
Die Polumerisation des Athylens zu Schmierolen*) 
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l A  
Spez. Oewlcht ....................... 0,8332 
Brechungsindex SD .................. 1,4622 

Aolekdargcwlcht .................... 1 384 
g H auf 10' g C .... :.. ............ 17,04 
Vlskorltlt 38' ....................... 1 105 
Vkkorltlt 99' ............... .!. . . . . .  6,85 

Dec erste, welcher #thylen in ein flllssiges viskoses 01 kataly- 
tisch umwandelte, war Balsohnl). E r  benutzte Aluminiumchlorid 
als Yatalysator. Ein Jahr spl ter  berichtet Gustavsohng), da6 
Athylen auch wit Aluminiumbromid reagiert. Dann beschaftigt 
sich wPhrend zweier Jahrzehnte d e m a n d  mehr mit der katalyti- 
schen Polymerisation der gasftirmigen Olefine. Erst im Jahre 1902 
versucht es Aschans) wieder und im Jahre 1911 greift Ipatieff 
das Problem erneut auf. Er  versucht zuerst rein thermisch.) das  
Athylen zu polymerisieren und stellte fest, da6 erst oberhalb 
325O C die Polymerisation des #thylens einsetzt. Zwei Jahre 
spater beobachtete er dam6), da6 in Oegenwart von wasser- 
freiem Zlnkchlorid die Polymerisation schon bei .230° und in 
Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid schon bei lsOO 
einsetzt. Er erhielt ein Yohlenwasserstoff-Gemisch bestehend 
aus olefinischen, naphthenischen uod paraffinischenYohlenwasser- 
stoffen. Die Entstehung eines Phnlichen Yohlenwasserstoff-Ge- 
misches beobachtet De Montmollin') bei der Wasserabspaltung 
aus #thylalkohol in Oegenwart von Phosphorsaure als Katalysa- 
tor. Auch konzentrierte Schwefelsaure, die mit Kupferoxyd oder 
Quecksilber( I)-sulfat versetzt ist, eignet sich, wie Damiens7) ge- 
funden hat, fa r  die Polymerisation des Athylens zu Nassigen 
Yohlenwasserstoff-Gemischen. Aber nicht nur ZnCI,, AICI;, H,PO, 
und H,SO, hat man als Kata!ysatoren angewandt, - sondern 
von Fritz Hofmann und Otto') ist gezeigt worden, da6 auch 
Borfluorid, besonders in Gegenwart von Nickel, ein Polymerisa- 
tfons-Yatalysator far Athylen 1st. Interessant 1st ferner noch, 
da6 auch Azoqethan, wie Rice und Sickmann,) gezeigt haben, 
bei 3OO0 dle Polymerisation des #thylens elnzuleiten vermag. 
Eine umfassende Literatur-Zusammenstellung ist von den Herren 
Dr. HUuber und Dr. Hagenlo) gemacht worden. Dort finden sich 
auch die Arbeiten, welche sich mit der Herstellung von Yunst- 
stoff-Polymerisaten'aus Athylen befassen. 

Das Problem, S c h m i  e r ti 1 e durch Polymerisation von Athy- 
len herzustellen, wurde erstmals von A .  W .  Nash und Mitarb.'I) 
in Angriff genommen. 

S1e nbelteten in  der Weise, dall nie einen 2 Liter-Stahl-Autoklaven mit 
100 Oramm fein gepdvertem Aluminiumchlorid, suependiert in 100 g Potrol- 
Ather, flllltan und dann bei +5 bin + l o p  35 bin 55 Atm. Athglen aufprdten. 
Pro Tag fie1 der Druok um 15 Atm. In ephteren Tagen uxp 10 Atm. Im Laufe 
von 23 Tagmu erhielten sie 218 Gramm 61 A und 68 Gramm 61 B. Dm A-61 
iet dsajenige Polymerisat, welchee nioht an AlCI, gebunden ist und daa B-61 
ist dsa durch Zemetzung den AlC1,-Kohlenwasnerstoff-Schlunmes erhaltene 
Produkt. In Tabelle 1 sind die Eigenschaften zweier Fraktionen d i e m  Ole, 
und z w u  die bei 100 mm Hg von $226 bin 250O siedenden zusammengeitellt., 

B 

0,8636 
1,4863 

380 

262 
16,58 

9,M 

Zusammenfassend kommt Nash zu dem Resultat, da6 diese 
synthetischen #thylen-C)le n i  c h t  mit den natllrlichen Schmier- 
tilen verglichen werden kbnnen. Im besonderen nicht wegen ihrer 
Oxydationsempfindlichkeit. E r  weist ddraufhin, da6 die MOglich- 
keit besteht, diese durch einen Zusatz von Inhibitoren zu ver- 
bessern, aber das Ziel mil6te doch bleiben, synthetisch Schmier- 
Ole zu machen, welche den natUrlichen gleichwertig sind. uber  
den B i 1 d u n g s m e c h a n i s m u s dieser khylen-Polymerisate 
Bu6ern sich die Verfasser folgendermalen: Sie nehmen an, da6 
zunPchst aus  dem Athylen htihere Olefine entstehen, die dann 
unter dem Eln'ilu6 des Alurniniumchlorids zu Cyclo-Paraffinen 
isomerisiert werden. Gema6 den thermodynamischen Unter- 
s chungen von Francis und Kleinschmidt ist bei allen Tempera- 

modynamikh mliglich. Diese Cyclo-Paraffin-Molekel ist gesattigt 
und daher nicht mehr filhig, mit Aluminiumchlorid eine feste 
Molekei-Verbindung zu bilden. Sie wird ein Bestandteil des a les  A. 
Die dabei frei gewordene AICl,-Molekel kann dann elne neue 
Athylen-Molekel binden, sie in ein htiheres Olefin nberfnhren und 
dann dieses wiederum in ein Cyclo-Paraffin verwandeln. Endlich 
kann das AICI, auch noch einwirken auf die mit ihm komplex 
gebundenen Yohlenwasserstoff-Molekeln unter Abspaltung von 
Paraffin-Yohlenwasserstoffen und gieichzeitiger Bildung von 
mehrkernigen aromatischen,Kohlenwasserstoffen. So entstehen 
die ungesattlgten wasserstoffarmeren Yohlenwasserstoffe des 0les 
B, welche nun sehr fest am Aluminiumchlorid haften und damit 
das'rasche Abklingen der Aktivitat des Yatalysators herbeifnhren. 

Die Ergebnisse aus der Sc,hule von A. W. Nash wurden 1933 
von Watermann und Tullenersll) bestatigt. 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 stell- 
ten den unterschiedlichen Charakter der beiden &-Arten A und B 
fest und bestatigten damit, da6 auch bei ihren Versuchen nicht 
nur eine einfache Polymerisation des #thylens stattfindet, son- 
dern da6 gleichzeitig damit auch Isomerisations-, Hydrierungs- 
und Dehydrierungs-Vorginge sich vollziehen. Die VI-Werte (Vis- 
kositats-Index) ihrer htichst siedenden Produkte schwankten 
zwlschen -56 und +2. Diese Werte sind also etwas ganstiger als 
diejenigen von Nash u j d  Mitarbeitern, welche alle unter -100 
lagen. Besonders bemerkenswert erschien es mir, da6 Watermann 
e i n m i  sogar den Wert +2 erhielt. Diese Tatsache gab mir den 
Glauben, da6 es bei einenl sorgfaltigen Studium dieser durch Alu- 
miniumchlorid katalysierten Athylen-polymerisat ion mbglich sein 
massa, 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" begannrn 
wir am 26. 9. 1934 mit Versuchen aber die Polymerisation von 
reinem #thylen. Benutzt wurde ein von der Chemischen Fabrik 
Holten bezogenes aus Yokerei-Oas gewonnenes Athylen, das laut 
Gas-Analyse und seinern Geruch nach wirklich rein war. Die Ge- 
ruchsprobe erwies sich im Laufe der Arbeiten als das sicherste 
Mittel zur Beurteilung der Brauchbarkeit eines #thylens. 

