Die Polymerisation des Athylens zu Schmierélen*)

Von Dr. H. ZORN, Rosenthal Be:. Kassel

Der erste, welcher Athylen in ein flilssiges viskoses Ol kataly-
tisch umwandelte, war Balsohn'). Er benutzte Aluminiumchlorid
als Katalysator. Ein Jahr spiter berichtet Gustavsohn®), daB
Athylen auch mit Aluminiumbromid reagiert. Dann beschaftigt
sich wihrend zweier Jahrzehnte niemand mehr mit der katalyti-
schen Polymerisation der gasférmigen Olefine. Erstim Jahre 1902
versucht es Aschan®) wieder und im Jahre 1911 greift Ipatieff
das Problem erneut auf. Er versucht zuerst rein thermisch¢) das
Athylen 2u polymerisieren und stellte fest, daB erst oberhalb
325° C die Polymerisation des Athylens einsetzt. Zwei Jahre
spdter beobachtete er dann®), daB in Gegenwart von wasser-
frelem Zinkchlorid die Polymerisation schon bei .230° und in
Gegeniwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid schon bei 180°
einsetzt. Er erhielt ein Kohienwasserstoff-Gemisch bestehend
aus olefinischen, naphthenischen upd paraffinischen Kohlenwasser-
stoffen. Die Entstehung eines dhnlichen Kohlenwasserstoff-Ge-
misches beobachtet De Montmollin®) bei der Wasserabspaltung
aus Athylalkohol in Gegenwart von Phosphorsdure als Kataiysa-
tor. Auch konzentrierte Schwefelsiure, die mit Kupferoxyd oder
Quecksilber(I)-sulfat versetzt ist, eignet sich, wie Damiens™) ge-
funden hat, for die Polymerisation des Athylens zu fdssigen
Kohlenwasserstoff-Gemischen. Abernicht nur ZnCl,, AICl;, H,PO,
und H,SO, hat man als Katalysatoren angewandt,. sondern
von Fritz Hofmann und Otto®) ist gezeigt worden, daB auch
Borfluorid, besonders in Gegenwart von Nickel, ein Polymerisa-
tions-Katalysator fir Athylen ist. Interessant ist ferner noch,
daB auch Azomethan, wie Rice und Sickmann®) gezeigt habgn,
bei 300° die Polymerisation des Athylens einzuleiten vermag.
Eine umfassende Literatur-Zusammensteilung ist von den Herren
Dr. Hduber und Dr. Hagen'®) gemacht worden. Dort finden sich
auch die Arbeiten, welche sich mit der Herstellung von Kunst-
stoff-Polymerisaten aus Athylen befassen.

Das Probiem, Schmier6le durch Polymerisation von Athy-
len herzusteilen, wurde erstmals von A. W. Nash und Mitarb.11)
in Angritf genommen.

Sfe arbeiteten in der Weise, daB sie einen 2 Liter-Stahl-Autoklaven mit
100 Gramm fein gepulvertem Aluminiumchlorid, suependiert in 100 g Potrol-
Ather, tiillten und dann bei +-5 bis +-109 85 his 55 Atm. Athylen aufpreBten.
Pro Tag fiel der Druck um 15 Atm. In spiteren Tagen um 10 Atm. Im Laufe
von 23 Tsgen erhielten sie 219 Gramm Ol A und 68 Gramm Ol B, Das A-O1
ist dasjenige Polymerisat, welches nicht an AICI, gebunden ist und das B-01
ist das durch Zersetzung des AlCl,-Kohlenwasserstoff-Schlammes erhaltene
Produkt. In Tabelle 1 sind die Eigenschaften zweier Fraktionen dieser Ole,
und zwar die bei 100 mm Hg von 225 bis 250° siedenden zusammengestellt.,

A . B
Spez. Gewlcht .............coiiiuns, 0,8332 0,8638
Brechungsindex np .........cc0unnnn. 1,4622 1,4863
Molekulargewicht .................... 384 380
gHauf10°gC ... .......oovuuen 17,04 15,58
Viskositdt 38 .............cccvvvunin 105 262
Viskositat 99¢ ................¢ Serennn 6,85 9,55
M-WeErt oo i ie ittt intiranasanes 4,63 4,86
Jod-Zahl ......... ... .. e 0 i 32
Tabelle 1

Eigenschaften der erhaltenen Ole A und B

Man erkennt deutlich die charakteristischen Unterschiede der beiden Ole.
Das gus dem Aluminiumchlorid-Schlamm durch Zersetzen mit Wasser erhal-
tene O] B zeichnet sich aus durch einen geringen Wasaerstoff- Gehalt und einen
schlechteren m-Wert als das O] A. Es war ferner viel dunkler gefarbt als das
Ol A und gegen Sauerstoff und gegen Kaliumpermanganat-Ldsung viel Yuniger
widerstandefahig. Wird die Polymerisation bei hoherer Temperatur durchge-
ftthrt, so werden die Ole diinnfliissiger und noch schlechter in ihrem Tempera-
tur-Viskositate-Verhalten.

—
*) Diese Arbeit wurde zusammen mit den Herren Dr, Gerhard Hofmann und
Dr. Wolfgang Haag in den Jahren 1934—1936 im Forschungslaborato-
rium des Werkes Oppau der I. Q. Farbenindustrie durchgefdhrt.
') Bull. Soc. chim. France, ¢, 31, 539 [1879].
') Ebenda 3¢, 322 [1880].
*) Liebigs Ann. Chem. 324, 23 [1902].
¢) Ber. dtsch. chem. Qes. 44, 2978 [1911].
‘) Ebenda €6, 1748 [1913].
') Bull. Soc. chim. France 19, 242 [1916].
') Ebenda 33, 71 [1923].
*) DRP. 505365 und 612959,
') J. Amer. Chem. Soc. §7, 1384 [1938]. .
1¢) Oppauer Bericht 37 vom 1, 5. 1939 und 54 vom 20. 4. 1940.
1) J. Inst. Petrol. Techn. 16, 830 {1930]; Petrol. Times 24, 799 [1930].
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Zusammenfassend kommt Nash zu dem Resultat, daB diese
synthetischen Athylen-Ole nicht mit den natirlichen Schmier-
Olen verglichen werden kénnen. Im besonderen nicht wegen ihrer
Oxydationsempfindlichkeit. Er weist ddrauthin, daB die Moglich-
keit besteht, diese durch einen Zusatz von Inhibitoren zu ver-
bessern, aber das Ziel milBte doch bieiben, synthetisch Schmier-
ble zu machen, welche den natirlichen gleichwertig sind. Uber
den Bildungsmechanismus dieser Athylen-Polymerisate
duBern sich dle Verfasser folgendermaBen: Sie nehmen an, daB
zuniichst aus dem Athylen hShere Olefine entstehen, die dann
unter dem EinfluB des Aluminiumchlorids zu Cyclo-Paraffinen
isomerisiert werden. GemdB den thermodynamischen Unter-
sxchungen von Francis und Kleinschmidt ist bei allen Tempera-
tiren unterhalb 400° dieser RingschluB zunt Cyclo-Paraffin ther-
modynamisch méglich. Diese Cyclo-Paraffin-Molekel ist gesittigt
ung daher nicht mehr fahlg, mit Aluminiumchlorid eine feste
Molekei-Verbindung zu bilden. Sie wird ein Bestandteii des Oles A.
Die dabei frei gewordene AICl,-Molekei kann dann elne neue
Athylen-Molekel binden, sie in ein htheres Olefin @iberfahren und
dann dieses wiederum in ein Cycio-Paraffin verwandeln. Endlich
kann das AlCly auch noch einwirken aut die mit ihm kompiex
gebundenen Kohlenwasserstoff-Molekeln unter Abspaltung von
Parattin-Kohlenwasserstoffen und gieichzeitiger Bildung von
mehrkernigen aromatischen_Kohlenwasserstoffen. So entstehen
die ungesittigten wasserstoffirmeren Kohlenwasserstoffe des Oles
B, welche nun sehr fest am Aluminiumchlorid haften und damit
das'rasche Abkiingen der Aktivitat des Katalysators herbeifiihren.

Die Ergebnisse aus der Schule von A. W. Nash wurden 1933
von Watermann und Tulleners'?) bestitigt. Sie arbeiteten in
einem eisernen Autoklaven und verwendeten ein aus Alkohol
hergestelltes Athylen. Ihre Ergebnisse waren fast die gleichen
wie diejenigen von Nash und seinen Mitarbeitern. Auch sie steli-
ten den unterschiedlichen Charakter der beiden Ol-Arten A und B
fest und bestdtigten damit, daB auch bei ihren Versuchen nicht
nur eine einfache Polymerisation des Athylens stattfindet, son-
dern daB gleichzeitig damit auch Isomerisations-, Hydrierungs-
und Dehydrierungs-Vorgdnge sich vollziehen. Die VI-Werte (Vis-
kositits-Index) ihrer hdchst siedenden Produkte schwankten
zwischen —56 und +2. Diese Werte sind also etwas ganstiger als
diejenigen von Nash und Mitarbeitern, welche alle unter —100
lagen. Besonders bemerkenswert erschien es mir, daB Watermann
einmal sogar den Wert +2 erhielt. Diese Tatsache gab mir den
Glauben, da8 es bei einemi sorgfiltigen Studium dleser durch Alu-
miniumchlorid katalysierten Athylen-Polymerisation méglich sein
masse, den VI-Wert noch weiter zu erhbhen. Eingedenk der so oft
von A. Mittasch ausgesprochenen Mahnung: ,,Arbeitet bei kataly-
tischen Prozessen stets mit chemisch reinsten Stoffen'' begannen
wir am 26. 9. 1934 mit Versuchen (ber die Polymerisation von
reinem Athylen. Benutzt wurde ein von der Chemischen Fabrik
Holten bezogenes aus Kokerei-Gas gewonnenes Athylen, das laut
Gas-Analyse und seinem Geruch nach wirklich rein war. Die Ge-
ruchsprobe erwies sich im Laufe der Arbeiten als das sicherste
Mittel zur Beurteilung der Brauchbarkeit eines Athylens.

