses mit fortschreitender Bildung der Polymer-
benzine verkleinert wird. Arbeitet man so,
dafl stufenweice oder kontinuierlich der Stra-
mungsquerschnitt entsprechend der cintreten-
den Polymerisation verkleinert wird, so lmnn
die Strémungsgeschwindigleit der Gage trotz
eintretender Polymerisation praktisch kosn-
stant gehalten werden, Es hat sich heraus-
gestellt, daf durch systematische Verkleine-
rang des Stromungsquerschnitts die Kohlen-
stoffubscheidung anf ein fast upmeskliches
Mai zoriickgedringt werden kann, Die Um-
setzung der Olefine kann in Appariten von
verschiedener technischier Ausgestaltung dureh-
geftiirt werden. Befspielsweise ssien einmige
zwedkmifige Ausfithrungsformen aufgefithrt:

Das Ggs wird in Réhrenerhitzer eingeleitet,
die aus parallel angeordneten Rohren be-
stehen. Beispielsweise werden in der ersten
Umsetzungsstufe 100 parallel geschaltcte
Rehre angewcndet, wobei die Umsetzung so
geleitet wird, duf bei Verwendung beispiels-
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weise cines Gases von 6o Velumenprozent
Olefingehalt 50 bis 6o %, der Clefine wnge-
setzt werdett, Ohne Zwischenabscheidung des

- Benzins wird dag Gas dann in cige ziveite
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Umsetzungsstufe eingeleitet, in welcher an
Stelle von rou sich nur 6o bis 7o Rohre von
gteichem lichtem Durchmesser befinden. In
dicsern Teil der Apparatur werden wiedermn
noch 50 bis 6n Y}, der verbliebenen Olefine zur
Umsetzung gebracht. Dias Restgas gelangt
daraufhin in eine dritte Umsetzungsstufe, in
welcher niur noch 30 bis 40 Rohre von glei-
chem Querschnitt vorhanden sind. In dieser
dritter Stufe wird die Umsetzung dann pral-
tisch vollstindig durchgefiihrt. Bei anderen
Olefingehalten der Ausgangsgase niissen ent-
sprechend der andercn Kontraktion in den
einzelnen Umsctzungsstulen eine entsprechend
gréfere oder kleinere Anzahl von Umsct-
zungsrohren augewendet werden.

Mazn kann auch se verfahren, dafl dic Ole-
fine in einen geheizten Ringraum eingeleitet
werden, der aus einem dufleren zylindrischen
Rehr und einem inneren Einsatz gebildet
wird, der sich konisch verjiingt, so dafl sich
der Strimungsquerschnitt in der Richieng
der strBmenden Gase kontinnicrlich verrin-
gert. Iferner kann auch in paralielen Rohren
gearheitet werden, deren lichter Durchmesser
kontinuierdich abnimmt, oder in Profilrohren,
clie konisch sich erweiternde EinsatzlsGrper
huben, so daf Ringriome gebildet werden,
deren freier Querschniit sich allméihlich, ver-
engt. Aber auch andere beliehige Ausfiih-
rungsformen mit stufenweise oder kontinuler-
lich sich verringerndem Querschnitt kinnen
verwendet werdet.

Die erfinclerische MaPnuhme [0t sich anch
unter gleichzeltiger Temperaturerhdhung hel
fortschreitender Olefinpolymerisation durch-
fitfhren. Dies erweist sich besonders dann als
zweckmibig, wenn dic Gase nicht zu 100 M
ans Olefinen  bestehen, sondern gesdttigic
Kohlenwasserstoffe ader sonstige an der Um-
setzung nicht teilnehmende Gase enthalten.
s wurde nimlich crkannt, dalk die fiir die
kohlenstofffreie Umsstzung der Olefine be-
nitigte Umsetzungstemperatur vom Partiai-
drock der Olefine abhdngig ist, der im wesent-
lichen durch das Verhiltnie der anwesenden
Inertgase zu den anwesenden Olefinen be-
stimmt wird, und zwar muld die Gmnsetzungs-
temperztur mm so hober gewhhlt werden, ie
niedriger der Partialdruck der Olefine ist.
Bei einem Olefingehalt von 6o Y, betrigt die
notwendige Realktionstemperatur etwa 450
his 460°, waobei zu bemerken ist, daf unter
Qlefincn im wesentlichen die Xohlenwasscr-
stoffe mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen
im Molekiil zu verstehen sind, wobei aller-
dings das Athylen keineswegs ansgeschiossen