Ein 5 1 fereender Autoklav nun V2A, der mit einem V2A-Rllhrer vernehon 
war, wurde mit 2 1 eines hydrierten PaWaffin-Krackprodukbs (F?Won 225 bin 
3 0 V )  beechickt und 300 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid zugegeben. Nun 
wurde Athylen eingeleitet. Dabei etieg die Innentemperatur von 24 auf 38O; 
ohne Punere Heizung wurde dann Athylen eingeleitet bis nnch 10 h keine we- 
sentliche Aufnahme mehr au beobachteu WBI. Der Autaklavendruck war dabei 
aut 16 atllgeetiegen. Nwh Abetelleu und Entspannen wurdcn 2340 em' flilssige 
dunlwlbraune Produkte und ein eehr ziher Rllckatand erhalten. Beides wurdn 
getrennt mit Wsaeer zereetzt. Aus den flthsigen Antcilen wurden daa ange- 
wandte LOeungsmittel mit Waaserdampf bin 260" nbgeblaeen und dae rurUck- 
bleibende 61 weiter bin 170° bei 1 mm Hg destilliert. Zurllck blieben 254 g neu 
gebildetee hoch eiedendee 61, das mit 2% Bleicherde hehandelt, eine hellgelbe 
Farbe zeigte and folgende Viskositht hatte: 

t l rcn unterhalb 400° dieser Ringschiu6 zunl Cyclo-Paraffin ther- 

88,O cst,,; 8,BO cSt,,; m = 3,67 

11,57 E',,; 1,82 ED,,; VI = 90 

l a )  Chlm. e t  Ind., Junl-Sonderheft 1933, Selte 496. 
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A u  dem In gleiober *elm mf@arbeibten RDobknd -den 800 Grmm 
61 erhrlbnmit: 

390 oat,,; 21,o cst,,; m = 3,68 
51.3 EO,,; 2,89 E'J,,; VI = 64 

Hiermit war zum ersten Male aus Athylen ein Polymerisat mit 
einem guten ViskositBts-Temperatur-Verhaiten erhalten worden. 
Der Wiederholungsversuch ergab unter den gleichen Bedingungen 
einen Temperatur-Anstieg im Autoklaven von 24 auf 570. Die 
erhaltenen Ole hatten die folgenden Eigenschaften : 

Ausbeutc 
In Liter 

01 aus: I FlUsalgern I AICI.- 
Produkt: RUckstand : 

I Visko:ltlt ! VI-Wert 
99 ! .  

~~~ ~~ ~~~ ~~~~~~~~~~~ 

Spez,. Oewlcht be1 20. ............... 0,844 1 0,867 
Vlskodtlt be1 38, ................... I 129 234 
Vlskoiltlt be1 99. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 I,1 l5,O 
m-Wcrt 
Verkokungizahl 

............................. 
3177 i 5i::i ..................... i 56;"' MOlCkulargCWlcht ..................... 

Tabcllc 2 
Elgcnschaften des bclm Versuch 111 crhaltxen Olea 

Bemerkenswert a n  diesen Ergebnissen ist die Tatsache, daB 
beide Produkte fast das gleiche Molekulargewicht haben trotz der 
gro6en Viskositats-Unterschiede. Ferner ist hervorzuheben der 
groBe Unterschied 'im Konradson-Yokstest, der bei dem 61 
au6erordentiich niedrig und bei .dem Rackstandsprodukt sehr 
hoch.ist. Dieser hohe Kokstest verbunden mit dem hohen spe- 
zifbchen .Oewicht, der hohen. Viskositat und dem schlechteren 
m-Wert berechtigen zu der Annahme, daB es sich hier um ein dl 
von stark aromatischem Charakter handelt. 

Ein drittar Venuoh wurde mit hur 200 g Aluminiumohlorid angeeetzt. Um 
die Athyllen-Aufnrhme duroh Anwendung hbherer Tomperatur boschleunigen 
tu kbnnen, war um den Autoklav eino Dampbohlange gelegt worden. WIhrend 
.bei eker Innentempsratur von 40D zur Anfnahme von 20 1 Athylen 46 min be- 
natigt m e n ,  konnte dur@ ErhOhung der Ianentempratur au! 70° die Zeit 
6uf 16 min v e r k h t  werdan. Es wurden einnchliePlioh LOsungamittel2540 om* 
flbeige Produkte und 618 g Aluminiumohlorid-RBcketand erhalten. Aus den 
fl8selganAnteiilen mnrden n.oh dervakuum-Deatillation 486 g 01 mit 2,16 EO,, 
pnd einem VI 'von 78 erhdtan. Drs 01 nun dsm Rllokstrnd hatte eine Visko- 
i iUt von 406 E',, bsi einem V1 von 61. Am 28.10.1943vurde rnit einer neuen 
Athylen-Qrs-Sendung, die von Ludwigahafen berogen war, begonnen. Der 
Venuoh muUte naoh 5 h abgebroohea werden, da keinerlei Qaaaufnahme mehr 
atattiand. Die Wiederholung den .Venuohea ergab daa gleiche Bild. 

Bei beiden Versuchen schwamm die Aluminiumchlorid-Koh- 
lenwasserstoff-Additionsverbindung auf dem fast unverandert 
hellen LUsungsmittel als voluminbe Masse, die keinerlei Klebrig- 
keit zeigte und aus der man das klare Lbungsmittel wie aus 
einem Schwamm ausdracken konnte. Ein Versuch mit besonders 
getrocknetem Petrol-Ather als LSsungsmittel ergab das gleiche 
Resultat. Die in sehr schlechter Ausbeute erhaltenen Ober 170° 
siedenden Ole hatten Viskositlts-Indices von -18 und -70. 

Der ElnfluD von Verunralnigungen lm Athylen 

Beim Untersuchen der benutzten Athylen-Bombe wurden be- 
trachtliche Mengen flassiger Produkte festgestellt : Athyl-Alko- 
hol, Acetaldehyd und Essig-Ester. Um diese V e r u n r e i n i g u n -  
g e n  aus  d.em Gas zu beseitigen, wurde.die Wirkung der ver- 
schiedensten Gaswaschungen untersucht. Mit einer einfachen Na- 
tronlaugendruckwhche bei 200 at0 wurde die beste Reinigung 
enielt. Um in Zukunft die Verunreinigungen des Gasvarrates 
durch eine unsaubere Bombe zu verhindern, wurde zwischen 
Xthylen-VorratsgefaB und Rahrautoklav ein mit Raschig-Rlngen 
gefllllter, Laugeturm eingebaut, der aber  einen Abstreifer mit 
einem Chlorcalcium-Trodtentuntl . verbunden war. Obwohl in 
dem so gewaschenen Gas analytisch keine Verunreinigungen fest- 
zustellen waren, wurden doch nur Polymerisate mit V I-Werten 
von etwa 40 erhalten. Die hohen Werte von 80 bis g0,lieSen sich 
mit diesem aus Alkohol hergesteliten gereinigten Athylen nicht 
wieder reproduzieren. Fortan wurden die'weiteren Versuche. mit 
einem .Yon d.er Chemischen Fabrik Holten aus Kokereigas ge- 
wonnenen Athylen durchgefahrt.. Dieses war mittels einer Lisde- 
Anlage aus dem Kokereigas abgetrennt worden. Auch. dieses 
Xthylen ergab schwankende VI-Werte, aber unter den verschie- 
denen Werten wurden doch recht.haufig solche von 90 und daruber 
gefunden. Eine genaue analytische Ubeyachung der verschie- 
denen Oas-Sendungen ergab, da6  die Schwankungen in den VI- 

rcaglert nlcht 
reagicrt nicht 
rcaglert nicht 

I 86 

38 
22 

-1 I 

Werten von Verunreinigungen wle z. 8. .to, CO,'H,S und 0, 
herrahrten. Tabelle 3 zeigt die Wirkung verschledener Mengen 
schadlich wirkender Gase. 

I,66 34,O 
I ,56 I 34,O 

C.H. rein 
CaH,+  CO + co 

f co 
+ co + co 
.t. HnS 
+ co, 
+ 0 ,  

I 

34,3 111 
3585 114 

4 4  I 28,5 j 41,4 
4 w  29,O 41 ,8 
5 m  I 27,O I 36,6 

A.abellc 3 
ElnlluD von Frcmdgaacn 

I05 
102 
97 

Alle Versuche waren rnit dem gleichen Xthylen und dem glei- 
chen Aluminiumchlorid (125 g) ausgefahrt worden in einem 5 I 
fassenden V2A-Autoklav, der mit 2 i Petrolather beschickt wurde. 
Wie die Tabelle 3 zeigt, ergab das reine Athylen einen VI-Wert 
von 88. Ein geringer Kohlenoxyd-Zusatz verhindert zwar die 
Polymerisation noch nicht, wohl aber sinken Ausbeute und 01- 
Qualitat schon bei einem Zusatz ,yon 0,05%. 

Unterruchung des Katalysators 
Nachdem die Wlrkung von Verunreinigungen im #thylen e b  

kannt und die Gaswaschung eingerichtet wordqn war, konnten 
zwar wieder begere VI-Werte erreicht werden, jedoch waren die 
Werte oft schwankend. Die Reproduzierbarkeit der Vcrwche 
war unbefriedigend. Daraufhin wurde der K a t a l y s a t o r  Alu- 
mhiumchiorid eingehend untersucht. Tabelle 4 zeigt den Ein- 
flu6 des E l  s e n c  h I o r i d -  Ge  ha1 t e s  im Aluminiumchlorid. 

1 0,04 
2 0,04 
3 
4 

7 0,17 

5 

8 1 1,20 

Temp. 
'C 

I20 
110 
100 
90 
I10 
100 
90 

1 0 0  
a0 

110 
90 
TI 

Aurbcu te 

3860 
3200 
3270 
3700 
3700 
3900 
3770 
3260 
3820 
2975 
2660 

clle 4 

Viskositll t 

39,6 
! 36,4 

50,5 

24,3 

j 54,6 

I 21,o 

: 17,O 
27,5 

VI-Wert 

92 
92 
94 
94 
62 
74 
74 
64 
62 
54 
59 

ElnfluB dcs Elaenchlorld-Ochaltcs dcs Katalysators 

Man erkennt, daB rnit steigendem Gehalt an wasserfreiem 
Eisenchlorid, wenn man die bei gleichen Temperaturen durchge- 
fLlhrten Versuche vergleicht, die Ole weniger viskos werden, die 
01-Ausbeute abnimrnt und der VI-Wert sich verschlechtert. Ne- 
ben dem Eisenchlorid-Gehalt ist, wie Tabelle 5 zeigt, auch der 
G e h a l t  a n  u n s u b l i m i e r b a r e m  R a c k s f a n d  wichtig. 

Die Bestimmung des unsublimierbaren Rgckstandes im Alu- 
miniumchlorid geschah in der Weise, daB etwa 2 bis 3 g des zu 
unterwchenden Aluminiumchlorids schnell in ein yorher ge- 
wogenes Porzellansthiffchen eingewogen wurden. Dann wurde 
das Schiffchen in ein bereits auf 250° erhitztes;von einem schwa- 
chen trockenen Stickstoffstrom durchstr6mtes Olasrohr gestellt. 

Unwbllmlcrbarer 
Wckatand Irn' AICI. Ausbeute OcWichtr % 1 In kg 
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AnschlieSend wird es noch ein- bis zweimai Je elne Stunde auf 
250° erhitzt, bis Oewichtskonstanz eingetreten ist. 

Die in der Tabelle 5 zusammengestellten Versuche waren in 
einem 45 1 fassenden V2A Autoklaven durchgefahrt worden. Das 
benutzte Aluminiumchlorid war ein praktisch eisen-freies Pro- 
dukt, welches in der Ludwigshafener Alumlniumchlorid-Fabrik 
durch Umsetzung des elsen-haltigen Chlorlds mit metallischtrn 
Aluminium erhalten wurde. Man erkennt aus  den Versuchs-Re- 
sultaten, da6 mit steigendem Rackstandsgehalt die Ausbeuten 
abnehmen und parallel damit auch der VI-Wert verschlechtert 
wird. 

In Tabelle 6 sind Versuche zusammengefaSt, die zum Ziele 
hatten, durch Z u g a b e  a n d e r e r  C h l o r i d e  die katalytische Wlr- 
kung des Aluminiumchlorids zu beeinflussen. 

Auabeute gr 

I om 
1770 
2030 
2050 

- 

- 
Vera. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
8 
'I 
8 
9 

10 
I I  