Ein 5 | fassender Autoklav sus V2A, der mit einem V2A-Rihrer versehen
war, wurde mit 21 eines hydrierten Paraffin-Krackproduktes (Fraktion 225 bis
305°) beschickt und 300 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid zugegeben. Nun
wurde Athylen eingeleitet. Dabei stieg die Innentemperatur von 24 auf 38°;
ohne &ulere Heizung wurde dann Athylen eingeleitet bis nach 10 h keine we-
gentliche Aufnahme mehr zu beobachten war. Der Autoklavendruck war dabei
auf 18 atil gestiegen. Naoh Abstellen und Entspannen wurden 2340 em? flitssige
dunkelbraune Produkte und ein sehr z&her Rickstand erhalten. Beides wurde
getrennt mit Wasser zersetzt. Aus den flissigen Anteilen wurden das ange-
wandte Losungsmittel mit Wasserdampf bis 260° abgeblasen und das zuriick-
bleibende O} welter bis 170° bei 1 mm Hg destilliert. Zuriick blieben 254 g neu
gebildetes hoch siedendes O, das mit 2% Bleicherde hehandelt, eine hellgelbe
Farbe zeigte und folgende Viskosjtat hatte:

m = 38,57
VI = 980

88,0 cSty,;
11,67 E%,;

9,80 oSty,;
1,82 E%,;

11) Chim. et Ind., Juni-Sonderheft 1933, Seite 498.
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Aus dom in glejober Weise anfgearbeiteten Raokstand wurden 200 Gramm
Ol erhalten mit:
390 ofit,,; 21,0 cSt,,; m = 3,68
51,3 E%,; 2,89 E"“; V]l = 64
Hiermit war zum ersten Male aus Athylen ein Polymerisat mit
elnem guten Viskositats-Temperatur-Verhaiten erhaltén worden.
Der Wiederholungsversuch ergab unter den gleichen Bedingungen
einen Temperatur-Anstieg im Autoklaven von 24 auf 57°. Dle
erhaltenen Ole hatten die folgenden Eigenschaften:

. Fltssigem -
Ol aus: Produgkt: Rﬂt:(g‘t.and:

Spez. Gewlcht bel 20° ............... 0,844 0,867
Viskositat bel 38° ................... 129 234
Viskositdt bel 99¢ . .................. 11,1 15,0
MWEIt o oveinein i ieneninennnnss 3,71 3,81
Verkokungszahl ..................... 0,01 0,89
Molekulargewicht ..................... 587 508

Tabelle 2
Elgenschaften des belm Versuch I1I erhalt2nen Oles

Bemerkenswert an diesen Ergebnissen ist die Tatsache, daB
beide Produkte fast das gleiche Molekuiargewicht haben trotz der
groBen Viskositdts-Unterschiede. Ferner ist hervorzuheben der
groBe Unterschled 'im Konradson-Kokstest, der bei dem Ol
auBerordentilch niedrlg und bei .dem Rdckstandsprodukt sehr
hoch ist. Dieser hohe Kokstest verbunden mit dem hohen spe-
zifischen -Gewicht, der hohen. Viskositat und dem schlechteren
m-Wert berechtigen zu der Annahme, daB es sich hier um ein Ol
von stark aromatischem Charakter handelt.

Ein dritter Versuch wurde mit nur 200 g Aluminiumechlorid angesstzt. Um
die Athylen-Auinahme durch Anwendung hoherer Temperatur beschleunigen
zu kdnnen, war um den Autoklav eine Dampischlange gelegt worden. Wahrend
bei einer Innentempsratur von 40° zur Aufnahme von 20 | Athylen 45 min be-
ndtigt wurden, konnte durch Erhthung der Innentemperatur auf 70° die Zeit
auf 15 min verk(rzt werden. Es wurden einschlie8lich Lsungasmitte] 2540 om*
flissige Produkte und 518 g Aluminiumchlorid-Rackstand erhalten. Aus den
{ltissigen Antejlen wurden nach der Vakuum-Destillation 488 g O mit 2,16 E°;,
und einem VI von 70 erhalten. Das Ol aus dem Riiokstand hatte eine Visko-
sitkt von 8,05 E¥yq bei einem VI von 1. Am 28. 10. 1943-wurde mit einer neuen
Athylen-Gas-8endung, die von Ludwigshafen bezogen war, begonnen. Der
Versuch mufite nach 5 h abgebrochen werden, da keinerlei- Gasaufnahme mehr
stattfand. Die Wiederholung des Versuches ergab das gleiche Bild.

Bei beiden Versuchen schwamm die Aluminiumchlorid-Koh-
lenwasserstoff-Additionsverbindung auf dem fast unverdndert
hellen L8sungsmittel als volumindse Masse, die keinerlei Klebrig-
keit zeigte und aus der man das klare Ldsungsmittel wie aus
einem Schwamm ausdrdcken konnte. Ein Versuch mit besonders
getrocknetem Petrol-Ather als Losungsmittel ergab das gleiche
Resultat. Die in sehr schlechter Ausbeute erhaltenen aber 170°
siedenden Ole hatten Viskositits-Indices von —18 und —70.

Der EinfluB von Verunreinigungen Im Kthylen

Beim Untersuchen der benutzten Athylen-Bombe wurden be-
trichtliche Mengen flassiger Produkte festgestellt: Athyl-Alko-
hol, Acetaldehyd und Essig-Ester. Um diese Verunreinigun-
gen aus dem Gas zu beseitigen, wurde die Wirkung der ver-
schiedensten Gaswaschungen untersucht. Mit einer einfachen Na-
tronlaugendruckwdische bei 200 at® wurde die beste Reinigung
erzielt. Um in Zukunft die Verunreinigungen des Gasvarrates
durch eine unsaubere Bombe zu verhindern, wurde zwischen
Athylen-Vorratsgef8 und Rithrautoklav ein mit Raschig-Ringen
gefnilter Laugeturm eingebaut, der fiber einen Abstreifer mit
einem Chlorcalcium-Trockenturm . verbunden war. Obwohl in
dem so gewaschenen Gas analytisch keine Verunreinigungen fest-
zustellen waren, wurden doch nur Polymerisate mit VI-Werten
von etwa 40 erhalten. Die hohen Werte von 80 bis 90 lieBen sich
mit diesem aus Alkohol hergesteliten gereinigten Athylen nicht
wieder reproduzieren. Fortan wurden die weiteren Versuche.mit
einem von der Chemischen Fabrik Holten aus Kokereigas ge-
wonnenen Athylen durchgefGhrt.. Dieses war mittels einer Linde-
Anlage aus dem Kokereigas abgetrennt worden. Auch. dieses
Athylen ergab schwankende VI-Werte, aber unter den verschie-
denen Werten wurden doch recht hdufig solche von 90 ynd dariiber
gefunden. Eine genaue anaiytische Uberwachung der verschie-
denen Gas-Sendungen ergab, daB die Schwankungen in den VI-
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Werten von Verunreinigungen wie z. B. €O, CO,'H,$ und O,
herrdhrten. Tabelle 3 zeigt dle Wirkung verschledener Mengen
schidlich wirkender Gase.

T
Art des Qases Zg;ﬁ:‘g‘rf Al:‘l‘.’let‘;:e Viskositat | VI-Wert
C,H, rein 0 4,0 53,0 89
CH, + CO . 0,05 4,0 40,9 A

+ €O 0,14 ' 35 26,8 ' 69

+ CO 1,0 2,8 12,2 a8

+ €O 2,1 23 13,6 22

+ CO .10,0 2,0 9,10 —11

+ HyS 0,2 reaglert nicht

+ CO, 0,1 reaglert nicht

+ 0, 0,8 reaglert nicht

Tabelle 3
EintluB von Fremdgasen

Alle Versuche waren mit dem gleichen Athylen und dem glei-
chen Aluminlumchlorid (125 g) ausgefdhrt worden in einem 5 |
tassenden V2A-Autoklav, der mit 2 1 Petroldther beschickt wurde.
Wie dle Tabelle 3 zeigt, ergab das reine Athylen einen VI-Wert
von 88. Ein gerlnger Kohlenoxyd-Zusatz verhindert zwar die
Polymerlsation noch nicht, wohl aber sinken Ausbeute und Ol-
Qualitdt schon bei einem Zusatz von 0,059,.

Untersuchung des Katalysators

Nachdem die Wirkung von Verunreinigungen im Athylen er-
kannt und die Gaswaschung eingerichtet worden war, konnten
zwar wieder bessere VI-Werte erreicht werden, jedoch waren die
Werte oft schwankend. Die Reproduzierbarkeit der Versuche
war unbefriedigend. Daraufhin wurde der Katalysator Alu-
miniumchlorid eingehend untersucht. Tabelle 4 zeigt den Ein-
fluB des Elsenchlorld- Gehaltes im Aluminiumchlorid.

