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Betrifft: Polymerisation in der technisohen'Vefsuéﬁéanlage.

 Uxm di%"in der katalytischen Crackung (LT-Anlage) an-

fallenden Gasménéeh schneller verarbeiten zu kbnnen und un
mBerdem die Bedingungen fiir den PclymerisationsprozeB der
hocholefinischen, stark isomeren KC-Produkte der C,- und. Cg-
Proktion im Gré8eren zu priifen, wurde eine technische Versugchs-
anlage fir die Polymerisation gebsut. Zweek dieses Berichtes ‘
scll g}pgﬁ@ggcbgg}bgyg,dé:ﬂﬁnlage'und eing. 3childeruvng dor——

ereten Reaktionsperioden mit der dabei gemachten Erfahiungen
sein. :

Beschreibung der Anlege: -

D&as Schema einer Appafatur ist auf der beiliegenden
Zeichnung wiedergegebeh. In gangen sind 3 Apparcturen vore
_ banden, um die Polymerisstion der 3 =y p- und Cs-Fraktion
getlrennt und doch gleichzelitig durchfiihren zu kénnen. Die
Eingelteile der Anlage simd numeriert. Der Teg des Produktes
ist - rot eingezeichnet - f:lgender: bas in der Jestillation
des Spaltbenzips‘gesohnitténg C3~,“C4— und 35-Proqut ge;angt
in dsn dafir bestimuten Lruckbebtlter (1). hus diesen wird
. das flﬂss;ge Gapol mit Hilfe einer %ahnradpumpe (2) ‘in die
" Mischbehiilter (3) geftrdert und gelangt von dz Uber einen
k}einen Kihler (4) und Filter (5) zu einer Spezialboschguhpe
(6), die das flussige Gas liber einen Vorwérmer (7) und eine
1vorlage in den Reuktor' (8) driickt. Ts folgt in einem
Stabilisator (9) die Trennung in Pol&-Bi, das durch einen
Kithler  (10) in einen Teni (11) fliedt und in paraffinische,
Abgas, das iber eilnen Kilhler (127 in eine Vorlege (13) ge-
lﬁﬂgt,'voa‘wo es den Hischern wieder zugegeben oder in Ab
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gasflaschen abgeleitet werden kenn, Die wichtigsten Appara-
'turen sellcn “hier noch im einzelnen kure beschrieben werden.

1.) Zrucksank: o : .
Volumen 509 1, Prebeiruck 25 atd, 4 Stick vorhanden
fUr C3-, 'C,~ Og-Fraktion und. fir das KO-Peszin bzw. fur
Destillaticnemischprodukte. nr ist mit Sicherheitsventil
‘und ianometer verszshen.

2,) Pumpe, . : SRR
Es8 handelt sich bei diesem Aggregat ua eine Zabnrad-
pumpe von der Firme Kracht mit einer maximalen Fbrder—
menge von 40 l/h. 4 Stiick vorhunden.

3.) Mlschbehélter. )
- us wurcen tagu Gas@ruckflaschen YggwgnQet; die mit
T eliden . ch-ugles uber die ganze Lanéé vérseken sind und

am Boden eine-kleine dezfnelzung gwecks Durchmischung
‘des Guees naben. iie stelen -in asserbaaurn, die gowohl
gekilhlt 21s such geheizt werden kimnen. per Kopf der
Flaschen ist wsgevzut und trigt ein iHofersicherheitge
ventil 35 ati, ein Hanomcter, die Zuleitung vom Druck-
tenk und die Druckansgleiohaleitung 2um Tank guriick,

4.) und 5,) THhler und Filter, | _ B
Zeides sind kleine . fggrepite, die . wir ppater eret
' °ingebgut lizben, S;a sind notvendig, um ciren gleich-
ni3igen G:ng der Spez1albos shpumpe gu—erzielen. Dexr.
-Kihler hat den Zweciz, die Pildung” voil GEsblusen im
Flissigprodukt =u’ verhindern, der Tilter jedwede Yerun-
reinigung zuriichzulizlten.

l
6.) Snezialboschpumpe. >|.
‘F8 hendelt sich wn eine nenartige Renzinpumpe ‘mit
" versnderlicher .Touren: ahl vom 600 - ‘900 U/min. Ihre
Leistung betrdgt 10 - 20 1 bei 04-Fru?tion und 10 bis
47 1 bvei cs-Fraktion. Ihre Férdermenge ist sehr kon—
Btant, ihr Gang vcllkommen gleichméﬂig.
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7 ) Vorwirmer.,

8.)

9.)

.Er beeteht aus einer Diaensohlange, die in zinem
Dampfraum von 14 atil eingebsut it und in der Gas Gas

dem Recaktor zuflieft.