- 

~~~~~~ 

Vlakosltllt 99. Vl-Wert 

18,s 53 
21,o 89 
25,8 16 
24,4 59 

Zuaatzitoff 

- 
FeCI. 
TIC1 , 
SKI, 
HgCl 
NO,CI. 
Jod 
LICI. 
SbCI, 
SnCI, 
BF. (ohne AICI.) 

- 
Menge 

0 
5 
5 
5 
5 

I 
5 
6 
5 

12S 
Tabelle 

In gr - 

2,s 

Auabeu te 
hl kg 

4.20 
2,60 
3,90 
330 
4,OO 
4,20 
4,20 
4,20 
3,20 
3,38 
4,25 

I1sko:ltllt 
99 

38,6 

48.8 
32,6 
27,9 

- 
9,90 

22,8 
3l49 
26,3 
13,8 
18,s 
3r.e 

- 
v I- 

Wcrt - 
aa 
28 
75 
87 
80 
75 
78 
83 
59 
52 
78 

Elnflu8 verachledener Halogenlde 

Die Versuche waren durchgefahrt worden in elnem 2 I V2A- 
Autoklav, der mit 2 1 Petrol-Ather und 125 g eisen-freiem Alu- 
mlnlumchlorid beschickt worden war. Die Reaktions-Tempera- 
tur betrug bei allen Versuchen 125O. Die Resultate zeigen, da6 
durch keinen Zusatz die katalytlsche Wirkung des Aluminium- 
chlorides gesteigert werden konnte: Man kann - einige nega- 
tive Ergebnisse feststelien. UngILnstig wirken Eisenchlorid, An- 
timon- und Zlnntetrachlorid. Interessant ist noch das Ergebnis 
d w  Versuches 11, be1 dem das Aluminiumchlorid durch Borfluorid 
eraetzt worden war. Die Ausbeute und die Viskosltatshbhe des 
erhaltenen Polymerisates unterscheiden sich kaum von den ent- 
eprechenden Werten des Aluminiumchlorid-Polymerisates. Nur 
der VI-Wert ist etwas niedrlger. 

Im Anschlufl a n  diese Versuchsreihe wurde das Verhalten 
e i n a  besonders lnteressanten Produktes studiert : das Al u m i -  
nium-Chlorid-Aluminium-Trimethyl AICI,-AI(CH,)a. Es 
ist eine bei + 4 8 O  schmelzende Substanz, die sich an der Luft 
sofort entzandet, mlt Wasser und Alkohol sofort explosionsartig 
reagiert, aber in Tetrachlorkohlenstoff gut Ibslich ist; desgleichen 
in gesllttigten Yohlenwasserstoffen. Sie wird hergestellt nach 
elnem Verfahren von I. 0. Hbchstl') durch Uberleiten von CH,CI 
aber mlt Jod oder Quecksilber angelltzten aktlvierten A l u m l  
nlum-Griel oder -Spline. In Tabelle 7 sind die Ergebgisse zu- 
sammengestellt, welche mit dieser Verbindung ais Zusatzstoff zum 
Aiumiaiumchlorid erhalten wurden. Dle Versuche wurden in der 
Weise durchgefllhrt,'dafl nach der Beschickung des 5 1 fassenden 
V2A-Autoklaven rnit 1 I Petrolather und 125 g eisen-frelem Alu- 
miniumchlorid die in 1 I Petrolather gel6ste Alkyl-Verbindung 
unter Stickstoff-Spnlung zugegeben wurde. - 

Vera. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
6 
8 
7 
8 
9 

- 

10.) 
11.) 

Zuaatz 

ohne 
ohne 
ohm 
1 gr Alkyl 
2&gr Alkyl 
6 gr Alkyl 
5 gr Alkyl 
8,3 gr Alkyl 
I5 gr Alkyl 

125 gr Alkyl, feat 
125 gr Alkyl, flthalg 

Temp. 
'C 

80 
100 
120 
120 
120 
120 
80 

120 
120 
120 
120 

Aurbcu tc 
kg 

4,1 

388 
3-7 

3,4 
3 2  
2,7 

reaglert 

- 
4,o 

4,o 
4,o 

4,o 

- 
Vlako- 

99 

59,3 
57,O 
33,2 
343  
32,8 
41,8 
49,2 

Bltk! - 

44,7 
W 8  
14,l 

lcht 

- 
v I- 

Wert 

98 
92 
88 
95 
95 
98 

100 
91 
90 
40 

- 

0 )  Be1 dlerep Venuchen wurde keln Alurninlurnchlorld nngewandt. 
Tnbelle f 

AlCl .-AI(CH ,) . -Zu~ltre rum Lbaungamlttcl 
Is) Patent-Anmetdung J. 45291 lVa/I20 vom 9. 9. 1932 und J. 49013 

IVa/120 vom 14. 2. 1934. 

Bei ailen oblgen Versuchen wurde die flnssfge Alkyl-Verbh 
dung angewandt. 111 ihr sind die beiden freien Valenz-Elektronen 
des Aiuminiumchlorids, welche seine katalytische Aktivitat be- 
dingen, abgesattigt bzw. gebunden an die Molekel AI(CH,),, wel- 
che ebenfalls zwei freie Vaienz-Elektronen hat. Wie der Versuch 
11 zeigt, besitzt diese Verbindung allein keine katalytische Ak- 
tivitllt zur Polymerisation. In der Kombination mit Aluminium- 
chlorid zeigen die Versuche 4 und 7 elnen ganstigen Elnflu6 dieser 
Alkyl-Verblndung auf den Polymerisationsproze6. In der festen 
Alkyl-Verbindung, wie sie im Versuch 10 angewandt worden ist, 
liegt wahrscheinlich eine Lbsung von AICI, in der Alkyl-Verbin- 
dung vor, und zwar hat nach der Analyse die feste Verbindung 
die Formel AI(CH,), - 2 AlCI,. Infolge dieses Gehaltes an AICI, 
hat diese Verbindung eine katalytische Wirksamkeit, die aller- 
dings wesentlich unganstiger lst, wie die Zahlen zeigen, als das 
normale reine Aluminlumchlorid. 