Vers.~Nr. Gi;:'%':"' Te.r?:p. Aun:eu te Vlsl;%s'!ut VI-Wert
1 0,04 120 3850 39,5 92
2 0,04 110 3200 i 36,4 92
3 0,04 100 3270 l 54,5 94
4 0,04 80 3700 50,5 94
5 017 | 110 3700 | 21,0 62
6 0,17 100 3900 243 14
7 0,17 90 3770 39,2 74
8 1,20 100 3250 15,1 84
9 1,20 80 3820 17,0 62

10 1,77 110 2975 I 215 54
11 1,77 S0 2680 | 27,9 58
Tabelle 4

EinfluB des Elsenchlorid~-Gehaltes des Katalysators

Man erkennt, daB mit steigendem Gehalt an wasserfreiem
Eisenchlorid, wenn man die bei gleichen Temperaturen durchge-
fithrten Versuche vergleicht, die Ole weniger viskos werden, die
Ol-Ausbeute abnimmt und der VI-Wert sich verschlechtert. Ne-
ben dem Eisenchlorid-Gehalt ist, wie Tabelle 5 zeigt, auch der
Gehalt an unsublimierbarem Rackstand wichtig.

Die Bestimmung des unsublimierbaren R{ckstandes im Alu-
miniumchlorid geschah in der Wejse, daB etwa 2 bis 3 g des zu
untersuchenden Aluminiumchlorids schneil in ein vyorher ge-
wogenes Porzellanschiftchen eingewogen wurden. Dann wurde
das Schiffchen in ein bereits auf 2500 erhitztes, von einem schwa-
chen trockenen Stickstoffstrom durchstrimtes Glasrohr gestellt.

r
Ruckstand m AIlCl, | Aysbeute Viskositat |y yery
Qewichts % )
1,56 340 34,3 m
1,56 340 a5 114
2,18 ‘ 33 36,6 111
2,18 31,5 ‘ 32,6 112
3,80 30,5 : 43,6 108
3,80 285 408 107
4,64 28,5 41,4 105
4,64 29,0 41,8 102
5,08 | 27,0 36,6 a7
Tabelle 5

EinfluB des unsublimierbaren Katalysatoren-Rlckstandes

Die Temperatur blieb 2 h lang auf 250° stehen. Dann wurde das
Schitfchen herausgenommen, in einen mit Phosphorpentoxyd ge-
fallten’ Exsikkator gestellt zum Abkiihlen und danach gewogen.
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AnschlieBend wird es noch ein. bis zweimal je eine Stunde auf
250° erhitzt, bis Gewichtskonstanz eingetreten ist.

Die in der Tabelle 5 zusammengestelliten Versuche waren in
einem 45 | fassenden V2A Autoklaven durchgefihrt worden. Das
benutzte Aluminiumchlorid war ein praktisch elsen-freies Pro-
dukt, welches in der Ludwigshafener Aluminiumchlorid-Fabrik
durch Umsetzung des elsen-haltlgen Chlorids mit metallischem
Aluminium erhalten wurde. Man erkennt aus den Versuchs-Re-
sultaten, daB mit steigendem Rackstandsgehalt die Ausbeuten
abnehmen und parallel damit auch der VI-Wert verschlechtert
wird.

In Tabelie 6 sind Versuche zusammengefaBt, die zum Ziele
hatten, durch Zugabe anderer Chloride die katalytische Wir-
kung des Aluminiumchlorids zu beeinflussen.

Vr:;: Zusatzstof! Aid::gre A\:;b;;te Vlslégt:ltlt. “\"el;t
1 - 0 4,20 38,8 88
2 FeCl, 5 2,60 9,90 28
3 TICl, 5 3,90 48,6 5
4 SiCl, 5 3,80 32,8 87
5 HgCl, 5 4,00 21,9 80
6 NO,Cl, 2,5 4,20 22,8 5
7 Jod 1 4,20 35,9 76
8 LiCL, 5 4,20 26,3 a3
9 §bCl, ] 3,20 13,6 59

10 SnCl, 5 3,38 185" 52
11 BF, (ohne AICl,) 125 4,25 319 78
Tabelle 6

EinfluB .verschliedener Halogenide

Die Versuche waren durchgefithrt worden in einem gl V2A-
Autoklav, der mit 2 1 Petrol-Xther und 125 g eisen-freiem Alu-
miniumchlorid beschickt worden war. Dle Reaktions-Tempera-
tur betrug bei allen Versuchen 125° Die Resultate zeigen, daB
durch keinen Zusatz dle katalytische Wirkung des Aluminium-
chlorides gesteigert werden konntet Man kann ftur einige nega-
tive Ergebnisse feststellen. Unglinstig wirken Eisenchlorid, An-
timon- und Zinntetrachlorid. Interessant ist noch das Ergebnis
des Versuches 11, bel dem das Aluminiumchlorid durch Borfiuorid
ersetzt worden war. Dle Ausbeute und die Viskositatshdhe des
erhaltenen Polymerisates unterscheiden sich kaum von den ent-
sprechenden Werten des Aluminiumchlorid-Polymerisates. Nur
der V1-Wert Ist etwas niedriger.

Im AnschluB an diese Versuchsrelhe wurde das Verhalten
eines besonders Interessanten Produktes studiert: das Alumi-
nium-Chlorid-Aluminium-Trimethy! AICl,-Al(CH,),. Es
ist elne bel +48° schmelzende Substanz, die sich an der Luft
sofort entzlindet, mit Wasser und Aikohol sofort explosionsartig
reaglert, aber in Tetrachlorkohienstoff gut 18slich ist; desgleichen
in gesattigten Kohlenwasserstoffen. Sie wird hergestellt nach
einem Verfahren von 1. G. H8chst13) durch Uberleiten von CH,CI
tiber mit Jod oder Quecksilber angeitzten aktivierten Alumi-
nlum-Grie8 oder -Spine. In Tabelle 7 sind die Ergebnisse zu-
sammengestellt, welche mit dieser Verbindung als Zusatzstotf zum
Alumigiumchlorid erhalten wurden. Die Versuche wurden in der
Weise durchgef@ihrt,’”daB nach der Beschickung des 5 | fassenden
V2A-Autoklaven mit 1 1 Petroldther und 125 g eisen-frelem Alu-
miniumchliorid die in 1 1 Petrolather geldste Alkyl-Verbindung
unter Stickstoff-Sptilung zugegeben wurde.

Vers. Temp. | Ausbeute | VKO- | vy
Nr, Zusatz C kg 'lgtga-t Wert
1 ohne 80 4,0 59,3 98
2 ohne 100 4,1 57,0 92
3 ohne 120 4,0 33,2 88
4 1 gr Alkyl 120 4,0 343 5
5 25 gr Alkyl 120 38 azs 95
6 8 gr Alkyl 120 3,7 41,6 98
7 5 gr Alkyl 80 4,0 49,2 100
8 8,3 gr Alky! 120 34 44,7 91
9 15 gr Alky! 120 3,2 45,8 90
10%) 125 gr Alkyl, fest 120 2,7 14,1 48

11¢) 125 gr Alkyl, fldssig 120 reaglert nicht

*) Bel dlesep Versuchen wurde kein Aluminlumchlorid angewandt.

Tabelle %
AlCl,-Al(CH,),-Zusitze zum Ldsungsmittel

%) Patent-Anmeldung J. 45291 1Va/120 vom 9. 0. 1932 und J. 49013
1Va/120 vom 14, 2. 1934,
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Bei allen oblgen Versuchen wurde die flassige Alkyl-Verbin-
dung angewandt. I ihr sind die beiden freien Valenz-Elektronen
des Aluminiumchlorids, welche seine kataiytische Aktivitit be-
dingen, abgesittigt bzw. gebunden an die Molekel Al(CH,),, wel-
che ebenfalls zwei frele Valenz-Elektronen hat. Wie der Versuch
11 zeigt, besitzt diese Verbindung allein keine katalytische Ak-
tivitat zur Polymerisation. In der Kombination mit Alumlnium-
chlorid zeigen dle Versuche 4 und 7 einen gtinstigen EinfluB dieser
Alkyl-Verbindung auf den PolymerisatlonsprozeS. In der testen
Alkyl-Verbindung, wie sie im Versuch 10 angewandt worden lst,
liegt wahrscheinlich eine Losung von AICl, in der Alkyl-Verbin-
dung vor, und zwar hat nach der Analyse die feste Verbindung
die Formet AI(CH,), - 2 AICl,. Infolge dieses Gehaltes an AICI,
hat dlese Verbindung eine katalytische Wirksamkeit, die aller-
dings wesentlich unginstiger ist, wie die Zahlen zeigen, als das
normale reine Aluminiumchlorid.