Rekiddr, - - -
Der Reaktor besteht aus 4 Redxtionarohren von 36 mm
1.5/ (4 au randstirke) und 2 200 mm L&nge. Das Kontakt~

volumen betrigt cd. 9,0 1. Tie Rohre sgind it einen
Jampfmantel,eingcbaut, der gine elektrisqhe vilcklung
tragt. Jic'-eupe-uturre~ulieruhg geachieht mit Eilfe
eines Lontaktmanometers iber ein ledis durch Druck-
steuerung. Er Lmt Vincn Probedruck von 100 ati und. ein
Sicherheitsventil von 90, des sich 4w1schen Vorwirmer
und Roaktor ngindut Fiils bei einer volliommenen VerQ_'
stopfung des Reszktors dle Mumpe .welterfirdern sollte.
cewokl vor &1ls hinter dem Neaktor ist ein Mancmeter an-
gebracht, um Lruciunterschiede, die bei Verstopfungen
aﬁftreten, sofort feststelle? zu kbnnen. Um don Kontékt
in der 4 Teaktionsrohreh f:zstzuhalten, ist unten ein
gemeinsameé~Locbb1eck und darswf =2in Sieb (2 mm) mit
Schranten am gemeinsamen Qertorbodnn hefestigt, cben
befindet sich nur ein Sieb. v s
“tabiliaatdwn. “

Er besteht aus eoinem J‘ui’kooher, der mit ciner einge=-
bauten Dampfschlange und einem Flissigkelitsstandglas
versehen ist. Auf dem Focher sitzi elne rolonne mit
angeschlossenem Kiihler. Die 'olonne hat 3 Einldufe fiir. .
Frlscheineatz in verschiedcener nohe, einen Rilcklauf und:
ist mit uaschigringen gefﬁllt. Der =mufgesetzte Eilhler
trigt ein Hofcraicherheitsvvntil £Ur 25 ati und eine Ab~
nahmestelle im unteren Teil,
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10.) und 12.). Yihler, oo |
Es landelt sioh um gewtShnliche uchlangenkuhler

von c=. 0,5 m2.

13})'Vorlage.

fuck dieser Behilter, der rach unten verjingt ist,
besitut cin ¥lidssigkeitsstendglas und ein Sicherheits—
ventil fir 15 ztid, aus der Vorlege kann das Produlit
sowokl zur Flasciemabfillung sls auck in die-belden
#Mischbehiilter geléngsn,. '

. Fidr dis Leitungen in der lsuptapperatur warden
‘Hofor-, fir Tempf- w i Vesserleitungen Klinger-Ventile
verwenlet, ' e o
. Zur stEniigen Xoutrolle der Apparatur wurden ver-.
sctied»me Prebusis=llen eingebzut:

2) Zwiscken Mischbel#ltar und Tumpe zur sruittlung dep
Clefin*e;altes des,“ins tvprcduktes, T

b) hinter dem Tt llisutor~z ‘iachen "Jhlar und Vorl ge
zur Bezstimmuang ‘es 0lafingehaltes im Abpas,

¢) Benz inprobn~tﬂlla binter dem Xiikler des ~tatilisa-
tors, um din fudli tit des cly-Benzins zu Jjeder Zeit

prifen zu konnen.

Inbetrinbnahme der Anlage.