Interessanter als diese Alkyl-Zuslltze waren Versuche mlt 
Z u s tl t ze  n v o n  AI u m i n I u m- P u I ve r .  Sie wurden vorgenommen 
im Anschlu6 an Versuche, die in einem mlt Aluminium-Blech 
ausgekleideten Autoklaven vorgenommen worden waren. Diese 
Versuche hatten t rabe Ole geliefert, und zwar war die Trabung 
durch ausgeschiedenes Paraffin hervorgerufen worden. Es  wurde 
nun so gearbeitet, da6 bei der ablichen Beschickung des 5 I fas- 
senden V2A-Autoklaven mit 2 I Pe t ro ld ther*und 125 g Alu- 
miniumChlorid noch 1 bis 20 g Aluminium-Pulver, sogenannte 
Aluminium-Bronze, zugesetzt wurden. Es zeigte sich, da6 mit 
steigendem Zusatz a n  Aluminium-Bronze die Menge des gebilde- 
ten #thylef!-Polymerisates abnahm. Bei einem Zusatz vop 20 g 
Al-Bronze zu 125 g AICI, wurden etwa 1 kg Polymerisat erhalten, 
das neben kautschukartigen, langfaserigen, in organlschen LS- 
suagsmitteln unlklichen Produkten bls zu 20% Paraffin enthielt. 
Dieses Paraffin zefgte Molekuiargewichte von 900 bis 1800 und 
Schmelzpunkte bls zu 115O. Auch bei gerlngeren Zuslltzen a n  
Al-Bronze wurden t rabe ole erhalten mit schlechten urn 00 lie- 
genden Stockpunkten. Das Arbelten mit Alumlnium-Bronze- 
Zusatz ist also nicht zu empfehlen. 

ElnfluB des Materials des RaaktlonsgafUos 

Au6er der katalytischen Wirkung des Aluminium-Chlorids 
splelt bei der Athylen-Polymerisation noch der k a t a l y t i s c h e  
E i nf 1 u B d e s  A u t o  k l  a v  e n -  W a n  d m a  t e r  i a1 s eine besondere 
Rolle. Sie sol1 im folgenden beschrieben werden. 

Zunachst wurde die Wirkung eines 2'1, 1 fassenden E i s e n -  
A u t o k l a v e n  untersucht. Der Autoklav wurde mit 1 1 Petrol-, 
Ather und 100 g Aluminlumchlorid beschlckt (Tabelle 8). 

Tabcllc 8 
2,s 1 Elren-Autoklav 

Zum Unterschied von den Versuchen im 5 1 V2A Autoklaven 
wurde hier im Eisen-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 dleser Zelt der Autoklav noch keineswegs ge- 
fallt war, wahrend der 5 l V2A-Autokiav in durchschnittlich 
3 bls 4 h vollstandig mit Polymerlsat gefnllt war. Die Versuchs- 
resultate der obigen Tabelle lehren, da6  die im Eisen-Autoklav 
erhaltenen Polymerlsate von niedrigerer Viskositat sind und einen 
niedrlgeren VI-Wert aufwelsen als die unter den gleichen Bedln- 
gungen lm V2A-Autoklaven erhaltenen Produkte. Man vergleiche 
mlt den entsprechenden Werten der Tabelle 9. In dieser sind 
Versuchsresultate wiedergegeben, die lm V2A-Autoklaven erhal- 
ten wurden unter Benutzung von R n h r e r n  a u s  v e r s c h i e d e n e n  
M a t e r i a l l e n .  Um die Ergebnisse ganz exakt verglelchen zu 
kSnnen, wurden jeweils diejenigen Versuche zusammengestellt, 
welche mit dem gleichen AICI, und dem gleichen Athylen gemacht 
worden waren. 



RUhrerau6: 

V2A 
c u  
Fe 
NI 
Pc lm 
Fe-Autoklav: 

Ausb. ' VlSk. VI- AUSb. I Vls:. VI-  Ausb. I Vlsk. VI- Ausb.. ] Vls:. VI- 
kg I 99. I Wert kg , 99 I Wert kg , 990 Wert i g  , 99 Wert 

3,8 36,8 93 3,7 I 62,O I 103 99 4,O 52,O 94 
4,O 44.4 98 

81 3,s 35,4 78 
76 

3,5 I 21,2 1 86 3,7 , 29,8 97 
3.0 21,6 83 
3,8 34,6 79 73 4,l 47,2 

1,7 , 15,6 43 2.1 1 16.1 I 68 1,8 1 14.0 1 30 

4,O 
4,s 
3.5 
3,6 
3,9 
3,4 
2,7 
2,7 

2.5 
2,9 

44,8 
44,6 
35,2 
41,O 
49,s 
34,6 
41,2 
22,l 

22,5 
12,o 

Legierungen, die vollig nickelfrei waren. Wir 
wBhlten c h r o m - h a l t i g e  S t B h i e  und fllhr- 
ten Versuche durch in Autoklaven, die aus NI, 

30 
30 
30 
40 

105 
8o 
35 

W 
Tabelle 12b zeigt nun die Resultate, welche man erhBlt, wenn - - 0,25 0,os - - - 

4,2 
4,4 
4,5 

32,2 
41.,6 
39,4 

89 
86 
84 

78 
81 

140 4,l 43,6 97 
130 1 4,3 33 97 
I20 4 3  41,2 103 

100 4,6 54,2 97 
96 80 1 43  I 63,s 

120 
110 
100 

3,s 

3,7 
3,6 

Nr 

Die Versuchs-Resultate zeigen, da6 V2A zweifellos das beste 
RUhrermaterial ist. Ein kupferner Rtihrer wirkt, wie die obigen 
Zahlen zeigen, nicht so gtinstig. Die V1-Werte sind etwas geringer 
als beirq V2A-Rtihrei. N i c k e l  als Rnhrer- 
material beeinflu6t wenlgerdie Ausbeute, wohl 

geqischt wurden. Derartige Gase sind Wasserstoff, Stickstoff, 
Methan und k h a n .  Die mit diesen Gasen erhaltenen Resultate 
sind in den Tabellen 12a und 12b wiedergegeben. 

Tabelle l Z a  

aber die Qualitat der Polymerisate. Die VI- 
Werte sind hierwesentlich geringer als bei dem 
nickelhaltigen Material V2A. Eisen zeigt auch 
im V2A-Autokiav seine unglinstige Wirkung, 
sowohl auf die Ausbeute wie auch auf die 
ZBhflUssigkeit der Polyqerisate und auf 
ihren VI-Weft. Zum Vergleich sind noch 
entsprechende Versuche mit dem gleichen 
#thylen im Eisen-Autoklav mit eisernem 

Wasserstoff Stickstoff Methan 

50,O reagiert nicht 33,O rcagiert nlcht 31,O reaglert nlcht 
Tabelle 12b 

5 I WA-Autoklav Athan 2A-Autoklav 45 1 

Druck 
atii 

50 
40 
30 
65 

- 
- 

90 

Rtihrer angegeben. Diese Versuche sind noch 
schlechter als diejenigen, welche mit Fe- 

vol.  "/. Druck 
C d h  I atii 

Rtihrer im V2A-Autoklav erzielt wurden. 5 ! 50 

Die Tatsache, da6 Nickel als Legierungs- 5 ~ 40 
bestandteil des V2A wesentlich gtinstiger 5 i 3o 

20 I 80 wirkt wie der nicht legierte Nickel-Rllhrer, 2o 6o 
veranlaate uns, Versuche durchzufiihren mit z0 ! 30 

v I- 
Wert 

VI-  
Wcrt 

I14 
I l l  
111  
106 

- 

95 
92 

94 
93 
92 
97 
90 
85 
88 
86 
83 
7s 

5 
5 
5 
20 

34,O 35,5 
35,O I 31,s 

32,O 28,6 
33,5 34,3 

21.3 23,8 30 
30 80 20,9 I 11,3 

I 

105 I 15,3 : 12,s I 90 40 

AT 
I10 

V2A 
gelingt die VI- und Ausbeute-Ver- 
besserung durch Druckerhohung 
nicht mehr so gut. Besonders 
die Polymerisat-Ausbeute ist we- 
sentlich geringer als beim 95%- 
igen Gas u i d  wird durch die 
Erhllhung des Athylen -Partial- 
druckes nicht beeinfldt. Bestatigt 
werden diese im 5 1 V2A-Auto- 

V l S k .  
990 

32,l 
32,6 
41,l 

48,O 
433 

- VI- 
Wcrt 

92 
91 
98 

I02 
101 

- Ausb. 1 ;I$. 
ke 

Vergleicht man die im V2A-Autoklaven erhaltenen Resultate 
mit denjenigen, die in den N6, N, und N,-Autoklaven unter den 
gleichen Reaktioos-Bedingungen erhalten wurden, so erkennt 
man, da6 die Aussflialtung des katalytisch ungfinstig wirkenden 
Nickels bei allen in den drei N-Materialien erhaltenen Polymeri- 
saten eine wesentliche Erhohung des VI-Wertes gebracht hat. 
Von den drei N-Materialien ihrerseits hat sich der N,-Stahl am 
besten bewPhrt, da bei ihm die Gesamt-Polymerisat-Ausbeute 
bei zugleich besten VI-Werten am gril6ten ist. 

