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Verfechren zur Durchfithrung der Olefinpolymerisation mittels
—_ ' Metallhalogeniden,

Bei der technischen Durchfithrung der Olefinpolymerisaf
tion, die einen grofen Teil des auerordentlich gesteigerten Dew
derfs en Schmierslen liefert, wird eine fagt vollsténdige Umse$-
zung der in Reaktion gebrachten Olefine erhelten, &g ergaben gich
jedoch bei dep Durchfithrung der bekunnten Verfahren Schwierigkei-

-ten in der Beherrschbarkeit der Polymerisationstemperaturen, die

im wesentlichen auf die wechselnde Kontaktaktivitdt zurickzafih-
ren sind. Es besteht nun die Aufgebe, Ole kongtanter Qualitat

Zu erzeugen und des weiteren die Olqualitéten den Jahreszeiten
anzupassen. Die technigche Erzeugung kann daher erst dann als be~
friedigend angesprochen werden, wean es gelingt, die Herstel-
lungsbedingungen ausreichend reprocuzierbapr gzu gestelten, Bei den
bisherigen Durchithrungsarten wurde beispielsweige die Polymerji-
sation unter sterken Umrihren durch einfaches Zintragen von Alue
miniumchlorid in die zu polymerisierenden Olefinkohlenwssserstof-
fe durchgefitirt oder es wurde zweistufig gearbsitet, indem die
Poiymerisation durch sintragzn eineg in einer vorhergehenden
Umsetzung aus den Aluminiumehlorid gebildeten Kontzktsls einge~
leitet wurde, worauf nach Abscheidung des Kont:ktéls die zogpoly-
merisation durchh frisch elngetregenes Aluniniumchlorid erfolgte,
Bel diesen wie anderen bekannten Verfshren wird wnmittelbar die
geseamte llenge des der Polymerisation zu unterwerfenden Kohlen-
wagserstoffgemisches der Einwirkung der Kontakte ausgesectzt,

S0 daB leidht Schwierigkeiten aus srtlicher Lesktionsbeschleu-
nigung und anderen Ursachen zu entstehen vermdgen. Dadureh wird
vor allem die sici: en die Polymerisation ansehlieBende Aufarbei~

.tung erschwert. Besonders unangenehm wirkt eg sich aus, daf bei

der Durchfiihrung der beksnnten Verfahren die Ausbeute an den fir
die jeweilige Jahreszeit benbtigten (len ungentigend wird.

Im Nachfolgenden wird ein Verfahren beschrieben, das
eine leichte Beherrschung der Polymerisationstemperaetur gestattet

-und somit die Reproduzicrbarkeit der Herstellung der jeweils ge~

wilnschten (le sicherstellt, Nach diesenm werden Olefinkohlenwas-

serstoffe allmé'lich, d.h. im Verlauf von einer bis mehreren

Stunden in vorgelegtes, erwdrmtes Kontaktsl eingebracht, wobei

die Aktivitdt dcs Kontaktsls durch Zugabe von Metallhalogeniden,
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beispiclsweise Aluminiumchlorid aufrechterhalten wird, Uater Kon-
tektdl ist die Verbindung zu verstveaen, die in frith.ren Umsctzun-
4Cn aus den verwendeten Yevallhalogeniden und den Lohlenwasser-
stoffen als schwere, dic unter. Phage der Umsetzungsmasse bilden-
de Doppelverbindung entsieht. Dicses Konurk$0l wird auf die je-
welig  {ur die Geﬁinnung der erstrebten Ole gunstige Temperatur
vorgewdrmt, woresuf die auf etwa dic gleichc Tempuratur vorge-
warmten, der Polymerisation zu unterwerfeaden Kohlcnwasserstoffe
im langsamen 3trom zugeleitet werden. Dic rinleitung daucrt bei-
splelsweise 2 « 3 Stunden. Wihrend der Zugabe wird das Mctalle
helogcnid, beispielsweise das Aluminiumchlorid zugesetzt. Gegebew
nenfalle kenn das Aluminiumchlopid mit den Kontaktsl eingotragen
oder aber wihrend dcr Zugebe dcr Kohlenwasserstoffe auf -inmal in

das UusstzungsgefiB eingofiihrt werden. Nack Zugabe der Kohlenwas-
serctoffe kaan die Srvdrmung ‘noch weltergefiihrt werden.
Besonders bewdhrt sich das Verishren bei der Hurstellung

sehr niedrigviskoser Ole. Hierbei werden hohc Temperduren, bei-
spiclsweige 100°, LUr dic Unsetzung gewdhlt und gleichzeitig,
tezogen auf das ninsstzprodukt, nicdrige Aluminiumchloridmengen
binzugegeben, Die besoaderen Vorteile fiir dic technische Durch-
fihrung des Verfihrens bestehen darin, daB die gilastigsten Umsct-
zungstemperaturen wegen der ellmihiichen Zugabe von Senzin und
Aluminiumchlorid leicht cingehalten werdea kinnen und daB ferner
bel anwendung von hohen Temperduren keine Schwierigkeiten zus dem
aultreten allzu hoher Drucke gegeben sind. ..s g:lingt auf dicse
¥eisc, dic Umsetzung dersrt zu leiten, daf die gesamte Schmier-
6lausbeute in niedrigviskocen Olen hesteht, wihrend diese bei

der urchiithrung der bekennten Vorfehren im &llgemeinzn nur in
ciaer Menge von rund 15 - 25 ¢ crhelten werden, sinc weitere Fr-
lgichterung ist darin zu schen, da8 nieht allein cine scsentliche
irhohung der Ausbeute an den crstrebten Produkten erziclt wird,
sondern auch die immer mit bosonderci Arbuitsaufwand verbundens
Abtrennung des erstr-bten anteils gus dem bei der schmierdlge-
winnung anfallenden Produkt in Fortfull kommt.,