Interessanter als diese Alkyl-Zusidtze waren Versuche mit
Zusidtzenvon Ailuminium-Pulver. Sle wurden vorgenommen
Im AnschluB an Versuche, die in einem mit Aluminium-Blech
ausgekleideten Autoklaven vorgenommen worden waren. Diese
Versuche hatten tribe Ole gellefert, und zwar war dle Trbung
durch ausgeschiedenes Paraffin hervorgeruten worden. Es wurde
nun so gearbeitet, daB bel der fiblichen Beschickung des 5 | fas-
senden V2A-Autoklaven mit 2 | Petrol-Ather-und 125 g Alu-
minjium-Chlorid noch 1 bis 20 g Aluminium-Pulver, sogenannte
Aluminium-Bronze, zugesetzt wurden. Es zeigte sich, daB mit
steigendem Zusatz an Aliminium-Bronze die Menge des gebilde-
ten Athylen-Polymerisates abnahm. Bel elnem Zusatz vop 20 g
Al-Bronze zu 125 g AICl, wurden etwa 1 kg Polymerisat erhaiten,
das neben kautschukartigen, langfaserigen, in organischen L&-
sungsmitteln unldslichen Produkten bis zu 209, Paraffin enthielt.
Dieses Paraffin zeigte Molekulargewichte von 900 bis 1800 und
Schmelzpunkte bis zu 1159. Auch bel geringeren Zusitzen an
Al-Bronze wurden trabe Ole erhalten mit schlechten um 0° lie-
genden Stockpunkten. Das Arbeiten mit Aluminium-Bronze-
Zusatz ist also nicht zu empfehlen.

EinfluB des Materlals des ReaktionsgefiiBes

AuBer der katalytischen Wirkung des Aluminium-Chlorids
splelt bel der Athylen-Polymerisation noch der katalytische
EinfluB des Autoklaven-Wandmaterials eine besondere
Rolle. Sie soll im tolgenden beschrieben werden.

Zunidchst wurde dle Wirkung eines 2'/, | fassenden Eisen-
Autokiaven untersucht. Der Autoklav wurde mit 1 1 Petrol
Ather und 100 g Aluminiumchlorid beschickt (Tabelle 8).

Vers. Nr. Temp. °C Ausbeutegr | Viskositdt 99¢ l Vi-wert
1 68 1060 18,6 53
2 72 1770 21,0 69
3 90 2030 25,8 55
4 98 2050 244 59
Tabelle 8

2,5 | Eisen-Autoklav

Zum Unterschied von den Versuchen im 5 1 V2A Autoklaven
wurde hier im Elsen-Autoklaven das Auftreten einer stark exo-
thermen Reaktion zu Beginn der Polymerisation nie beobachtet.
Ferner verlief die Druckabnahme nur sehr langsam. Daher wur-
den die’ Versuche der obigen Tabelle jewells nach 18 h abgebro-
chen, obgleich nach dieser Zeit der Autoklav noch keineswegs ge-
fallt war, wihrend der 5 1 V2A-Autoklav in durchschnittlich
3 bis 4 h volilstandig mit Polymerisat gefalit war. Die Versuchs-
resultate der obigen Tabelle lehren, daB die im Eisen-Autoklav
erhaltenen Polymerisate von niedrigerer Viskositat sind und einen
niedrigeren V1-Wert aufweisen als die unter den gleichen Bedin-
gungen im V2A-Autoklaven erhaltenen Produkte. Man vergleiche
mit den entsprechenden Werten der Tabelle 9. In dieser sird
Versuchsresuitate wiedergegeben, die Im V2A-Autoklaven erhal-
ten wurden unter Benutzung von RGhrernausverschiedenen
Materiallen. Um die Ergebnisse ganz exakt vergleichen zu
kdnnen, wurden jeweils diejenigen Versuche zusammengestellt,
welche mit dem gieichen AICl, und dem gleichen Athylen gemacht
worden waren.
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Athylen-Flasche Nr.: 8454 8400 77118 ' 2918

Ausbh, | Visk. VI- Ausb. | Visk. - . . - H . -
Rilhrer aus: kg ‘ 99¢ ‘ Wert kg ! 99"( ) V\Yelrt Al‘:;’;b || VQBQ': V\Yelrt A‘l‘(sgb“ ! Vgl;l'( V\Ycelrt
V2A 38 36,8 ‘ 93 3,7 | 620 | 103 35 45,7 99 4,0 52,0 94
Cu 35 212 | 86 37 | 298 97 40 444 98
Fe 3,0 21,6 83 . 2,0 49,2 81 3 35,4 78
Ni 38 ‘ 34,6 ‘ 79 38 . 354 73 41 . 412 76
Fe im ) i
Fe-Autoklav: 1,8 14,0 30 l 1,7 . 156 43 2,1 16,1 | 68

Tabelle 9
EinfluB des Rihrermateriales im 5 | V2A-Autoklaven

Die Versuchs-Resultate zeigen, daB V2A zweifellos das beste gemischt wurden. Derartige Gase sind Wasserstoff, Stickstoff,
Rahrermaterial ist. Ein kupferner Rihrer wirkt, wie die obigen = Methan und Xthan. Die mit diesen Gasen erhaltenen Resultate
Zahlen zeigen, nicht so gilnstig. Die VI-Werte sind etwas geringer  sind in den Tabellen 12a und 12b wiedergegeben,
als beim V2A-Riihref. Nicke! als Rahrer-
material beeinfluBt weniger die Ausbeute, wohl
aber die Qualitit der Polymerisate. Die VI- - Wasserstoft Stickstaff Methan

Tabelle 12a

Werte sind hier wesentlich geringer alsbei dem Vol.% | Ausb. | Visk. vi- Vol.% | Ausb. | Visk. Vvi- Vol.% | Ausb. | Visk. VI-
N ) N N . H, kg 990 Wert M kg | 990 Wert CH, kg 990 Wert
nickelhaltigen Material V2A. Eisen zeigt auch ' -
im V2A-Autoklav seine ungfinstige Wirkung, 32 ;-g ig-f’, :g ‘;-(‘) , :'3 l gzv“ gl 50 | 42 | 500 | 82
; : : 53, ' 0! 4 0 79 4,0 26,0 | 72
sowohl auf die Ausbeute wie auch auf die 100 3,7 | 192 61 100 28 | 157] 69 | 11,7 | 27 | 180] 66
Zihflassigkeit der Polymerisate und aut 200 | 28 | 115] 36 200 24 | 107| 64 |200 | 23 | 148 | 43
ihren VI-Wert. Zum Vergleich sind noch 50,0 reagiert nicht 33,0 ! reagiert nicht 31,0 reaglert nicht
entsprechende Versuche mit dem gleichen  Tabelle 12b
Athylen im Eisen-Autoklav mit eisernem 51 V2A-Autoklav Athan 451 V2A-Autoklav
Rihrer angegeberx..Dlese Versuche smfi noch oo Druck | Ausb, | Visk. | VI- Vol.% | Druck T Avn T viee T VI
schlechter als diejenigen, welche mit Fe- CsHy | atu kg 990 | Wert CyH, | atii kg 990 | Wert
Rihrer im V2A-Autokla.v erzielt wur.den. 5 | 50 40 448 | 94 5 50 340 | 355! 114
Die Tatsache, daB Nickel als Legierungs- 5 | 40 45 446 « 93 5 40 350 31,5 111
bestandtell des V2A wesentlich gtinstiger 5 ¢ 30 3,5 38,2 | 92 5 30 3351 34,3 | 11t
wirkt wie der nicht legierte Nickel-Rahrer, o I B I B4 20 | 6 | 320 286 | 106
veranlaBte uns, Versuc_he durchzufithren mit 20 | 30 3:4 34:5 85 ‘
Legierungen, die vbllig nickeltrei waren. Wir 30 106 |, 2,7 41,2 | 88 30 % . 21,3| 238° 95
wihiten chrom-haltige St4hle und tihr- :g gg ! :-; f:-(‘) gg 30 80 - 209 11,3 92
i » ’
ten Versuche durch in Autoklaven, die aus N, © 20 25 225 | 1% 40 105 153 12,5 ; 90

Ng, N,g-Stdhlen getertigt waren. Die Zusam- Tabelle 12a und b

mensetzung dieser Stdhle war die folgende: EinfluB katalytisch indifferenter Gase
Ny Ne N, V2A Bei allen Versuchen der Tabelle 12a betrug der Druck 30 ata,
c o1 " - o1 die Temperatur 1209 Man erkennt aus diesen Versuchsresultaten,
Cr 3'0 g'o 3'; 18.0 daB bei allen vier Gasen mit sinkender Athylen-Konzentration
Ni . - = 8.0 der VI und die Viskosit4t der erhaltenen Polymerisate abnimmt
Mo 0,5 0,35 0,5 —_ und gleichzeitig ihre Ausbeute geringer wird.
v — 0,25 8-25 - Tabelle 12b zeigt nun die Resultate, welche man erhilt, wenn
w - - b_l’l 0 ’ - man der mit der Athylen-Konzentrations-Anderung verbundenen
Chrom_ha;‘tlg""m“mn‘m Athylen-Partialdruck-Anderung durch Erh(‘jhu;g des Gesamt-
. . druckes Rechnung trégt. Bis zu einer 80%,igen Athylen-Konzen-
i It Itat igt o
Die mit diesen Stahlen erhaltenen Versuchsresultate zeig tration gelingt es, durch Erhbhung des Druckes den VI-Wert
Tabelle 11: . . .
wieder zu verbessern. Bei einer
Autoklav aus: V2A Ne N, 70%igen Athylen-Konzentration
Temp. | Ausb. | Visk. | VI- |Temp. | Ausb. | Visk. | VI- | Temp.| Ausb. | Visk. | VI- gelingt die VI- und Ausbeute-Ver-
°C kg 99% | Wert | 0C kg 990 | Wert | °C kg 990 | Wert besserung durch Druckerhthung
140 | 42 | 322 | 89 190 | 41 | 436 91 120 | 35 | 32,1} 92 nicht mebrr so gut. Besonders
120 4,4 416 | 86 130 43 a3 97 110 3,6 3251 91 die Polymerisat-Ausbeute ist we-
110 | 45 39,4 | 84 120 | 43 41,2 | 103 100 :1 41,1 | 98 sentlich geringer als beim 95%-
[ A : b . .
100 | 43 | 441 | 718 100 | 45 | 54,2 | 07 10 | 36 | 49,0102 ~ igen Gas und wird durch die
80 | 42 | 496 | B 80 | 45 | 635 96 80 | 37 | 438101 Erhéhung des Athylen-Partial-
Tabelle 11 druckes nicht beeinflut. Bestdtigt
Versuchsergebnisse mit den Leglerungen V2A, Ng und Ng werden diese im 51 V2A-Auto-