Etnflufl dar t<onzantrrtfon dar #thylens Im 8ngawmdten 
G8S 

Im fo1gende.n Teil der Arbeit sol1 der Einflu6 der Konzentra- 
tion des #thylens im angewandten Gase beschrieben werden. E r  
wurde in der Wgise untersucht, da6 dem reinen 99xigen Athylen 
wechselnde Mengen anderer katalytisch indifferenter Oase zu- 

klaven erhaltenen Versuchsresultate durch die in einem 45 I 
fassenden V2A-Autoklaven. Hier betrug der. Ansatz bei jedem 
Versuch 11,9 kg Petrol-kher  und 1,4 kg AICI,. Insgespnt .also 
13,3 kg. Zieht man diese Menge bei dem mit 60xigem Athylen 
durchgeftihrten Versuch ab, so ergibt sich, da6 hier nur 2 kg 
Polymerisat gebildet worden sind gegentiber 20 kg bei 95%igem 
Gas. Zu berticksichtigen ist weiter noch, da6 diese 20 kg in 4 h 
erhalten wurden, wihrend zur Erzeugung der 2 kg 21 h erforder- 
lich waren. Eine Verdllnnung des #thylens bewirkt also nicht 
nur elne Verschlechterung der Polymerisate in qualitativer 
und in quantitativer Hinsicht, sondern sie verltlngeft auch die 
Reaktionszeit, weil sie kettenabbrechend wirkt. Will man also 
im gro6en ein qualitatlv hochwertiges Polymerisat in wlrtschaft- 
lich gunstiger Weise gewinnen, so mu6 man m i t  e l n e m  
r e i n e n ,  m i n d e s t e n s  9 5 % i g e n ,  besser aber noch htjher 
konzentrierten qthylen arbeiten. 
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ElnfiuB verschiedener LIsungsmittei und Lthungs- 
mitteimengen 

In Tabelle 13 ist der Einflu6 verschiedener L o s u n g s m i t t e l -  
m e n g e n  auf den Polymerisationsvorgang untersucht. Alle Ver- 
suche wurden in dem 5 1 V2A-Autoklaven rnit 125 g AICI, durch- 

90 1 4,6 
I00 4,4 
110 4,4 
90 3,7 

geflihrt. 

G6 
58,s 
58,7 
50,5 

Lbsunga- 
mlttel- 

menge In I 

Vera. 
NI. 

Temp. 
'C 

I Aus- I Vlsko- 
Art des Lbeungsrnittels I beutc SltLt 

99' I kg 
100  
110 
90 

100 
110 

-~ 
96 
94 
92 
94 
94 
92 
89 
86 
82 

3,3 ' 543 

4, I 40,4 
382 36,4 

3,5 1 32,O 
3,6 I 26,3 

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

Ahf der nlchsten Tabelle 14 ist der Einflu6 der A r t  d e s  
L o s u n g s m i t t e l s  wiedergegeben. In allen Fallen wurden 2 I 
Ltisungsmittel angewandt und 125 g AM,. 

. . . . . . . . .  
3 ' 2 I Rohprodukt von 2 . . . . . . . . .  l -  4,6 
2 2 1 Rohprodukt von 1 4,4 

4 . 2 1 Rohprodukt von 3 ......... 4,6 
5 2 I Rohprodukt von 4 . . . . . . . . .  , 4,7 

Art des Lbsungsmlttels: 

Petrol-Ather ........... .: . . . . . . . . . . .  
Hydrlerte Krack-Olefine Fr. 20 bls 180. 
Hydrierte Krack-Oleflne Fr. 180 bis 250' 
Hydricrte Krack-Olcflne Fr. I80 bls 250. 
lsooctan ............................ 
lsododecan .......................... 
Petrolather+ fl. Olefine mit AICI, . . . . . .  
Petrolather+ f l .  Olefine mlt AICI, . . . . . .  
Petrollther+ Propylen mlt AICI. . . . . . .  
Pctrolllther+ Propylen mlt AICI. ....... 
Petrolllther+ I5 g Oppanol . . . . . . . . . . . .  
Petrollther+ I5 g Oppanol . . . . . . . . . . . .  

85,O 
60,2 

102,6 
102,6 

- 
I80 
80 
80 
120 
90 
I20 
80 
I20 
80 

120 . 
80 
120 

440 
500 2 ?4 
560 j 2% 

Tabelle 14 
EinfluD der L6sungsmlttelart 

32,s 
32,O 
31,5 
32,5 
29,5 

i VI-  
Wert 

50,5 
49.2 
59,9 
88.8 
I7,O 
98,O 
60,5 
45,2 
56,O 
31,O 
66,6 
33,4 

91 
92 
92 
I02 
64 
102 
93 
93 
94 
96 
96 
77 

Bei den mit hydrierten Krack-Olefinen durchgeflihrten Ver- 
suchen zeigt sich, da6 Viskositat und VI um so htiher werden, je 
htiher der Siedepunkt des angewandten Ldsungsmlttels ist. Be- 
sonders interessant sind die mit lsooctan und Isododecan als 
Lfisungsmittel ausgefllhrten Versuche. Sie bestatlgen den schon 
beim Propylen gemachten Befund, dab Isododecan ein Polymeri- 
sat mit hdherer Viskoslttlt und heherem VI-We0 liefett als Isooc- 
tan. Die mit Petrol-Ather und flllssigen Olefinen bzw.. Propylen 
durchgeflihrten Versuche hatten zum Ziele, das Aluminiuh- 
chlorid als Kohlenwasserstoff-Yomplex-Verbindung zu verfllissi- 
gen, um auf diese Weise das Eintragen des Aluminiumchlorids 
i n  f l l l s s i g e r . F o r m  in' den Autoklaven zu erleichtern. Die Re- 
sultate zeigen, da6 in beiden Fallen Ausbeute und VI-Werte 
vollig normal sind. Man kann also gegebenenfalb &s Alutn i -  
n i u m c h l o r i d  i n  F o r m  d l e s e r  A d d i t l o n s - V e r b i n d u n g e t  
anwenden. 

Ein brsonderes Interesse verdienen nun noch die q i t 6 O p p a -  
n o l - Z u s a t z  durchgefuhrten Versuche. Hier wurde in dem Lti- 
sungsmittel Petrolather eine geringe Menge Opdanol geltist. Fiihrt 
man die Polymerisation bei 80° durch, so wird sie in keiner Weise 
beeinflu6t. Arbeitet man aber bei 120°, so wirkt der Oppanol- 
Zusatz ungllnstig ein auf die Qualitat der erhaltenen Athylen- 
Polymerisate. Das kommt daher, da6 bei htiherer Temperatur 
das Aluminiumchlorid das Isobutylen-Polymerisat (Oppanol) 
angreift. 

Ausbeute und Qualitfit 
be1 kontinuierlicher Arbeitswelre 

In Tabelle 15 sind Versuche zusammengestellt, die zeigen sol- 
len, wie sich Ausbeute und Qualitat verhalten bei einer konti- 
nuierlichen Arbeitsweise. Zu diesem Zwecke wurde der 5 I V2A- 
Autoklav-nicht, wie bisher, mit 2.1 reinem Ltisungsmittel, z. B. 
Petrolather, geflillt, sondern es wurden 2 l'des aus dem voraus- 
gegangenen . Versuch erhaltenen Rohpolymerisates eingeflillt. 
Dieses enthielt noch die Aluminiu~chlorid-Kohlenwasserstoff- 
Verbindungen, die bei seiner Entstehung gebildet worden sind. 

! 

I VI- 
! Wert 

96 

I 100 

93 
I 99 
, 103 

100 
100  

I 

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 
bleibt, da6 ferner auch die VI-Werte sich kaum andern. Jedoch 
werden die o l e  stetig viskoser bis zum Versuch 4, dann bleibt 
auch die Viskositatshdhe konstant. 

RUhrung . 

