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¥ Dr Hans Hiuber und Dr josef Hirschbeck in Ludwigshafen, Rheln, 3%

- sind als Exfinder genannt worden

LG. Farbenindﬂstrie AG. in Frankfurt, Man

Verfahren zur Gewinnung von als Isoliersle geeigneten Kuhlenwasserstoffﬁ@

et R
ma—— Fy

Fatentiert Ira Deutechen Rcich vom 7. Juli 1037 an

Patenlerieilung hekanntgemacht am 30. Dezember 1943

GemiR §2 Abs. 2 der Verordnang vom 28, April 1938 ist die Erklarung abgegeben wo;{ian,
daB sich der Schulz anf das Land Osterreich erstrecken soll

Es ist bekannt, dal man flissige, mehr
oder minder hochwiscose Kohlenwasserstofie
durch Polymerisation nngesattigter gasiGrmi-
ger Kohlenwasserstoffe mittels Katalysatoren
der Friedel-Craftschen Reaktion erhalten kann,
Die so erhnltenen fifissigen Produlte sind jc

nach threr Viscositiit entweder als Motortreib-

stoffe, z. B, als Benzine oder Dieselble, oder
anch als Schmierble branchbar, Siezignen sich
aber nicht fiir die Verwendung als Isolierdle,

da = diese Desenders hohe Anforderungen, |

insbesondere hingichtlich der Viscositit, des
Flammpunktes, der Schlammbildung und der
Digleltrizitatslronstante, gustellt werden.

Es wurde nun gefunden, dafl man sebrweart-
volle flissige Kiohlenwasserstoffe, die fiir dic
Verwendung als Isolierdle hervorragend ge-

eignet sind, cchil, wenn man fir die Poly-

merisation als Ausgangsstoffe Gase wverwen-

det, die mehr als 300 - gasfimmige Olefive a0

enthalten, wobel dic Olefine Gberwiegend aus
Butylenen oder Amylenen oder deten Ge-
mischen bestehen, und die erhaltenen I'ro-
Aukse in heliehiper Rethenfolge einer Hydrie-

rung und einer Bebandlung mit dberhitztem zg

Wasserdampf in Gogenwart von- Atzalkalien
unterwirfi, zweckmiliy derart, dab die Tiy-
drierung vor der Behandilung mit iiberhitzbem
Wiasserdampf erfolgr. Der Gesamtyclmlt der

Gase an gasfommigen Olefinen soll vorzogs- ze

weise noch wesentlich héher als 300 sein,
beispislsweise 40, oder noch mehr betragen.
Neben dem Dutylenen oder Amylenen woder
deren Gemischen kbmmen die gasifrmigen
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Ulefine auws Afhylen - oder Propylen oder
deren Cemischen besiehen, doch ist die Aun-
wesenheit dieser Olefine micht uobedingt er-
tardertich, Desonders gule Trgebnisse orhilt
ran mit Ansgangssiofien, deren Olefine aus
Propylen und Thutylenen bestehen., Geeiencie
Gasgeinische erhiilt man helspielsweise bel der
latalytischen Umsetzuig vOR Oxyden  des
Kollenstolfs, insbesundere Kohlenoxyd, mit
Wasserstull; doch kann man gie auch aus
Torackgasen odcr shnlichen olefinhaltigen Gas-
wemischen guwinnen wder auch durch Mischung
dor cinzelnen Olefine herstellen.

Fir die Duvchfilhrung der Polymerization
zesignete Katalysataren det Friedel-Crafis-
achen RKeaktion sind 2. B. Aluméniumchlorid,
Finlechlorid, - Lisenchlorid und, insbesondere
die Halogenide des Bois, vor atlem das Bor-
fuerid, Aach die Doppelverbindungen ader
Komplexverbindangen dieser Halogenide kin-
pen verwendet werdeil D¥e Polymerisation
Jann bei gewdtmbicher, erhdhter pder auch bei
ernjcdrigter Temperatur und uater gowihn:
Lehern oder erhihieta Druck worgtiommen
werden. Sie gestaltet sich hesonders sinfuch,
venn man boi gewdhnlichemn Druck und etwa
Raumtemperatur arheitst, vorzugswelse unter
Anwendupng des umter diesenn Bedingungen
gasférmigen Borfuorids. Man kaon div Poly-
merisation sehy einfach in der Gasphuse aus-
fijhren, doch kann man gegehenenfalls auch
in der iliissigen Phase arbeiten, z B, indem
wan e olefinhaltigen Gase dureh erhéhten
Lruck verfliissigr wnd sie in dizsem Zustand

5 der Tolymerisation aviterwirft, oder indem

man in Cegenwart eines inerten Verdilnmmgs-

mittels, = B. vines mbglichst nur aus psiitthgs -

ien Kohlenwasserstoiien bestchenden Benzins,
arbeitet, *

Um eine zu weit gehende Polymerisation
<u vermelden, cnpfiehit €3 sich, aus den ge-
hildeten Reakionsprodukten, subald die go-
witnsehte Viscositit evrelcht ist, den Katalysa-
tor sofort o entfernen, Deispielaweise durch
vive Behandiung it Wasser nder verdinnten
[ osupgen von dtzalk alicn.