‘ ber's Ycuﬁtop, der Vorwérmer, fer Stabilisator werden
auf die gewunschte Temperatur gebracht {die Temper turanzeige
.geschieht mit Hilfe von 2 Temperaturscheibarn). Das GXas in
dem Druckbehélter wird : znolysiert, un dae Jischungsverhhltnis
mit paraffinischem Produkt zu erruohnen. Pann werdon die bei~
den Liischkbeb#lter nacheinander zuerst mit Produks- eus dem-
Lruckbehilier bis zu einer beetimaten Hohe gexdllt und an- f
schlieﬁend das olefinarme- Produkt aus der Vorlage guflieBen
gelassen. Daa Verhaltnis richtet sich nach dem Anfangsolefin-
gehalt des Ninsatzgaaes. Es 80ll 0 gemzscht werden, dag der )
Olefingehalt caze 40 - 50- % betrdgt. Der Vordruck in den misch-
_beh#ltern muf erfahrungsgemaﬁ bedi V4—Fraktion ca. 8 atid, bei.
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“5:°£' 2 ~ '3 ati sein, un ein st&iﬁngafreiés’Durchlaufen dér
Benzinboschrumpe zu erhulten. Turch Trwkrmen des tesserbuades,
in dem die Bbischbehiilter otohen, iet cieser Druck lsicht kon-
stent zuw haltcn. Die Zuleltung aus einen Misc lbehalter zur
Boachpumpe wird gedfinet und das finsatzpro;ukt uber elnen Vor-
wgrmer, der elne Temperatur von ocz. 135 - 200%¢ hat, in den
Reskicr gearuckt, de sen Ausgangshoferventil so l:ange geschlos—-
sen blelbt,.cls,der gewinschte Reaktionsdrucky im Regk;or
vorhanden ist. Bei allen Versuchen ist ein DPruck von 60 atil
angewandt «orden, wdhrend aie Temperatur'je nach dem Einsgtz‘
110 - 200°C betrug. Ist der Druck ven-60_atii erreicht, wird
das husgangshoferventil so eingestellt, daB der Hruck im Reéaktor
konstont bleibt. Da die Benzinboschpumpe sehr gleiehmdBig fér-
déit, ist die hKegulierung ﬁbcrnus einfach. Das Senzingesgenisch
flieBt aus dem Resktoy in, den stabilisator. Um ein -Bengin wvon - -
einem HReid-Druck von 0,4 ati gu efnaluen, mus . die Sumpftempera-
tur des Stabilisators bei 3 - 4 ~td aur 120° 'geralten warden.
Dabei betrédgt denn die Kopftemperatur 30 - 465G, Der Rioklauf
Gdes Stabilisators wer 1n3allen Fallen ganz geoffnet. ¥8 wurde
ein bestimmter Stend des Poly—Beniins«im Standglas des Auf-

'kochers gehalten, wihrend der Uberscbuf kontinuierlich in den

Tank abfloes. Zbemso wurde das Gus am XKopf der Xolonne kon=

'tinuierlich in die Vorlage gedriickt. Ist der éinc uilschbehélter

leer geworden, wird auf den zweiten unmgeschaltet. ‘Aus der ge-

@ogenen Abgesprobe runn jcdprzelt die IISne der Tolymerisation,

zug der Banzingurobe dile GlUts des -entstandenen Pcolybenzins fest-

gestellt werdon.

Iurchfihrung der VYer:uchsperioden.

1. Versuchsperiode. .
L Un eine schnellerc. Konmtrolle Uber die 4Lppurstur gu
erhzlten, vurde sis mit géwbhnlichém Gasol von 32 - 44 %
Olefingehalt angefahren, Der Reaktor war mit 7,2 kg sclbst
hergestelltem B3P04—;ont.kt gefilllt. Die Reaktionsbedingungen
waren Tolgendes 195 - 2oo°c, 60 atii, bei einer Belastung von

|
ca. 1 1, d h., die Benzinboschpumpe f&rderte 1n der Stnnde
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cas 15 1 Fldsaiggasol in den Reaktor. Die Polymerisation
betrug bis zur 200, Stunde dauernd 90 - 95 ¢, um nachher
‘binnen eiwmer k&rzeﬂ@hrZeit (ca. .15 ¢ tunden) auf 30 9% abzn—
falien. Da pur Geiben Zeit sin neues Gasol mit nur 28 %
Olefinen verwendet wurde, lag die Annahme nahe,“grgendwelche
Verunreinigungen, die sich im Gasol befinden kénnten, den
Kontakt vergiftet héitten. Doch konnten weder Verunreinlcun-
gen, 012, 52 etc., noch hthere Xohlenwasserstoffe im Gaaol
gefunden werden. Die Temperatur wurde-gesteigert auf 220° Cs
88 wurde cin- hocholeilnischea\Produkt eingecsetet, die
Aufcnthultsdauer vurde veruoppelt. Dessen ungeachtet war es
nicht mglich, die Polymerisation,uher 50 ¢ zu steigern.

Der Reaktor wurde .daher ausgebaﬁt; Es meigte sich, daf ein
Reaktionsronr bis auf ca. 10 - 15 em vollkommen leer war.
Der Kontakt. war ziemlich weich (stark benzingetrinkt) und -
hette sich walhrseheinlich durch dze Sieb gepreess 3t. =8 wurden
dzher in der . Versuchaporiode in die Yeakiionsrohre einige-
Raschigringe (10 nu' @)  gegeben, worauf sich der Vorgang
nicli:t mehr wiederholte;"ﬁas yntleeren des Kontaktes ging
verb#ltniemiBig leicht vor sieh; der Kontaki war oben ‘hell-
greuw, unten noch geng weiB, ein Zeichen, das er noch unver-
braucht und hochaktiv gewesen sein muf, Die Gesamtdauer

der 1. Periode betrug’306 Stunden, es wurden in gieser Zeit
1350 1 Poly-—Bi. erzeugt (pro 1 kg Kcntakt = 188 lr).