Narhdem Im 5 Liter-Autoklaven die wesentlichsten Einfllisse, 
welche den Polymerisationsverlauf des Athylens bestimmen, 
festgestellt und untersucht worden waren, wurde ein 45 1 fassender 
V2A-Autoklav hergestellt und in Betrieb genommen. V2A wurde 
gewahlt, weil N,-Material im Augenblick nicht greifbar war, 

her Autoklav wurde zuerst mit einem einfachen Blattrilhrcr ausgcstattct, 
der 300 Umdrehungen pro min machte. Die Beschickung des Autoklaven flir 
einen Vernuoh bestand aus 1,4 kg AICI, und 11 bin 12 kg LOsungamittel. Nach 
Einfllllen d i e m  Beschickung wurde auf 40° erwlrmt und dann Athylcn auf- 
gepreDt bin zu einem Druck von 40 atii. Danach wurde weiter crwirmt auf 
70 bin 80°. Nun t ra t  eine cxotherme Reaktion e in  und die Teniperatur sticg 
pl6tdich auf 160 bin 1800 Mit dieser Maximal-Temperatur setrte sofort ein 
Druokabfall bis auf 20 atll ein: Durch KUhlung mit Wasser von 70 bin 80° 
(killtares Wanner ist nchlldlich, da es zu oinem Abbruch der Reaktion flihrt) 
&de der Autoklsv-Inhalt auf cine Temperatur von 90 bin 100O gebracht. 
Diem Temperatur konnta dann durch weiteres Einlbiten vo6 Athylen gohalten 
worden, bin der Autoklav mit Flllssigkcit geftillt war, waa durch einen plOtr- 
liohen Druokanstieg angezeigt wurde. Bei der Verwendung den Blattrlihrers 
war dieser ProzeD naoh otwa 9 bis 11 h beendet. Daan wurde kein Athylen 
mehr aMgenommen. Drr  Gesamtinhalt des Autoklaven betrug jetzt etwa 
26 kg. Daa sind 31  1, d. h. also, der 45 1 fasscnde 'Autoklav war nicht gefiillt. 

Wir vermuteten, da6 dleser unvollkommene Reaktionsver- 
lauf auf eine u n z u r e i c h e n d e  Rikhrung zurlickzuftihren sei. 
Wahrscheinlich vermochte der Blattrlihrer das spezifisch sehr 
schwere Aluminiumchlorid nicht gentigend aufzuwirbeln: Darauf- 
hin wurde der.Blattrlihre~ersetzt durch einen aus V2A gtfertigten 
Htisch-Rtihrer. Der Erfolg war, da6 jetzt in 4 bis 5 h der Auto- 
klav vollkommen geftillt werden konnte. Sein Gesamt-lnhalt 
betrug dann etwa 33 kg. Sehr interessant ist die AbhPngigkeit 
der Reaktionsdauer von der Tourenzahl des Hoxh-Riihrers, wie 
es aus der nachstehenden Tabelle 16 zu ersehen ist. 

Tourenzahl I ~~~~~~~ [ Ausbeute kg 
I 

41 ,O I06 
46,O 105 

ElnfluD der Tourenzahl des Hbsch-Riihrers 

Man erkennt aus diesen Zahlen, da6 bei einer Tourenzahl von 
440 Umdrehungen pro min die glinstigste Reaktionszeit erzielt 
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wird. Eine h6here Tourmnhl Irt nicht notwendlg, d r  rie kelner- 
lel Verbewerungen mehr brlngt. Die Reaktlonrdauer irt nun 
etwa die glelche wle belm 5 I V2A-Autokhven. 

Clnflub dmr Alumlnlumchlorld-ncn~ 
Nun wurde untenucht, welche Menge Alumlnlumchlorld cr- 

forderllch Irt, um be1 beater aI-Qualitlt ruch die hbchste Ausbeute 
In dleacm Autoklaven zu enlelen. 

boo 
lo00 
1 4 0  
16W 
2000 

30.0 S,@ 1 a8 6 .O 
44,4 98 6.3 

33,O 41 ,O I07 8,O 
31 ,O 4a,o 1 104 9,s 
33,O 4 0 0 0  104 I l,7 

440 von obcn in den Oarraum .... 14 1 4  12 23,s 
440 I von untcn In dlc PIUolgkclt ....I 14 I l:4 1 4 1 32,O 

Tabcllr 18 
LufUhrung dcr Athylcnr 

Die Zahlen zelgen, daB man dar Frlrch-hthylen v o n  u n t c n  
in d l c  FlOsrlgkeit  e ln l e i t en  mu6, wenn man elne gut verlali- 
fcnde Reaktion erzielen will. 

Pol ymerlratloneYmrlauf 
In Bild 1 ist'der Verlauf elner Polymerisation im U-Liter- 

Autoklavcn dargcrtellt. Um den ProzeB besser verfolgen zu k6n- 

- 

Ocblldcter Polymrrlrat : - 
Oc- 

-Temp. Roh- ramt-. 
Max. ramt- Oe- SchmlcrOl Vorlaufal 

'c dt& 01 kg 10cw.m/a kg Ocw.a/a 

162 ' 33,O 19.1 16.5 84.0 3,2 16,O 
187 31,3 l8,O 14,7 71,l 4,2 22,2 

238 30,9 I7,6 11.4 64,7 6,2 35,2 
253 29,s 16.2 9,6 69.0 6,6 41,O 

205 31.1 i t ,e  12,o 73,o 4,9 m,o 

nen, wurdc dle~Gurt~mu~~etchwIndlgkeit  e m  herrbgewttt, 
80 drB cine Vcnuchtdauer van etwa 6 h ben6tlgt wurde. 

Probe E'm VI Probe Ea- v1 

Auf Ic 100 kg SchmlrrOl: 

'Or- AICIa Lor.- Vlrko- VI- 
Mengc Mlttcl ' rltlt Wcrt 

kg kg kg 99. 
_I 

10.5 8,6 72 56,7 104 
28,s 9,s 81 40,6 1 1 1  

54,O 12.3 104 26,8 113 
69,O 14,6 I24 17,8 I14 

38,o i o , ~  92 32,e 112 

.- 
I 2 56 I00 IV 4 e o  I l l  

I t  3'30 I03 V 4'71 110 
111 473 107 VI a:3e 110 

110 Endr 6.17 

Betrrchtet man die Temperatur und die Druckkurve, 80 rleht 
man, da6 vor Erreichung aer Mrxlmrl-Tempcratur von 1540 
bcreltr dcr Druckabfall elntrltt. Der zlckzackartlge weltere Vef- 
lruf der Druckkurve Irt bedlngt durch dfe unregelmllBlge Athylcn- 
2ufOhrung. Dlere wlederum 1st abhanglg von der Pordemng nach 
der Konrtanthattung dcr Temperatur, denn dlc Reaktionrtrm- 
peratur wlrd ja durch die Frlrch-Athylcn-Zufuhr geregelt. 

Dle In Blld 1 wledcrgegebenen Untertuchungtergebnlrre der 
elnzelnen alproben zelgen, daB nach etwa 4 h der cndgoltlge ma- 
xlmale VI-Wed erreicht irt. WIUlrend der weitcren Verruchr- 
dauer wlrd dar Polymerlrat nur noch vlrkorer. 

Berondere Aufmerkramkeit wurde nun der Bedeutung der 
strrken T c m p e r r t u r - A n r t l e g r  zu B e g u n  d e r  P r o r c r r e r  
gerchenkt. Bcl den blrherlgcn Verruchen wurde In dcr Welse 
verfahren, dab daa Lbrungrmlttel ent auf 400 erwlrmt wurde, 
bevor das Xthylen aufgepreBt wurde. Be1 dlercr Arbeltrweise 
rtieg belm Eintreten der Reaktion die Temperatur rut l!%UIr 
1800. In den nachrtehcndcn Versuchen der Tabclle lQ  wurdc nun 
so verfahrcn, do6 das Elnlelten der Xthylenr nlcht unter glelch- 
zeitigcr Erwllrmung erfolgt, randcrn vor ,dcm Erwarmen, also 
be1 Raumtcmperatur vorgenommen wurdd. Ferncr wurden vef- 
schledene Mengen Xthylen rufgepre61. Be1 allen Venuchen wurde 
dar glelche Xthylen und dar glelche Aluhlniumchlorld benutzt. 

Athylcn untcr glrlshreltlgcr Aufhcl- 
rungclngcleltrt .................. 1 33,O 1 40,O I 105 I 170 
10 mttbAthylrn kalt augcpra8t ... 31.8 44.0 I06 I 185 
20 mtU Athylcn kalt aufgcpre8t . . . 30,3 34,6 1 1 1  214 

40 atP Athylcn kalt aufgcFrclt ... I 30,O I 18,4 I ::: 1 245 
30 atU Athylcn kmlt aufgcprc6t . . . 33,O 25,3 220 

Tabcllc 19 
Vrnchlcdtnmrtlgcr Rcaktbnrbqlnn 

DIe in der Obigcn Tabellc 19 wiedergegebenen Versuchsresul- 
tate rlnd Mlttclwcrte aur durchrchnlttlich rechr untcr glcichen 
Bedlngungcn gefahrenen Versuchcn. Die Resultate zeigen, daB 
mit rteigendem XthylenAnfangsdruck die bcim Elnsetzcn der 
exotherm verlaufenden Katalysator-Bildungsreaktion errcichte 
Maximal-Temperatur rteigt : Je hbher der Anfangsdruck, um 
so h6her die Maximal-Temperatur. Dle VlskosltBtshbhe dcr er- 
haltenen Polymcrlrate irt um so nlcddger, j e  hbhcr dle Maxlmal- 
Tcmperrtur gcweren 1st. Blr zu 30 a t0  Xthylen-Anfangrdruck 
gilt auch, daB der VI-Wert urn 80 hbher ist, j e  hbher die errcichte 
Maximal-Temperatur 1st. Wlrd dann durch cine writere Stelgerung 
der khylcn-Anfrngrdrucker elm noch h6here Maximal-Tempera- 
tur ertlelt, 80 rlnkt der Vl-Wert wledcr ab. GIclchzeltlg daqlt  
rinkt auch.dle Polymerhat-Aurbcute etwar ob und dle Farbc der 
Potymerlrate wird dunkelrot-braun blr braunschwarz, wahrend 
rk vorhcr goldgclb bir orange gcwcren war. Es dad  aI:o dle M a -  
x ima l  -Tem pe ra  t u  r elnen optimalen Wert nlcht Pbcrschrelten. 