Vergleicht man die im V2A-Autoklaven erhaltenen Resultate klaven erhaltenen Versuchsresultate durch die in einem 45 |
mit denjenigen, die in den N, Ng und Ng-Autoklaven unter den fassenden V2A-Autoklaven. Hier betrug der Ansatz bei jedem
gleichen Reaktions-Bedingungen erhalten wurden, so erkennt Versuch 11,9 kg Petrol-Ather und 1,4 kg AICI;. Insgesamt also
man, daB dié Ausschaltung des katalytisch ungfinstig wirkenden 13,3 kg. Zieht man diese Menge bei dem mit 60%igem Athylen
Nickels bei allen in den drei N-Materialien erhaltenen Polymeri- durchgefihrten Versuch ab, so ergibt sich, daB hier nur 2 kg
saten eine wesentliche Erhohung des VI-Wertes gebracht hat. Polymerisat gebildet worden sind gegenfiber 20 kg bei 95%,igem
Von den drei N-Materialien ihrerseits hat sich der N,-Stahl am  Gas. Zu berticksichtigen ist weiter noch, daB diese 20 kg in 4 h
besten bew#hrt, da bei ihm die Gesamt-Polymerisat-Ausbeute erhalten wurden, wihrend zur Erzeugung der 2 kg 21 h erforder-
bei zugleich besten VI-Werten am griBten ist. lich waren. Eine Verdtinnung des Athylens bewirkt also nicht

nur elne Verschlechterung der Polymerisate in qualitativer
Einflug der Konzentration des Kthylens Im angewandten und in quantitativer Hinsicht, sondezn sie verlingert auch die
Gas Reaktionszeit, well sie kettenabbfechend wirkt., Will man also

Im folgenden Teil der Arbeit soll der EinfluB der Konzentra- im groBen ein qualitativ hochwertiges Polymerlsat in wirtschaft-
tion des Athylens im angewandten Gase beschrieben werden. Er lich giinstiger Weise gewinnen, so muB man mit einem
wurde in der Weise untersucht, daB dem reinen 99%,igen Athylen reinen, mindestens 959 igen, besser aber noch hbher
wechselnde Mengen anderer katalytisch indifferenter Gase zu- Konzentrlerten Athylen arbeiten.
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EinfluB verschiedener Lisungsmittel und L8sungs-
mittelmengen

In Tabelle 13 ist der EinfluB verschiedener Losungsmittel-
mengen auf den Polymerisationsvorgang untersucht. Alle Ver-
suche wurden in dem 5| V2A-Autoklaven mit 125 g AICl, durch-
gefahrt.

Lg’sit::leglt- Te.mp. Ausbeute Viskositdt VI-Wert

menge in | c kg 99
1 90 4.6 66 26
1 100 4,4 58,8 94
1 110 4,4 58,7 92
2 %0 3,7 50,5 94
2 100 3,3 54,5 94
2 110 32 36,4 82
3 90 4,1 4014 89
3 100 35 32,0 86
3 110 3,6 26,3 82

Tabelle 13

EinfluB verschiedener Lésungsmittelmengen

Je mehr Losungsmittel vorgelegt wird, um so geringer wird
die Viskositat der erhaltenen Polymerisate und um so schlechter
wird ihr VI-Wert. Im gleichen Slnne wirkt eine Steigerung der
Reaktions-Temperatur, wie die obigen Zahlen zelgen.

Auf der ndchsten Tabelle 14 ist der EinfluB der Art des
Losungsmittels wiedergegeben. In allen Fillen wurden 2 |
Losungsmittel angewantft und 125 g AICl,.

us- isko-

Art des Ldsungsmittels: Te:np. b‘:ute \s’lt:to: Vi-

C kg: 99¢ | Wert
Petrol-Ather ........................ .80 4,3 50,5 | 91
Hydrierte Krack-Olefine Fr. 20 bis 180°* 80 43 49,2 92
Hydrierte Krack-Olefine Fr. 180 bis 250* 80 4,6 59,9 92
Hydrierte Krack-Olefine Fr. 180 bis 250* 120 4,7 88,8 102
Isooctan .........ccooiiiiiiiiinnnan, 90 3,5 17,0 64
leododecan ............. e 120 4,7 98,0 , 102
Petrolather + fl. Olefine mit AICl, ...... 80 4,2 60,5 a3
Petrolather + 1l. Olefine mit AICl, ...... 120 4,1 4521 93
Petroldther + Propylen mit AICl, ...... 80 3,9 56,0 94
Petrolither + Propylen mit AICl, ...... 120 . 4,0 31,0 96
Petrolther+ 15 g Oppanol ............ 80 4,1 66,6 | 96
Petroldther + 15 g Oppanol ............ 120 4,2 i B4 | M

Tabelle 14
EinfluB der Ldsungsmittelart

Bei den mit hydrierten Krack-Olefinen durchgefthrten Ver-
suchen zeigt sich, daB Viskositat und VI um so hbher werden, je
hbher der Siedepunkt des angewandten L8sungsmittels ist. Be-
sonders interessant sind die mit Isooctan und Isododecan als
Lésungsmittel ausgefthrten Versuche. Sie bestdtigen den schon
beim Propylen gemachten Befund, da8 Isododecan ein Polymeri-
sat mit héherer Viskositdt und héherem VI-Wert liefert als Isooc-
tan. Die mit Petrol-Ather und flassigen Olefinen bzw.. Propylen
durchgefithrted Versuche hatten zum Ziele, das Aluminium-
chlorid als Kohlenwasserstoff-Komplex-Verbindung zu verfltssi-
gen, um auf diese Weise das Eintragen des Aluminiumchlorids
in flassiger Form in den Autoklaven zu erleichtern. Die Re-
sultate zeigen, daB in beiden Fillen Ausbeute und VI-Werte
volllg normal sind. Man kann also gegebenenfalls das Alumi-
niumchlorid in Form dieser Additions-VerbindungeQ
anwenden.

Ein besonderes Interesse verdienen nun noch die mit:Oppa-
nol-Zusatz durchgeftthrten Versuche. Hier wurde in dem Lo-
sungsmittel Petroldther eine geringe Menge Oppanol geltst. Fiihrt
man die Polymerisation bei 80° durch, so wird sie in keiner Weise
beeinfluBt. Arbeitet man aber bei 1209, so wirkt der Oppanol-
Zusatz unginstig ein auf die Qualitit der erhaltenen Athylen-
Polymerisate. Das kommt daher, daB bei héherer Temperatur
das Aluminiumchlorid das Isobutylen-Polymerisat (Oppanol)
angreift.
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Ausbeute und Qualitit
bel kontinuierlicher Arbeitsweise

In Tabelle 15 sind Versuche zusammengestellt, die zeigen sol-
len, wie sich Ausbeute und Qualitit verhalten bei einer konti-
nuierlichen Arbeitsweise. Zu diesem Zwecke wurde der 51 V2A-
Autoklav+nicht, wie bisher, mit 2.1 reinem L&sungsmittel, z. B.
Petrolither, gefiillt, sondern es wurden 2 I des aus dem voraus-
gegangenen  Versuch erhaltenen Rohpolymerisates eingefullt.
Dieses enthielt noch die Aluminiumchlorid-Kohlenwasserstoft-
Verbindungen, die bei seiner Entstehung gebildet worden sind.

| Aus- | Visko- |
vers. Art des Losungsmittels | beute sitat ,’ vi-
Nr. i kg 99° ; Wert
1 PetrolAther ...........cooenn... = 364 96
2 2 | Rohprodukt von 1 ......... 44 60,2 93
3 ! 21 Rohprodukt von 2 ......... 4,6 850 . 99
4 : 2 | Rohprodukt von 3 ......... © 4,6 102,6 , 103
5 2 | Rohprodukt von 4 ......... 4,7 102,6 100
6 2 | Rohprodukt von 5 ......... ! 4,5 102 100
7 2 | Rohprodukt von 6 ........, 48 . 108 100

Tabelle 15

Ergebnlsse bei kontinulerlicher Arbeitsweise

Bei jedem Versuch wurden immer wieder 125 g frisches Alu-
miniumchlorid angewandt. Die Versuchs-Resultate zeigen, daB
die neu gebildete Polymerisatsmenge stets normal und konstant
blelbt, daB ferner auch die VI-Werte sich kaum 4ndern. Jedoch
werden_die Ole stetig viskoser bis zum Versuch 4, dann bleibt
auch die Viskositdtshohe konstant.