seig soll. Ein Gas mit etwa 40 bis 45 %, Ole-
finen wird am ginstigsten Dbel etwa zo0°
tmgesetzt, wihrend ein Gas mit etwa 20 bis
25 %, Olefinen zweckmafig bei 525 © 2z Um-
setzung gelangt. Es erweist sich somit als
zweckmibig, Dei der Durchiffhrung der vor-
liegenden Erfindung die Temperatur entspre-
chend dem Heruntergehen des Olefingehalies
zu steigerms.

Fiir Gase mit cinem gleichzeitigen (GGehalt
an Bestandicilen, die an der Timsetzung niche
teilnehimen umd sich infolgedessen im Ver-
laufe der Umsetzung anreichern, hat sich die
Kombination beider MaBnahmen 2ls beson-
ders zweckmiBig erwiesen, d. h. die Verrin-
gerung des Stromungsquerschnitts und die
gleichzeitige Temperatursteigerung mit fort-
schreitender Reaktion.

An einem zahlenmiBig helegien Ausfiih-
rungsheispiel sei die kombinierte Arbeitsweise
niher erfiutert. Die Apparatur bestand aus
einem dreistufigen Réhrenaggregat, In der
ersten Stufc wurden drei Rohre von 3o mm
lichtern Durchimesser und 72mm Wand-
stirke verwendet, Durch diese Rohre wurde
ain Gas mit 61%, Propylengehalt bel einer
Temperatur von 400° und ginem Druck von
1coatii hindurchgeleitet. Die Rohre waren
auf einer Strecke von Goo mm geheizi, und
je Rohr und Stunde wurden ifwog Jlefin-
haltipe Gase eingescizt. Nach Passieren die-
ser drei Rohre gelangte das Gas in zwei par-
ailel geschaliete Rolire von gleicher Abmes-
sung, die auf 500° geheizt waren. Von dort
gingen die Restgase durch cin einziges Rohr,
welches enfsprechend dem verminderten Ole-
fingehalt anf §25° gebeizt war. e anwesen-
den Olefine wurden -zu 95 %, in flilssige hoch-
wertige Benzine umgesetzt. Es wurde fest-
gestellt, dafi ein Kohlenstoffabsatz uur in
ltaum meBbarer Menge ecfolgte. Ferner zeigte
es sich, daff eine Abspaltnng von Methan
o.dgl, nur in einem so geringen Umfange
erfolgt, dafi eine sichere Feststellung des Me-
thans iiberhaupt nicht méglich war, Nach den
bisherigen Verfahren ist eine derariig glatte
Umsetzung von Olefinen praktisch nicht mig-
lich gewesen. :

Die Erhthung der Benzinausbeute und die
praktische Ausschaltung der Kohlenstoffab-
scheidung bei der nicht katalytischen Olefin-
polymerisation st bei Verkdirzung der Ani-
enthaltsdauer einzig an die Anwendung der
erfinderischen  Mafinahme gebunden. DMe
nachstehenden Vergleichsversuche lebiren, dak
die fortschrittliche Wirkung durch andere
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bekannte Mafinahmen der Abkiirzung der

Aufenthaitsdaner, z. B. durch entsprechende
Verkiirzung der Reaktionsrohre oder durch
entsprechende DurchsatzerhShung, nicht er-
kalten wird.