I t  I 1 4  f # I 
mm 

Blld I 
Pol yrncrba tlonrverlauf 

Dlc Ziffarn an dcr Tcmpcraturkurvc gcbcn dlc Numrner dcr Olprqbc an, die 
an dlrrcm Zrltpunkf cntnommcn wurdo. 

Trkllr 20 
Abhldgfgktlt dtr PolymerIration Yon dcr Maxlmal-Trrnpcr8tur 

Dicaer licgt be1 etwa .220°. In Tabelle 20 rind die quantltatlven 
VerNltnisre der Polymerirationrprozestcs In Abhlnglgkelt von 
der Maximal-Temperatur dargestellt. 
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Die in Tabelle 20 zusammengestellten Zahlen sind Mittel- 
werte aus je fllnf im 45-Liter-Autoklaven mit dem gleichen #thy- 
len und dem gleichen AICI, ausgeftihrten Versuchen. Das an- 
gewandte Aluminiumchlorid enthielt 1,4% Ruckstand. Unter 
Gesamt-Produkt ist zu verstehen derg anze Autoklaven-Inhalt, 
bestehend a u s  vorgelegtem Losungsmittel, Aluminiumchlorid 
und neu gebildetem Polymerisat. In der Vorlauflilmenge sind 
die Aufarbeitungsverluste mit eingeschlossen. 

Die Zahlen zeigen eine deutliche Abhlngigkeit der Qualitlt 
und der Quantitlten der Polymerisate von der am Anfang der 
Reaktion erreichten Maximal-Temperatur. 

Man sleht, wie mit steigender Maximal-Temperatur die 
Schmierlil-Menge, das ist der bei 1 mm Hg tiber 1500 siedende An- 
tell des Polymerlsates, abnimmt und dementsprechend die Vor- 
laufmenge zunimmt. Ferner nlmmt mit steigender Maximal- 
Temperatur die Vlskositlts-Hlihe ab. Man erhalt dannflassigere 
d l e  in geringerer Ausbeute, aber mlt einem guten VI-Weft. Der- 
artige Produkte lassen sich In gut reproduzierbarer Weise her- 
stellen (Tabelle 21). 

Oesamt- 
Vcn. Nr. Rohprodukt 

442 32,s 
443 32,7 
444 32,s 

446 31,s 
447- 32,s 
m o  i 32,s 
449 ' 

445 j 31,6 

Vlskosltilt 99' 

29,3 
24,6 
27,7 
21 , I  
1 4 4  
24, I 
21,4 
24,4 
24,2 
28,2 

Tabclle 21 
Scrlcnversuchc 

VI-Wert 

Yohlenwasserstoff-Komplex-Verbindung, mu6 nun in ihrer Ak- 
tlvitat so gestaltet werden, da6 sie bei der gegebenen Reaktions- 
Temperatur nur in der Lage ist, die beschriebene Hauptreaktion 
durchfahren zu k8nnen. Nebenreaktionen, wie Cyclisierung und 
Dehydrierung, welche zur Bildung von geslttigten bzw. aroma- 
tischen Rfngsystemen ffihren warden, und zu denen das Alu- 
mlnlumchlorid bei hbherer Temperatur. bevorzugt beflhigt ist, 
massen mliglichst ausgeschaltet bzw. 'auf ein' Minimum herab- 
gedrnckt werden. Ganz allgemein kann man sagen, da6, je hliher 
die Maximal-Temperatur ist, um so geringer die katalytische Ak- 
tivitat der gebildeten Aluminiumchlorid-Yohlenwasserstoff-Yom- 
plex-Verbindung wird. Das wirkt sich dann dahingehend aus, 
da6 die gebildeten Polymerisate weniger hoch molekular werden, 
d. h. eine geringere Viskositlt erhalten. Will man also d le  von 
niederer Viskositat erzeugen, so mu6 man mit einer hohen Ma- 
ximal-Temperatur arbeiten. 

Es gibt nun noch einen anderen Weg, um niederviskose d le  
zu erzeugen, das  ist der der D e p o l y m e r i s a t i o n .  Zu diesem 
Zwecke wird daq vom Vorlauf befreite Polymerisat einige Stun- 
den unter Luftabschlu6 auf 330 bis 3500 erhitzt. Hierbei tritt  eine 
geringe Aufspaltung zu niedriger siedenden Produkten ein, wie 
die nachstehende Tabelle 22 zeigt: 

120 
I19 
120 
120 
I22 
118 
1 I8 
119 
118 
118 

5 h be1 10 h be1 16 h be1 I 1 330' 1 330' I 330' Praktlon be1 I mm Hg. 

BIB 100* ......................... 
100 bls 125' 
126 bls 150' .................... 
150 bIs'l55* .................... 
Ocsamt-Destlllat bls 166' Ocw.% ... 
Vlskosltllt des Rflckstander be1 99. .. 
VI-Wert ........................ 

15,2 

Tabelle 22 
Depolymerliation 

Alle Versuche wurden nlit denl gleichefl Athylen und dem 
gleichen Aluminiumchlorid durchgefahrt. Letzteres enthielt 
1,3% unsublimierbaren Rtickstand. Die Maximal-Temperatur 
betrug 225 bis 235O, die Versuchsdauer jeweils 4 Stunden. Vor- 
gelegt wurde als LOsungsmittel ein Vorlauf-Destillat von voraus- 
gegangenen Polymerisationen, jeweils 12 kg, Die Zahlen zelgen 
eine gute Gleichma6igkeit in den Ausbeuten und in der Qualitlt 
der erhaltenen Produkte. 

VoH alled Reakt loncBsdIn~~nged ifit neben der Oarreinheit 
die M a x i m a l - T e m p e r a t u r  die wichtitf8te. 61e entrcheidet die 
Eigenschaften des Yatalysators. Dieser ist nicht das telde AlU- 
minlumch!orid, sondern eine Aluminium-Chlorid-Yohlenwassef- 
stoff-Komplex-Verbindung, und die chemische Struktur dieser 
Komplex-Verbindung ist entscheidend for die katalytischen Eigen- 
schaften, mit denen diese Verbindung, den weiteren Polymerisa- 
tfonwerlauf regelt in Bezug auf Ausbeute und Qualitlt der End- 
pfodukte. Die Aufgabe der Alumlnlumchlorid-Kohlenwasser- 
0to)f-YonlpIex-Vefbindung lot, die Anlagerung der khylen-Mole- 
keln aneinander so zu regeln, daf? iaoparafflnlrche Kohlenwasser- 
rtoffe gebildet werden, deren Struktur so beschaffen Irt, da6  die 
gewnnschten Polymerisat-Eigenschaften erreicht werden. Ge- 
wanscht werden mehr oder minder hochviskose Produkte mit 
etnem guten ViskositBts-Temperatur-Verhalten und einem mlig- 
lichst tiefeo Stockpunkt. Wie derartige Kohlenwasserstoffe aus- 
sehen mass'en, ist hier kurz dargelegt : Es mnssen hochmoleku- 
lare isoparaffinische Yohlenwasserstoffe sein, deren Strukturbild 
eine lange gerade Haupt-C-Atomkette ist, die mehrere langi ge- 
fade Seitenketten tragt. 

Eine derartige Molekel klinntt aus Athylen in der Weise ent- 
standen gedacht werden, daS man annimmt, zuerst findet eine 
geradkettige Aneinanderlagerung der khylen-Molekeln am Ya- 
talysator statt. Wenn die so entstandene enastandig ungesattigte 
C-Atomkette eine gewisse Llnge erreicht hat, lost sie sfch vom 
Katalysator a b  und unterliegt nun ihrerseits an der endstandigen 
Doppelbindung einer Polymerisation. Der Katalysator, die bei 
der gegebenen Maximal-Temperatur gebildete Aluminiumchlorid- 

lnteressant bei dieser Depolymerisation ist, da6 die Aufspal- 
tung zu niedrig siedenden Produkten nur sehr gering ist und das 
Viskoaitltr-Temperatur-Verhalten de-s dles keine Verlnderung 
erflhrt. 