Ruhrung

Nashdem Im 5 Liter-Autoklaven die wesentlichsten Einflisse,
welche den Polymerisationsverlauf des Athylens bestimmen,
festgestellt und untersucht worden waren, wurde ein 45 | fassender
V2A-Autoklav hergestellt und in Betrieb genommen. V2A wurde’
gewdhlt, weil N,-Material im Augenblick nicht greifbar war,

Der Autoklav wurde zuerst mit einem einfachen Blattrithrer ausgestattet,
der 300 Umdrehungen pro min machte. Die Beschickung des Autoklaven fiir
einen Versuch bestand aus 1,4 kg AIC!, und 11 bis 12 kg Ldsungsmittel. Nach
Einftillen dieser Beschickung wurde auf 40° erwirmt und dann Athylen auf-
gopreBt bis zu einem Druck von 40 ati. Danach wurde weiter erwirmt auf
70 bis 80°. Nun trat eine exotherme Reaktion ein und die Tentperatur stieg
plotzlich auf 150 bis 180° Mit dieser Maximal-Temperatur setzte sofort ein
Druokabfall bis auf 20 atii ein, Durch Kihlung mit Wasser von 70 bis 80°
(kdlteres Wasser ist schadlich, da es zu einem Abbruch der Reaktion fiihrt)
wurde der Autoklav-Inhalt auf ecine Temperatur von 90 bis 100° gebracht.
Diese Temperatur konnte dann durch weiteres Einlsiten von Athylen gehalten
worden, bis der Autoklav mit Flssigkeit geffillt war, was durch einen plotz-
lichen Druckanstieg angezeigt wurde. Bei dor Verwendung des Blattrithrers
war dieser ProzeDB nach etwa 9 bis 11 h beendot. Dann wurde kein Athylen
mehr aufgenommen. Der Gesamtinhalt des Autoklaven betrug jetzt etwa
25 kg. Dassind 311, d. h. also, der 45 1{assende Autoklav war nicht geftillt.

Wir vermuteten, daB dieser unvollkommene Reaktionsver-
lauf auf eine unziureichende Rithrung zurtickzufithren sei.
Wahrscheinlich vermochte dcr Blattrithrer das spezifisch sehr
schwere Aluminiumchlorid nicht gentigend aufzuwirbeln. Darauf-
hin wurde der-Blattriihresersetzt durch einen aus V2A g&fertigten
Hosch-Riithrer. Der Erfolg war, daB jetzt in 4 bis 5 h der Auto-
klav vollkommen gefiillt werden konnte. Sein Gesamt-Inhalt
betrug dann etwa 33 kg. Sehr interessant ist die Abhadngigkeit
der Reaktionsdauer von der Tourenzahl des Hé:ch-Riihrers, wie
es aus der nachstehenden Tabelle 16 zu ersehen ist.

Reaktions- .
Tourenzah! dauer In h Ausbheute kg | Viskositdt 99 VI-Wert
300 4% 32,5 39,2 105
370 3% 32,0 46,6 106
440 2% 31,5 38,8 108
500 23, 32,5 41,0 106
560 2%, 29,5 46,0 105
Tabelle 16

EinfluB der Tourenzahl des Hosch-Riihrers

Man erkennt aus diesen Zahlen, daB bei einer Tourenzahl vori
440 Umdrehungen pro min die ginstigste Reaktionszeit erzielt
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wird. Eine h6here Tourenzahl Ist nicht notwendig, da sie keiner-
lel Verbesserungen mehr bringt. Die Reaktionsdauer ist nun
etwa die gleiche wie belm 51 V2A-Autoklaven.

EBinfluB der Aluminiumchlorid-Menge

Nun wurde untersucht, welche Menge Aluminlumchliorid er-
torderlich ist, um bel bester {1- Qualitat auch die hdchste Ausbeute
in diesem Autoklaven zu erzlelen.

Angewandte |, peyt Viskositat b
Menge AICl, usbeute skosit Vi-Wert uufc:':vti:
(]
f kg o9° Schmierdl
800 30,0 35,9 a8 5,0
1000 30,8 44,4 "] 8,3
1400 33,0 41,0 107 8,0
1600 33,0 42,0 104 9,6
2000 33,0 40,0 104 11,7
Tabelle 17

Binflu8 der Aluminiumchlorid-Menge auf die Ausbeute

Die Zahlen zeigen, daB die gonstigste Menge 1400 g ist, gleich
89 bezogen auf das Fertigprodukt. Mehr anzuwenden ist zweck-
los, da keine Ausbeute-Steigerung mehr erzlelt werden kann,
denn mit 33 kg ist der Autoklav gefalit. Auch wird mit mehr
Aluminlumchlorid keine Qualititsverbesserung mehr erzielt.
Wendet man weniger als 1400 g AICl, an, so sinkt dle Ausbeute,
und die Qualitat des Polymerisates wird schlechter. Benutzt
wurde fQr diese und far die folgenden Versuche ein Aluminium-
chlorid von folgender Zusammensetzung:

20,10%, Al; 0,04 9, Fe; 0,002 % Ti; 0,02 %, Si; 79,50 % C1; 1,4%
unsublimierbarer Rackstand.

Art der Kthylenzufuhr

Sehr wichtig Ist die Art der Athylen-Gaszufthrung (Tabelle
18).

Tou- ver- [ aAus.
Vor- | AICl, | suchs-

ren- GaszufGhrung dauer | Dtute

2ahl lauthg | In kg | G5 h kg

440 | von oben in den Gasraum ....| 14 1.4 12 23,5

440 | von unten in die Fltussigkeit ....| 14 1,4 4 32,0

Tabelle 18
Zufhrurig des Athylens
Die Zahlen zelgen, daB man das Frisch-Athylen von unten
indle Flassigkeit elnleiten muB, wenn man eine gut verlau-
fende Reaktion erzielen will.

Polymerisations-Veriauf

n Bild 1 ist'der Verlauf einer Polymerisation-im 45-Liter-
Autoklaven dargestellt. Um den ProzeB besser verfolgen zu kdn-

nen, wurde die-Gasstrdmungsgeschwindigkeit etwas hérabgesetat,
80 daB elne Versuchsdauer von etwa 6 h bendtigt wurde.

Probe E's vi Probe E'y vl
1 2,80 100 v 4, 00 1t
1 3,30 103 v 47 110
m 3,713 107 vi 8, 38 110
Ende 6,17 110

Betrachtet man die Temperatur und die Druckkurve, so sieht
man, daB vor Erreichung der Maximal-Temperatur von 154°
bereits der Druckabfall eintritt. Der zickzackartige weitere Vei-
lauf der Druckkurve ist bedingt durch die unregelmisige Athylen-
Zufghrung. Dlese wiederum ist abhingig von der Forderung nach
der Konstanthaltung der Temperatur, denn die Reaktloastam-
peratur wird ja durch dle Frisch-Athylen-Zufuhr geregelt.

Dte in Bild 1 wledergegebenen Untersuchungsergebnisse der
einzelnen Olproben zeigen, daB nach etwa 4 h der endggitige ma-
ximale VI-Wert erreicht ist. Wihrend der weiteren Versuchs-
dauer wird das Polymerisat nur noch viskoser.

Besondere Aufmerksamkelt wurde nun der Bedeutung des
starken Temperatur-Anstiegs zu Beginn des Prozesses
geschenkt. Bel den bisherigen Versuchen wurde in der Weise
verfahren, daB das LOsungsmittel erst auf 40° erwarmt wurde,
bevor das Athylen aufgepreBt wurde. Bel dieser Arbeltsweise
stieg belm Eintreten der Reaktion die Temperatur auf 150ubis
180°, In den nachstehenden Versuchen der Tabelle 19 wurde nun
80 verfahren, daB das Elnleiten des Athylens nicht unter glelch-
zeitiger Erwliirmung erfolgt, sondern vor dem Erwirmen, also
bel Raumtemperatur vorgenommen wurdé. Ferner wurden ver-
schiedene Mengen Athylen aufgepreSt. Belallen Versuchen wurde
das gleiche Athylen und das gleiche Aluinlniumchlorid benutzt.

ichts

Aus- | Visko- vi- :{::lm.l_

Art der VersuchsfOhrung bCl:l‘!G l;'gl.t Wert T‘.'.Tr"fé"

Athylen unter gleichzeitiger Aufhel-

zung eingeleltet .................. 33,0 T 40,0 103 170
10 atie Athylen kalt aufgepreSt ... | 31,8 | 44,0 106 185
20 atd Athylen kalt aufgepreSt ... | 30,3 | 34,6 m 214
30 att Athylen kalt aufgepreSt ... 33,0 | 253 115 220
40 atd Athylen kalt aufgepreSt ...| 30,0 | 18,4 1 245

Tabelle 19
Verschiedenartiger Reaktlonsbeginn

Die in der obigen Tabelle 19 wiedergegebenen Versuchsresul-
tate sind Mittelwerte aus durchschnittlich sechs unter gleichen
Bedingungen gefahrenen Versuchen. Die Resultate zeigen, daB
mit steigendem Athylen-Anfangsdruck die beim Einsetzen der
exotherm verlaufenden Katalysator-Bildungsreaktion erreichte
Maximal-Temperatur- steigt: Je hoher der Anfangsdruck, um
s0 hdher die Maximal-Temperatur. Dle Viskosititshthe der er-
haltenen Polymerisate ist um so nledriger, je hdher die Maximal-