2. Versuchsperiode.

Da in jedes Reaktionsrohr unten cine Schlcht Rascbig-
ringe cingefiillt vurde, betrug die EKontaktmenge dieses #el
nur. 6,7 kg. Tie Apparatur varde wleder mit Gasol eingefahren,
und gwar oa. 150 Stunden 1anv ohne -jede Stirung. Dann trat

i
eine Pause von ca. 6 Tochen ein, bevor wir mit der Folymeri-
pation der destiliierten KC-Produkt: die Versuohspelriode

‘_fortsetzen konnten. Da die paraffinischen Produkte von der

Gzsolpolymerisation, die wir zum Mischon fiir die hockolefi-
| Lo :
nischen Produkte gebrauchen wollten, irrtiimiicherweise mlt

anderen Gasolflaschén_abtransportiert worden waren, mSten

! —7-



.Ruhrchemie Aktiengesellschaft’
Oberhausen-Holten ) (} oon -

A7S 5000 4 41 22937 GOTAR

3.

-7- ALY

wir die apperatur mit dem nookolefinlschcn Produkt be- -

. schicken. Es ges hsh dies im Anfzng bel einer rPemperatur

von 140 - 150° &, dic spiter noch welter au? 110 - 120°
gesenkt werden komnnte. TUer Druck war auch in dieser. Periode‘
50 ati unc die Beaufschlagung 12 - 14 1 rlussigprodukt pro
Jtunde. Sie nachfolgende Tabelle I £ibt eine Ubersicht iber
die Z.KVeraucheperiodp in Bezug auf Zelt, ninsatzprodukt,
Bedingungen und Frozent Polymcrlsation. Sie dauerte 322 Std.
In dieser Zeit wurden 2 455 1 Poly-Benzln erzeugt,: d h., pro
kg Xontekt 367 1. Der Reaktor verstopfie sich nach dieser

Zeit. Die Ursache war rein techaischer Art: Die /nsaug- .
‘leituog gur Pumpe hatte sich verstopft, der Reaktor wurde

dzher die ganee Hecht mit geringer Beauischlegung (ca. 271
pro Stunde) durchgef&hren. Durch die groden sfufenthzlts-
Fiiten wsr cine Jbarpolymerisation seingetreten, die zur
Verlegung der Reaxtlonsrobre fikrte. ’

Versuchsperivdoe.
Dlese Periode ist noch nlcht abgeschlossen. ¥8 vurden

wieder €,6 k g Kontakt eingeflilit., Tr hat bis jetzt in

260 std, .1 770 1 Poly-3Benzin crz#ugt ER h., huf 1 Lg Kontukt

ca. 270 1. : —
Dic genaueren Angaben ube“ die Pelymerisationsbedin-~

" gungen der 94- und {e-Vrektioner ven der Patalytlschen Spal-

tung mit.den dazugehdrigen Untersuchungen der entgtandenen
Benzine folgt in pinum goscnderten Berickt.

Bei .einer Beaﬁfschlagung von 1:1 vermag z.B. eine"
Apparatur bei der Polymerisation von 04-Produkt sus der
katalytischen Spaltung mit ca. 80 % Olefinen bei elner
90#igen. Polymerisation ce. 180 1 Foly-Benzin téglich zu
erzeugen. : )
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Tabelle - I ‘

"~ hersicht der 2. Versuchsperiode.
o

N

Reekt,td. pinsatz VOl.% Teskt.Bedingung.  ienge er- § Polyme-
einzeln Sunmme Olefine Tgmp. Drmok 1 ‘Fliiss.geugtes risation
: : " YC 0 atu Gas/h coly~Pi/1 - ’
" . 190~ Y .

145 - 145 Gemol 35-48% o347 60 13-15 770 9. - 95 %g
30 175 Cg-KC - 75 140- 60 13«15 - 41F> = 9
R o - o B
52 . 227 c4-xc‘ 77-92 130 - 6Cc -12-14 510 90 f
40 267 C,-K¢  80-90 110- 60 12-14 = 300 85

47 _ 129 : o .
44 311 Cg-KC 90 430- 60 i2-14 425 . 90
~ 140 - .
e - , : ' Uberpolym
11 322 34-iC S92 10 60 1472 40 bei 2
Suzne 322" Stunden e 2 455 1

i ) i . . . .
De 6,7 kg = 8,4 1 Xontakt eingesetzt worden waren, betrigt di
Leistung des Xontaktes pro 1 kg = 367 1 Foliy-Benzin. Die
Reumzeitausbeute betrigt § 100 1/m3 Kentaict/Stuhde.
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