Tachnircha Durchfilhrung 

In TabeIle.23 ist eine Bilanz tiber den q u a n t i t a t i v e n  Ver-  
1 a uf d e r #t h y l  e n -P  ol y m  e r 1 sa t  i o n wiedergegeben. Die Zah- 
len wurden ermittelt als Durchschnittswerte aus zahlreichen Ver- 
suchen, die im 45-Liter-Autoklaven durchgefahrt worden waren. 
Diere Werte bildeten dann die Orundlage ftir die Planung einer 
halbtechnischen 700 Jato-Anlage In Leuna. 

Ca Hd AlCla LOsungsmlttJ 
127,4 kg 71,6 kg 

Rohprodukt - CIH Reitgas 
653 kg 

Polymerlsatlon : 

192.7 kg 

A Absetzen : 

Ruckstand Rohal+ Lasungimittcl +"gel. AICl. 

RohOl 
117,l kg 

103,l kg 

I ~ R a f f I n a t l o n l - V a r l u s (  31 kg 
Fertlges Schmierbl 

100 kg 
Tabelle 23 

Athylsn-Bllanz dcr ~-Lltcr-Autoklaven-VcnuChr 



Aus 127,4 kg &hyIen..werden also erhalten: 

Schmierbl . . . . . . . . . . . . . 100,O kg =: 78,4y0 

Lbsungsmittel . . . . . . . . . . . 13,5 kg = 10,60//, 

Schlarnmbl . . . . . . . . . . . . 2,Q kg = 5,0% 

Nicht umges. C,H, . . . . . . . . 6,3 kg = 2,3% 
2ers.- und Raffin.-Verlust . . . . . 4,7 kg = 3,7% 

127,4 kg - 100,O~o 

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

Blld 2 
Arbcltswclse der  halbtechnischen 700 Jato-Anlage In Leuna 

' Aus dem Athan der Hydrierabgase wurde durch Spaltung naah dem von 
D;. Rkin vom I. G.-Werk Oppau'entniokelten 8ouerstoff:Vakuum-Spaltver- 
fahren ein 30% Athylen enthaltendos Spaltgan erzeugt. Diesee verdiinnte Athy- 
Ln wurde in einer .us drei D~tiIlations-S&~len beatehenden Lindc-Anlage zu 
99,ipros. Rein-Athylen aufkonsentriart. Da bei der Athan-Spaltung neben 
dem Dehydrierungavorgang Nebenreaktionen aiah vollzkhen, die zur Bildung 
von flllssigen Produkten fllhrep, welahe niaht rnit in die Lindc-Anlage gelahgen 
dibfen, da sie dort zu Betrieb8etOrungen Anla0 gebcn, muBte zwiachen der 
Spalt-Anlage und der Linde-Anlage. eine Waaohmlage eingeechaltet werden. 
Diem war folgendermJen aumgeutattet: Daa von einer Elmo-Pumpe auf etwa 
0,5 atU komprhde)te Spaltg&g wird zunachst mit einer waOrigeh Soda-LLung 
gewmchen, um dmn in einem Bydrierofen von Acetylen befrcit 211 werden. 
Danach wird en .auf 16 atU komprimiert und nun in einer olw&eche von seinen 

fltsaigen Kohlenwaaemtoff-Beit.adtsilen bafreit. Anc.ahHeOend p ~ d e r t  en 
einen rnit Aktiv-Kohle gefallten Turm, um die letsten Spnren flticldger Pro- 
dukte auszuarheided. Dann wird in einer Alkazidwbohe die Kohlenohre cnt- 
fernt und in einer nsahgeaohalteten ~atronlaugewll8ohe werden die leteten 
Spuren CO, auegewasohen. Jetzt tritt daa Gas in die Linde-Anlage ein. 

Das die Linde-Anlage verlaastnde Rein-Athylen wird machlieDend auf 
200 atll komprimiert und dun dor Polymenaatione-Anlage sugeflihrt. Diem 
beetand nus rwei Autoklaven von je loo0 1 Inhalt (500 mm Durohmenser und 
5000 mm lang). Sie waren nun N,-Materialgefertigt. Der Inhalt wurde d t t e l s  
eines Haech-RUhrere, der von unten in den Autoklav eingefllhlhrt r u d e ,  ge- 
rllhrt; der Kontakt wurde duroh den Kopfflansoh eingefUhrt, warend die 
Qas-Einleitung und die Rohpolymeriaatabflng durah den Bodenflansoh 
crfolgt. Zur Heizung und KWung war der Autoklav mit einem WasaexmUntel 
versehen. 

Die Polymerisation den erhaltenen reinen Athyleni w i n  der folgenden 
Weiae vor Eioh: Bei eingenohalteter RUhrung wird Vorlrufll (nun einer vorher- 
gegmgenen Polymerisation) und Aluminiumohlorid in den Autoklaven ein- 
gefiillt. Naoh gchlieDBn dea Autoklaven wird Athylen bin nu einem Druok von 
20 bin 35 atll aGgeprelt. Nun wird durch Aufheizen die Reaktion don Athy- 
lens rnit dom Aluminiumahlorid eingeleitet, worauf ein plotzlicher rancher Tem- 
pcraturanaticg erfolgt. Naah Erreiohen de r  bierbei erzielten Maximal-Tem- 
peratur wird rmoh auf l l O - n  sbgekFlt und nun bei 110 bin 115O weiter Athylen 
aingefahren, etwa 100 bis 300 ma pro Stunde; naoh etwr 6 bin 8 h, j e  nach dem 
Reinheitsgrad den Athylens, ist der Autohlav geflillt, wan durah Anateigen den 
am Kopfflansah im Autoklaven-Inneren angebraohten Thermo-Elementea an- 
gezeigt wird. 

Dnr Autoklaveninhalt wird nun in einen RUhtkensel, den Vorrersetser, ent- 
npannt. Hier entweiohen diegclbsten Gase. Nun wird daa Roh'polymerisat 
untcr kontlnuierlioher Zufuhr von saurem Meth~101 in die SchU-Zentrifugen 
geflihrt. In dieeen wird der Alnminiumohlorid-Sohlamm abgetrbnnt. Danaoh 
wird das Polymerieat bei 800 rnit frisohem Methanol venebt  und mit gellsoh- 
tem Kalk neutralisirrt, um dann aneahlieDend filtriert zu werden. das nun 
klare und neutrale 01 gelit in sine Vakuum-Deatillations-Anlagc, in der der 
~olymerisstionsvorlauf abgetronnt und der richtige Flammpunkt eingestellt 
wird. Das als Kolonnensumpf anfallende Fe r t iga l  wird nun mit O,Z% Bleich- 
erde bei 120n naohbehandelt. 

Der erhaltene Vortsuf wird erneut der Polymeriaation wieder zugefubrt, 
w a h r w  das Polymerisat in einer Depolymeriaations-Anlage unter LulCab- 
sahluD solange thermiach behandelt wurde, bin die Viakositlt von 4 bin 4,5 Eon, 
auf 3 EUI, abgesunken wdt. In Finer annchliePenden Vakuum-Deatillation 
wurden dann die bei der Depoiymerisution gebildcten niedrig eiedenden Spalt- 
produkta entfernt. 

lnzwischen durchgefGhrte V e r s u  c h s a r  b e i t e n ergaben, daH 
sich wertvolle Flugmotoren6le herstellen lassen mit fast den glei. 
chen vorzGglichen Laufeigenschaften wie die reinen SS-903-C)le, 
wenn man ein hochvisko&s #thyten-Polymerisat von 6 EO,,, 
also ein SS-906-61, erzeugt und dieses mit cinem hoch raffinier- 
ten niedrig viskosen Mineralschmierbl von etwa 1,8 EO, ver- 
mischt, im Verhtlltnis 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 
atmosphlrische Destillation, wenn unter Einspritzung von etwa 
10% Dampf in den Yolonnensumpf gearbeitet wurde. 

Nach Umscfialtung der Anlage auf die Produktion eines ales 
mit 6 EO,, im Herbst des Jahres 1938 wurde rnit der Erweiterung 
der Anlage auf SO00 Jato begonnen. Hierbei wurde vom lo00 1 
fassenden Autoklaven auf einen solchen rnit 4500 1 Inhalt 
(Durchmesser 800 mm, LBnge 9OOO mm) tibergegangen. Im 
Hcrbst 1939 wurde die 3000- Jato-Anlage angefahren. Sie er- 
reichte im Jahre 1940 4OOO Jato und im Jahre 1942 war sie auf 
1OOOO Jato gebracht worden. Mierbei wurden Autoklaven mit 
einem Durchmesser von I000 mm und 11 ma Inhalt vewendet. 
Im Jahre 1941 wurde mit dem Bau von drei weiteren #thylen- 
Schmierbl-Anlagen begonnen, und zwar in Schkopau mit einer 
Yapazittlt von IOOOO Jato, in Heydebreck rnit 22000 Jato und 
in Moosbierbaum mit 4OOO Jato. 

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

[A DDl Ehlgeg. am 24. M l r z  1948. 
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