Polymerisationsverlauf

Dle Ziffern an der Temperaturkurve geben dle Nummer der Olprobe an, dle

an diesem Zeltpunkt entnommen wurde.
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Verhilitnisse des Polymerisationsprozesses in Abhingigkeit von
der Maximal-Temperatur dargestelit.
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[ J Temperatur gewesen ist. Bis zu 30 at Athylen-Anfangsdruck
vl gilt auch, daB der VI-Wert um so hoher ist, je hdher die erreichte
T Maximal-Temperatur ist. Wird dann durch eine weitere Steigerung
" [ ] des Athylen-Anfangsdruckes eine noch hthere Maximal-Tempera-
” tur erzlelt, so sinkt der V1-Wert wieder ab. Gleichzeitig damit
“ [ sinkt auch.dle Polymerlsat-Ausbeute etwas ab und die Farbe der
My p Polymerisate wird dunkelrot-braun bls braunschwarz, wihrend
N~ she vorher goldgelb bis orange gewesen war. Es darf also dle Ma-
L ] R X ‘ 0-»—" ximal-Temperatur einen optimalen Wert nicht aberschreiten.
1| 1| 8 A|¥
m Pt ond \/ QGeblildetes Polymerisat: Auf je 100 kg Schmlerd!:
. --'f " " N
Ke - , Max. og:lt-_ Qe- Schmierd! Vorlauts) l:::: Alct, | Los.- | Visko-| vi-
P ’l'e.mp. l;g.- samt- . Of |Menge|] Mittel| sitht | wert
» \E/ # c ""“L“li O | kg |Gewsy| xg IE"'"' kg | k| wg | o9
182 | 330 | 19,7 | 165 | 840 | 3,2 | 160 | 105 | 8B 72 | 56,7 | 104
2 187 | 333 | 189 | 147 | 77,7 | 42 | 222 | 285 | 93 81 | 405 | 111
208 | 31,1 [ 178 | 129 | 7130 | 49 | 270 | 38,0 | 10,9 92 | 328 | 112
238 | 309 | 176 | 11,4 | 647 | 62 | 35,2 | 54,0 | 123 104 | 258 | 113
v 253 | 205 | 162 | 96 | 680 | 66 | 41,0 | 69,0 | 146 124 | 17,8 | 114
: Tabelle 20
! ! 4 7 ‘ L ) ! Abhangigkelt der Polymerlsation von der Maximal-Temperatur
Bild | Dieser liegt bel etwa 220° In Tabelle 20 sind die quantitativen



Die in Tabelle 20 zusammengestellten Zahlen sind Mittel-
werte aus je fnf im 45-Liter-Autoklaven mit dem gleichen Athy-
len und dem gleichen AICI; ausgefiihrten Versuchen. Das an-
gewandte Aluminiumchlorid enthielt 1,49, Rilckstand. Unter
Gesamt-Produkt ist zu verstehen derg anze Autoklaven-Inhalt,
bestehend aus vorgelegtem Losungsmittel, Aluminiumchlorid
und neu gebildetem Polymerlsat. In der Vorlaufélmenge sind
die Aufarbeitungsverluste mit eingeschlossen.

Die Zahlen zelgen eine deutliche Abhingigkeit der Qualitit

und der Quantititen der Polymerisate von der am Anfang der
Reaktion errelchten Maximal-Temperatur.

Man sieht, wie mit stelgender Maximal-Temperatur die
Schmiertil-Menge, das ist der bei 1 mm Hg aber 1509 siedende An-
teil des Polymerisates, abnimmt und dementsprechend die Vor-
laufmenge zunimmt. Ferner nimmt mit stelgender Maximal-
Temperatur die Viskositdts-Hohe ab. Man erhilt dannflassigere
Ole in geringerer Ausbeute, aber mit elnem guten VI-Wert. Der-
artige Produkte lassen sich in gut reproduzierbarer Weise her-
stellen (Tabelle 21).

Qesamt-

Vers. Nr. ROhPl:gdum Viskositat 99° VI-Wert
441 3252 29,3 120
442 32,5 24,6 119
443 32,7 21,7 120
444 32,5 21,1 120
445 31,6 18,4 122
446 , 31,8 24,1 118
447 ‘ 32,5 21,4 118
448 | 325 24,4 119
449 ' a7 24,2 ; 118
450 l 31,8 282 118

Tabelle 21

Serienversuche

Alle Versuche wurden mit dem gieichen Athylen und dem
gleichen Aluminiumchlorid durchgefahrt. Letzteres enthielt
1,39, unsublimierbaren Rickstand. Die Maximal-Temperatur
betrug 225 bls 2359, die Versuchsdauer jeweils 4 Stunden. Vor-
gelegt wurde als Lasungsmittel ein Vorlaut-Destillat von voraus-
gegangenen Polymerisationen,” jeweils 12 kg. Die Zahlen zeigen
eine gute GleichmiBigkeit in den Ausbeuten und in der Qualitit
der erhaltenen Produkte.

Voti allen Redktlotis-Bedingungen {8t neben der Qasreinheit
die Maximal-Temperatuf die wichtigste: Ble entacheidet die
Eigenschaften des Katalysators. Dieser ist nicht das feine Alu-
miniumchlorid, sondern eine Aluminium-Chlorid-Kohlenwasser-
stotf-Komplex-Verbindung, und die chemische Struktur dieser
Komplex-Verbindung ist entscheidend fir die katalytischen Eigen-
schaften, mit denen diese Verbindung, den weiteren Polymerisa-
tionsverlauf regelt in Bezug auf Ausbeute und Qualitat der End-
ptodukte. Die Aufgabe der Alumlniumchlorid-Kohlenwasser-
stoff-Komplex-Verbindung Ist, die Anlagetung der Athylen-Mole-
keln aneinander so zu tegeln, daB isopataffinische Kohlenwasser-
stoffe gebildet werden, deren Struktur so beschaffen lst, daB die
gewinschten Polymerisat-Eigenschaften erreicht werden. Ge-
-wiinscht werden mehr oder minder hochviskose Produkte mit
einem guten Viskosit4ts-Temperatur-Verhalten und einem mog-
lichst tlefen Stockpunkt. Wle derartige Kohlenwasserstoffe aus-
sehen miissen, ist hier kurz dargelegt: Es massen hochmoleku-
lare isoparaffinische Kohlenwasserstoffe sein, deren Strukturbild
eine lange gerade Haupt-C-Atomkette ist, die mehrere lange ge-
rade Seitenketten tragt.

Elne derartige Molekel kbnnte aus Athylen in der Weise ent-
standen gedacht werden, daB man annimmt, zuerst findet eine
geradkettige Aneinanderlagerung der Athylen-Molekeln am Ka-
talysator statt. Wenn die so entstandene endstindig ungesittigte
C-Atomkette eine gewisse Linge erreicht hat, 16st sie sich vom
Katalysator ab und unterliegt nun ihrerseits an der endstdndigen
Doppelbindung einer Poiymerisation. Der Katalysator, die bei
der gegebenen Maximal-Temperatur gebildete Aluminiumchlorid-
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Kohlenwasserstoff-Komplex-Verbindung, muB nun in ihrer Ak-
tivitit so gestaltet werden, daB sie bei der gegebenen Reaktions-
Temperatur nur in der Lage ist, die beschriebene Hauptreaktion
durchfdhren zu kdnnen. Nebenreaktionen, wie Cyclisierung und
Dehydrierung, welche zur Bildung von gesittigten bzw. aroma-
tischen Ringsystemen ftthren wiirden, und zu denen das Atu-
miniumchlorid bei htherer Temperatur bevorzugt befdhigt ist,
missen moglichst ausgeschaltet bzw. auf ein Minimum herab-
gedrickt werden. Ganz allgemein kann man sagen, daB, je htther
die Maximal-Temperatur ist, um so geringer die katalytische Ak-
tivitit der gebildeten Aluminiumchlorid-Kohlenwasserstoff-Kom-
plex-Verbindung wird. Das wirkt sich dann dahingehend aus,
daB die gebildeten Polymerisate weniger hoch molekular werden,
d. h. eine geringere Viskositit erhalten. Will man also Ole von
niederer Viskositdt erzeugen, so muB man mit einer hohen Ma-
ximal-Temperatur arbeiten.

Es gibt nun noch einen anderen Weg, um niederviskose Ole
zu erzeugen, das ist der der Depolymerisation. Zu diesem
Zwecke wird dag vom Vorlauf befreite Polymerisat einige Stun-
den unter LuftabschluB auf 330 bis 350° erhitzt. Hierbei tritt eine
geringe Aufspaltung zu niedriger siedenden Produkten ein, wie
die nachstehende Tabelle 22 zeigt:

bel Errel-
5 h bei {10 h bel15 h bei

Fraktion bel 1 mm Hg. chun%:'on 330° 3300 330°
Bis 100 ... .0iiciiiiiiniiiiaas . 1,6 3,2 3,2 5,6
100 bis 125° ..........co00viimins 6,8 84 8,8 6,0
128 bis 180°% .......ciiiiiiiinnnn 6,0 5,2 5,6 5,6
150 bls '185° ..........cciiiiinnn 0,8 2,0 1,2 1,6
Qesamt-Destillat bls 155 Gew. % ... 15,2 18,8 18,8 18,8
Viskositit des Rickstandes bel 99° .. 54,8 41,9 33,7 217
VI-Wert .....cvviniiiinennennn. 107 107 107 107

Tabelle 22

Depolymerisation

Interessant bel dieser Depolymerisation ist, da8 die Aufspal-
tung zu niedrig siedenden Produkten nur sehr gering ist und das
Viskosit4ts-Temperatur-Verhalten des Oles keine Verinderung
erfdhrt,

Technische Durchfilhrung

In Tabelle 23 ist eine Bilanz tiber den quantitativen Ver-
lauf der Athylen-Polymerisation wiedergegeben. Die Zah-
len wurden ermittelt als Durchschnittswerte aus zahlreichen Ver-
suchen, die im 45-Liter-Autoklaven durchgefahrt worden waren.
Diese Werte bildeten dann die Grundlage fiir die Planung einer
halbtechnischen 700 Jato-Anlage 1n Leuna.