Die eo erhaltenen Ole konnen cewiinschten-
iulls nech fraktioniert werden und  miisscu
nun, damit sie deq an [solierdle zu stellenden
Anforderungen genilgen, mit Wasserstoll an-
sereschert und mit iihethitziem Wasserdampl
in Gegenwart vbn 3rzalkalien belmudelt wer-
der. Tiese beiden- Behandiungen konnen in
Leliebiger Reihenfolge vorgenominlen werden.

Belspielsweise kann man das rohe O das
aur Zerseteung  des Polyierisadonskatalysa-
tove mit Wasser oder verdimnten Atralkalien
behandelt ist, Jnit Atzalkali und itherhitziem
Wascerdampl hehandeln und das hievbei er
faultere Destilar darm der Behandlung  mit
Wasserstall unterwerfen. Hierbel kann man

Timstinden sugar die Vorbehandiung
Polymerisationskatalysa-
turs sparen, also das yohe Polymcrisat, das
soch den Katalysator enthélt, unmiteelbar mit
Atzalkalien uwnd {herbitztem Wasserdampf be-
harleln.

Vorteilbafter ist es, ams den rohen Poly-
merisaten in der heschriebenen Weise, den
T-’o1ym-eri.satiouskamlysatm‘ wu enffernen, sie
dann zamchst ciner Behandlung mit Wasser-
sloif und erst dasach der Dehandlong  mit
iherhitztem Wasserdampl in Gegenwart vatl
Apzalkalien wu unterwerfen.

Die Behandlung mit \Wassersioff. die ganz
oder teilweise zu ciner Absattizung der Poly-
(perisate mit Wasserstofl fiihet, crfolgt under
den Hu Hvdriertngen
gen. Man arbeitet dabet in Gegenwart der be-
ranten Hydrierungskatalysatoren, von denen
2. B Nickelkatalysatoren gut gecignet  sind.
Vorzugswelse erfolgt die Hydrierung bel er-
wihier Temperamr und sweckmibly auch
unter crhihrem Druck. Auf alle Falle niissen
aber die Bedingubgen so gewdhll werden, daid
cine Spaltung bei der Anlagerung von Wasser-
stoff nicht eintritt.

Fiir die Behamliung mit fiherhitziem Wascer-
dampl in Gegenwart yon Atzalkalien gentigen
borefts goringe Mougen divser belspielswelse
his 2u 3tg der Olmenge. 5ie werden vorteil-
bafi in {ester Torm sugegehen, duch kann man
gegehenenfalls anch In Gegenwart geringer
Mengen  geelgneter

unter
wur Zersctzung des

Lasangsnslited, vorzigs-
wetse Wasser, arbeiter. Bei der Behandiung
mit fiberhitztem Wasserdampf werden dic Ole
sm Destillat erhaiter, Man kana &e bei.dieser
Eeharadlunyg  unmittelhar fruktionicren adez
sach machivighich durch Destillation im Va:
luum in Frakdonen zeriegen.

Die su erhaltenen Ole enisprechen in fhren
Gigepschaften,  vae allern
Sicdeberaiches, des Flammpunktes. der Vis-
cositit, der Jodzald, der Siure- mnd dev Veor-
seifungsrahl, der Sehiaminhildang und der Di-
Aektridritskonstante, den bespen aus Mine-
ralolen  gEWONTIENETL feolierdlen oder diber-
\reffen divse sogar, Sie genfigen daher den
hichsten an Isolierdle gestellien Anforde-
rangen.  Dic nehanbci entsichenden niedrig-
siedenden Traktionen sind newrrale, reine
Knblanwassersiolltle und kénnen beispicls-
weise als Benxine oder Dieselole oder dn an-
derer weckaneter Weise verwendet werden.

Beispiel

“an leitet durch ein mit Raschigringen ge-
fiilites, 150 cm langes Robr von 751t iichrer
Weite bel 10 bis 157 wmer gewdhnbichem
Druck stitndlich etwa 1001 eines Gasgemisches,
das bel der Umsetaung vol Kuohlenoxyd mit

belcannten Bedingun-

hipsichtlich  des.