120



10

20

35

40

44

. erreicht, entsprechend 349, auf das Gesamt-
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Vergleichsbeispiele

I. Konstante Temperatur
a) Ein Gasol folgender Zusammensctzung:

Gasvlanalyse

Giim  GH, 0, CO H, CiHzpge N,
(auBer C,H,) )
620/0 13001’13 0-’10[0 013 0{'0 0,6 u/ﬂ 35:3 Olu Iaonfru

C-Zahl 2,80

wird bei 100 atil und £65° in einer Menge von
elwa zooyg je Stunde durch zwei hinrerein-
andergeschalicte Rohre geleitet, die beide
o9 em® Querschnitt haben und von denen
das erste eine Heizzone von 700 mm und das
zweite von gyomm hat. Der Reaktionsraum
betrigt im crsten Rohr§scm? im zweiten
Rehr 45 cm®.  Hierhel wird -ein Umsatz zu
Polymerbenzin von 68 g == 55 %, der Olefine

gasol hezogen. Die Kohlenstoffabscheidung
in den Reaktionsrohren betrdgt o,25%, und
die C-Zahl des Endgases geht anf 2,65 zuriick.
I} Verringert man den Querschnitt des
zweiten Reaktionsrohres entsprechend der
varanschreitenden Reaktion auf 0,63 an® und
verldngert wieder die Heizlnge aul 7o0 mumn,
so dafl der gesamte Reaktionsraum im zwei-
ten Rohr wicder 45 cm® betrigt, sa erhilt man
unter gonst gleichen Bedingungen eine Benzin-
aveheute von 8o gfStd., entsprechend 4fo¥h,
auf Gesamtgasol hezogen, oder 650 der Ole-
fine. Die Kohlenstoffabscheidung betrigt
0,05%, und die C-Zahl des Endgascs 2,73.

2, Erhéhung der Temperztur mitfort-
schreitender Reaktion

2) Ein Gasol mit der Zusammensetzung
nach Beispiel 1 wird ehenfalls hei too atii mit
200 gf5td. durch drei hintereinandergeschal-
tete Reaktionsrohre geleite, dic alle cinen
Querschnitt von 0,79 cm® hahen. Die Hele-
linge der drei Kohre betcigt 7oowm, 570 mm,
450 mm, entsprechend 55 cm®, 45 o, 35 cm®
Reaktiomstunm; die Temperatur wird im
Mittel im ersten Rohr auf 470°, im zweiten

auf 500° und im dritten Rohe aunf 520° go-

halten, Dabei wird cine Benzinatsbeute von
3z gf5td,, entsprechend 41%; des Gasols oder
67%, der Qlefine, erhalten. Die Kohlenstoff-
abscheidung betrigt 3%, und die C-Zahl der
gesamien Kohlenwasserstoffe im  lindgasol
2,35.

b} Verringert mean wieder wie im Fallth
unter Beibehaltung der Grdfie des Reukiions-
raumes den (Onerschnitt der Robre entspre-
chend der voranschreitenden Reaktion auf
0,63 cin® im zweiten Rohr und o,50cm?® im
dritten, Robiy, wobel die Heizlinge in jedem
Tfall 700 mm betrigt, so erhi#t man gegen-
fiber Fall 2a eine wesentliche Verbesserung
der Benzinausbeute, ohne daf die sonstigen
“Yersuchshedingungen geindert werden, d. b,
die Temperator wie unter 2a 470, oo bzw.
520°, der Durchsatz 200 g/Std. und der
Druck 100atii. betriigt. Die Benzinausbeute
steigt aufi 110 g =55% des Gesamtgasols,
das sind go¥, der Qlefine, wihrend die Koh-
lenstoffabscheidung anf 0,3%, zurlickgeht und
die C-Zahl der gesamten Kohlenwasserstoffe
eine Verringerung nur auf 2,05 erfihrt.

PATENTANSFRUCH:

Verfaliren zur Umsetzung von gosfar-
migen Olefinen in fliissige Treibmittel
witer Anweirdupg hoher Drucke und
hoher Temperaturen ohne Verwendung
von Katalysatoren, dadurch gekennzeich-
net, daB cutsprechend der voranschreiten-
den Polymerisation der Strémungsquer-
schuitt der Gase vermindert wird, wobel
gegebenenfalls unter gleichzeitiger Er-
héhung der Polymerisationstemperatur
gearbeitet wird, :
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