CeH, AlCly Ldsungsmittel
127,4 kg (8,5 kg) 71,6 kg
Polymerisation: \
Rohprodukt ————> CyH a Reutgas
192,7 kg
Absetzen: /
Ruckmnd Rohdl + Losungsmittel + gel. AICl,
Loésungs- Schlamm- Zerset- Rohél + Losungsmittel
mitte zungs-
Verlust Lbsm?ummel
1,7 kg 2,9 kg 1,6 kg 186,5 kg 69,4 kg
Rohsl
117,1 kg

Losungsmittel

14,0 kg
Rohschmierdl

103,1 kg

l\Ramnagllom-Verluu

Fertiges Schmierd!
100 kg

Tabelle 23
Athylen-Bllanz der 43-Liter-Autoklaven-Versuche

197



Aus 127,4 kg Athylen.werden also erhalten:

Schmiers! . 100,0 kg - 78,4%,
Loésungsmittel 13,5 kg = 10,69
Schlammél . . . . 29 kg = 5,09,
Nicht umges. C,H, 6,3 kg = 2,39,
Zers.- und Raffin.-Verlust 4,7 kg = 3,79,

127,4 kg =100,0%

Diese Anlage wurde im August 1937 in Betrieb genommen
Bild 2 zeigt die Arbeitsweise dieser 700- Jato-Versuchsanlage.

=
Retlination
up Vak-Pumge

LU

| —
e Schmii

Bild 2
Arbeitswelse der halbtechnischen 700 Jato-Anlage in Leuna

. Aus dem Athan der Hydrierabgase wurde durch Spaltung nach dem von
Dr. Klein vom 1. G.-Werk Oppau’ entwickelten Sauerstoff-Vakuum-Spaltver-
tahren ein 30% Athylen enthaltendos Spaltgas erzeugt. Dieses verditnnte Athy-
len wurde in einer aue drei Destillations-Sdulen bestehenden Lindc-Anlage zu
99,5proz. Rein-Athylen aufkonzentriert. Da beider Athan-Spaltung neben
dem Dehydrierungevorgang Nebenreaktionen sich vollzichen, die zur Bildung
von fitssigen Produkten {iihren, welche nicht mit in die Linde-Anlage gelangen
diirfen, da sie dort zu Betriebsstérungen AnlaB geben, muBte zwischen der
Spalt-Anlage und der Linde-Anlage.eine Waschanlage oingeschaltet werden.
Diese war folgendermalen asusgéstattet: Das von einer Elmo-Pumpe auf etwa
0,5 at{t komprimieite Spaltgas wird zunachst mit einer wiGrigeh Soda-Ldsung
gewagchen, um daen in einem Hydrierofer von Acetylen befreit zu werden.
Danach wird es auf 15 atti komprimiert und nun in einer Olwiseke von seinen
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flitssigen Kohlenwasseratoff-Bestandteilan befreit. AaschieSend passiert es
einen mit Aktiv-Kohle gefdllten Turm, um die letzten Spuren fltissiger Pro-
dukte auszuscheiden. Dann wird in einer Alkazidwisoche die Kohlensiure ent-
fernt und in einer nachgeschalteten Natronlaugewasche werden die letzten
Spuren CO, ausgewaschen. Jetzt tritt das Gaa in die Linde-Anlage ein.

Das die Linde-Anlage verlassende Rein-Athylen wird anschlieBend auf
200 atll komprimiert und fun dor Polymerisations-Anlage zugefiihrt. Diese
bestand aus zwei Autoklaven von je 1000 1 Inhalt (800 mm Durchmesser und
5000 mm lang). Sie waren aus N -Material gefertigt. Der Inhalt wurde mittels
eines Hdsch-Rithrers, der von unten in den Autoklav eingefdhrt wurde, ge-
rihrt; der Kontakt wurde durch den Kopfflansch eingefithrt, wahrend die
Gas-Elnleitung und die Rohpolymerisatabithrung duroh den Bodenflansch
erfolgt. Zur Heizung und Kihlung war der Autoklav mit einem Wassermentel
versehen. )

Die Polymerisation des erhaltenen reinen Athylens ging in der folgenden
Weise vor gioh: Bei eingeschalteter Rtthrung wird Vorlaufdl (aus einer vorher-
gegangenen Polymerisation) und Aluminivmohlorid in den Autoklaven ein-
getiillt. Nach SchlieBén des Autoklaven wird Athylen bis 3u einem Druck von
20 bis 35 atll aufgepreft. Nun wird durch Aufheizen die Reaktion des Athy-
lens mit dom Aluminiumchlorid eingeleitet, worauf ein platzlicher rascher Tem-
peraturansticg erfolgt. Nach Erreichen .der hierbei erzielten Maximal-Tem-
peratur wird rasch auf 110° abgekithlt und nun bei 110 bis 115° weiter Athylen
singefahren, etwa 100 bis 300 m* p}o Stunde; nach etwa 8 bis 8 h, je nach dem
Reinheitsgrad des Athylens, iat der Autoklav gefiillt, was durch Ansteigen des
am Kopfflanech im Autoklaven-Inneren angebrachten Thermo-Elementes an-
gezeigt wird.

Deor Autoklaveninhalt wird nun in einen Riih*kessel, den Voszersetzer, ent-
spannt. Hier entweichen die goldsten Gase. Nun wird das Rohpolymerisat
unter kontinuierlicher Zufuhr von saurem Methanol in die Schal-Zentrifugen
gefithrt. In diesen wird der Aluminiumchlorid-Schlamm abgetrénnt. Danach
wird das Polymerisat bei 80° mit frischem Methanol versetst und mit geldsch-
tem Kalk neutralisicrt, um dann ansohlieSend filtriert zu werden. Bas.nun
klare und neutrale O] geht in elne Vakuum-Destillations-Anlage, in der der
Polymerisationsvorlauf abgetronnt und der richtige Flammpunkt eingestellt
wird. Das als Kolonnensumpt anfallende Fertigdl wird nun mit 0,2% Bleich-
erde bei 120° nachbehandelt.

Der erhaltene Vortauf wird erneut der Pelymerisation wieder zugefithrt,
wihrend das Polymerisat in einer Depolymerisations-Anlage unter Luftab-
schluB solange thermisch behandelt wurde, bis die Viskositit von 4 bis 4,5 E°,
auf 3 EY, abgesunken wdr. In cincr anechlieBenden Vakuum-Destillation
wurden dann die bei der Depolymerisation gebildeten niedrig siedenden Spalit-
produkte entfernt.

Inzwischen durchgefiihrte Versuchsarbeiten ergaben, dal
sich wertvolle Flugmotorendtle herstellen lassen mit fast den glei-
chen vorzaglichen Laufeigenschaften wie die reinen SS-903-Ole,
wenn man ein hochviskosts Athylen-Polymerisat von 6 EO,,
also eln $S-906-01, erzeugt und dieses mit cinem hoch raffinier-
ten niedrig viskosen Mineralschmiertl von etwa 1,8 E%, ver-
mischt, im Verhditnis 1:1. Auf diese Weise kam die Depolymeri-
sation und auch die Vakuum-Destillation in Fortfall. Zur Ab-
trennung des Vorlaufes aus dem Rohpolymerisat genfigte die
atmosphdrische Destiliation, wenn unter Einspritzung von etwa
109, Dampf in den Kolonnensumpf gearbeitet wurde.

Nach Umschaltung der Anlage auf die Produktion eines Oles
mit 6 E%, im Herbst des Jahres 1938 wurde mit der Erweiterung
der Aniage auf 83000 Jato begonnen. Hierbei wurde vom 1000 |
fassenden Autokiaven auf einen solchen mit 4500 | Inhalt
(Durchmesser 800 mm, Linge 9000 mm) f(ibergegangen. Im
Herbst 1939 wurde die 3000- Jato-Anlage angefahren, Sie er-
reichte im Jahre 1940 4000 Jato und im Jahre 1942 war sie auf
10000 Jato gebracht worden. Mierbei wurden Autoklaven mit
einem Durchmesser von 1000 mm und 11 m? [nhalt verwendet,
Im Jahre 1941 wurde mit dem Bau von drei weiteren Athylen-
Schmiertl-Anlagen begonnen, und zwar in Schkopau mit einer
Kapazitit von 10000 Jato, in Heydebreck mit 22000 Jato und
in Moosbierbaum mit 4000 Jato.

Die Schkopauer Anlage wurde im Herbst 1943 in Betrieb ge-
nommen; die beiden anderen Anlagen waren im Sommer 1944
betriebsfertig, sie konnten aber nicht mehr angefahren werden,
weil sie durch Bombeneinwirkung zu stark beschidigt wurden.

Eingeg. am 24. Marz 1948. (A 099]
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