&5

TO

5

Bo

L

oo

35

106G

-

o3

115

20




(253

45

746 304 3

Wasserstoff cthalten wurde und folgende Xu-
sammonselzmg hat:

Kohlandioxyd etwa 12,600,
Kohdenoxyd - 1,259,
Wasserstoff - - 100,
Athylen . 1,70%,
Fropylen - 20,800,
Butylen ° - 1y,Bol,
Amylen und héhere un. .

gesiitrigte Kohlen-

wassarstoffe - 16,10,
Methan uwnd Athan - - 1L,73%.
Propan ) - 11,3004,
Butan und héhere ge-

sdtiigte Kohlenwas-

serstoffe - 14,5000,

Dieses Gasgemisch wird nach Anfeuchien mit
Wasger dem senkrecht angeordneten Rohr am
pberen " Ende zugefitbrt, wobei ihn gleich-
reltig etwa 3,3 Volumnprozent Borfinorid zuge-
mischt werden. Am unieven Ende .des Rohres
werden dic gasférmig mebliebenen Anteile fiit
sich abgefithrt. Sie bestehen in der Haopt-
sache aus gesittigten Kohlenwasserstotfen und
enthalten nur noch geringe Mengen ungesit-
tigter Kuollenwasserstoffe, insbesonders Athy-
len. Die gebildeten flissigen Produkte (stind-
lich etwa 140 g) werden ebhentalls am unteren
Fude des Robhres lontinuierlich ahgerogen
und pir Zerstdrung des Katalysators sofort
mit verdiinnter Kalilauge gewaschen und an-
schlicBend mit stirkerer Kalilauwge nentrali-
siert. Man erhiilt cin O}, das poch aine Ver-
seifungszahd von 0,338 und eine Jodzahl {iber
7 busitet. Dieses ¥Bt man bel 140 bis 150°
unter einem Druck von 200 ut inainer Wasser-
stoffatmosphire fiber einen Mickelkatalysator
rieseln. Man gibt dem hydrierten Ol damn
2,500 festes Atzkali zu und belandelt es mit-
iiberhitztemt Wasserdampf., Hierhel gehen zu-
richst die Jeichier siedenden Fraktioncn @iber,
die als Benzine oder Nieseldle verwomdet wer-
den kinnen, und dann die als Isolierdle: ge-
cigneten Anteile, wihrend ein geringer Rest
(weniger als SUa} in der Destllationshlase
verbleibt,
mindertern Druck fraktioniert, wahel man in
-

Die Destillatéle werdea unler ver- |

ciner Menge von iber 519 eine Fraktion er-

| nalt, dte als Isolierdl hervorragend geelgnet

ist und folgende Eigenschaften hat:

Flammgpunkt iiber 170°,
spez. Gewicht (20%). 0,810,
Séurezahl 0,
Verseifungszahl G,
Jodzald o,
Vieoositit hei 207 4,01° T,
- - 58° 2,097 E.
PATENTANSPRUCH!

Ver[ahren zur Gewinnemg von als Isolier-
le geeipneten Kohlenwasserstofflen durch
Polymetisation gastémmiger Olefine mit-
tels Katalysaboren der Friedel-Craftsschen
Reaktion, dadurch gelennzeichnet, dal
man Gase, die mehr als 309, vorzugs-
weise mebr als 409, fiberwiegend =us
Butylenen oder Amylenen oder deren Ge-
mischen bestehende gasférmige Olefine
enlhalten, in der genannten Weise poly-
metisiert und die erhaltenen Produkte in
belisbiger Redhenlolge efner Hydrlerung
und eingr Behandlung mit iiberhitziem
Wasserdampf i Gegenwarl von Atzalkalien
mmterwirfl, rweckmilig derart, dab dic
Hydricrung vor der Behandlung mit fiber-
hitztem, \Wasserdampf eriolgt.

Zur Abgrenzung des Anmcldungsgegen-
“standes vom Stand der Technik sind Im Er-
teilungsverfabnen folgende Druckschrifien in
Betracht gesogen worden:
deutsche Patentschriften . ... Nr. 402 g9o,
505 265, 307 919, 524 Bo1;
Ind. and Eng. Chemistry, Bd.23 (1931),
S. 606;
 franzdsische Patantschriften
800 956, 44501 {Zusatz);
hollindische Patentschrift ... Nr. 36210;
brigeche Patentschriften .... - 323803,
421 1183
USA.-Patentschrkit cvsss - L75BE54;
Journ. S8ec. Chem, Ind. Japan, Bd. 39, 8.218;
Tourn. Tust. Petr. Techn,, Bd. 21, 3. 952/958;
‘Therieches Zentralblatt (1936), E 5. 1760.

.. Nr. 677 973,
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