Hit besonderem Vorteil werden als Ausgengsstoffe die
sehr rcinen Olefine angewesndt, dic dureca Spaliung zwecknidBig
tber 150° siedender, durch die Hydrierung von Kohlenoxyd hergec-
stullter Kohlenwasserstoffe lergestellt werden koanen, wobei
dic Spaltprozesse bei niedrigen ~iuck, hohen Stromungsgeschwine
digiciten und kurzen sufenti.sltsdeucrn gegebenenfalls unter Zu-
gabe von Wasserdampf in der Spaltzone 8o gofitirt werden, daB ein
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geloitetun Formen der Kohlenoxyd- Hydrierung stammen,
Wobei. ¢4 Hydrierung S0 durchgcfﬁhrt wird, dag ¢in Maximyg an
Clefinen tntsteht, Zwéckméﬁige Mittel hiepsijy Sind p.
uynth$segases im Kreisleuf, Wobei ojy, Krcislaufvurhaltnis ctwa
T ¢33 cingehalten Wirg, ¢in koh;anoxydruiches Gas Verwendet wird
ung die 8ebildetcy Reakzionsprouukte in Areislauf abgeschieden wepr
dcn, ZweckméBige Irucle ip dep Synthcse-sind dlerpey “twa 7 12
Atmosphéron. AuBcp Clugen Stnannten S.hir Yertvolle

Yeximp ia endstéadigun oder nay den ngo der g
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€raitpy, Hiepgzy lags nen ip Laugy, von 2 Stungen 1200 g suf 1000

» Qag einen Olefinge~
helt yop 70 = hat, hinzuflieﬁbn. AnschlicBend Yurde zyup Beendigung
dir Polymerisation noch ¢ Stund g untey dithren auf 1000 erhitzg,

S8utzty, Olefin in Ciney ausbente von 65,4 %) ein (1 it 4,69 E
bej 509, ¢inenm Flammpunkt von 219 Wd eingp Stockpunkt von -g1°

dum Vergleich "arden 9290 8 Benzip dep &leicheop Zusapg~
ﬂvasetzung nit 609 € mehrfaep gcbrauchtem Kontaktﬁl unter Sofort;-
ECT Zugapg yon 30 g AlCla bei gcwéhnlicher Tempcratur zusammenge~
8eben’ wopaye T Stunge ¢y 40°, » stundey; peg 60°, 4 Stunden peg
80° und 7 Stunden beji 100°, also insgesamt 14 Stunden unter Stufen
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welser Temperaturerhdhung zefzhren wird. Nach gleicher vorbereie
t.nder Behandlung des Polymerisationsgemisches wir zuvor wurde
bei der Destillation bei 5 mm his 200° eine Olaucbeute von 60 %
crhelten, Dieses Produkt enthielt 24 % cizes Ols von ctwe 4,60

T bei 50°, einem Flammpunkt von 235o und einem Stockpunkt wvon
-57%. Dic Ausbeute sn nicdrigviskoscm Ol betrug, bezogen auf
«ingesetztes Bonzin, ca, 13,5 %.

Demnech botrdzt dic Ausbeutesteigerung, die durch anwen-
dungdes cerfindungsgemdfen Verfehrons gegenlber der Darstellung
von diinnfliissigen Schiaierdlen bei anfings schwach erhdhter Tem-
peretur und stufcnweiser Temperctursteigcrung erreicht wird, mehr
als 300 %.

Patentangpriiche

1,) Verfahren zur Durcufiihrung der Polymerisation von
Oiufinkohlcenwasgserstoffen mit Metallhelogenide enthaltenden Stof-
fta, dadurch gekennzeichnet, daB die Olefin~
kohlenwasserstoffe &llméhlich, d.h. im Verlauf von ciner bis meh-
reren Stunden, in vorg-lcgtes, crwidrmtes Kon aktdl cingebracht
werden, wobei dic Aktivitdt des Kontsktdls durch Zugabe von Metall-
nalogeniden, beispivlsweise Aluminiumchlorid, aufrechterhalten

wird und nach Zugabe der Kohlz=nwasserctoffe die Irwi rmung noch
weitergefilhrt werden kann.
2,) Verfahren nach Anspruch 1, d adurch gekenn-

‘zeichnet , daB dic Zugabc des Aluminiumchlorids kontinuier-
lich oder fast kontinui.rlich in klcincen Teilmengen wihrend der

Zugabe der Olefinkohlenwasserstoffe crfolgt,
-2
3.) Verfshren nach .nspruch 1, d @ duwrch g ¢ k ¢ nn-

z «ichnet , daB als Kontaktsl dls Metcllhelogeniddoppelver-~

sindung sus den vorhcrgehcnden Umsctzungen genommen wird, wobed

soviel Doppelverbindung n-ch jedur Umsctzung abgezapft wird,

deB dic Mcnge bezogen auf den jeweiligen Einsetz konstant bleibt.
4,) Verfahren nach anspruch 173d adurch gekenn-

zcichnet , daB aur Herstcllung schr niedrigviskescr Ole

bei hoher Umsctzun:stemperatur, kleiner sluminiumchloridmenge und

7crhaltnismdBig groBer Menge Kontektol gearbeitet wird.
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