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Als Hachtrag‘zur vofigen IX. Mitbeiluhg wUber Katalysatoren"
wird im 1. Abschnitt der'vorliegenden Mitteilung {iber die | |
Nachbehandlung der bei der Schmiérélsynthese'sich bildenden
Alumlnlunchlorld-Doopelvebblndunb berichtet. Durch Anwendung
- von. Losuntsmltteln belln 't es noch nennenswerte uengen an

brauchbarem chﬂlerol aus der Doppelverbinduns zu extrahieren,

In Abschnltt 2 schlleBt sich eine weitere Untersuchung an iiber
dle Relnlbung von Rohnaphthalln, die - eine drginzung zu fruheren
- Arbeiten iiber die Naphthallnrelnlvunv darstellt. Im AnschluB
daran ist der BinfluB der zur kondensatlon verwendeten Naphtha-
llnménge auf Ausbeute und ulﬂenschaften der synthetlschen ;

ocnmlerole eingehend untersucht worden., Der hlnfluB der Schwer-

ben21nmenge wird in Abschnltt 4 ‘behandelt.

In Efganzung zu friheren Untersuchungen iber die Entchloriéfung
des Schmierdl-Kondensationsproduktes wird im 5. Abschnitt ubeﬁ
die bntchlorlerung von fertlgem, chlorhalulgem Schmlerol be-
rlchtet die darln Wez01bt wird, sind einige neuartige, durch
Patent geschutzte hatalySdtoren der von uns blsher als Kata-
lysator verviendeten Llelcherde Tons1l AC keineswegs uﬁe;legen.
Unter Verwendung eines chlorhaltigen Kabelisolierdls ist
échlieﬁlich eine vélligevEntchlorierung durch Verseifung und

‘anderen llethoden angestrebt worden,

Zum Schluf wird iber Versuchsarbeiten zur Herstellung eines
Spezialkabelisolierdls, ausgehend von chloriertem Schwerbenzin

und Naphthalin berichtet.
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1. Nachbehandlﬁng dér Doppelverbindung.
é Bei der ﬁ&getzung VOn.ChlorkOﬁasin mit Naphtgalin'iu Schmier—
'Vol in Geaeﬁwavt des Alumlnlum-Katalysators bildet sich als
ebenvrooukt eine Alumlnlumchlorld-Donpelverblndung. Diese
Doppelverblndunr ‘besteht im. wesentllchen aus nochmolekulareéﬂ
V‘Sbhmlerolmolekeln, die durch lbsorptlonskrafte an das Alu—
mlnlumchlorld in Lorm einer Iolekulverblndung gebunden sind.
Dariiber thaus enthiilt alé bOppelverblndung noch verwert-
bare Schmierdl- Bestqndtelle gelost, desgleichen etwas Faph-
Lhalln und das als Losungs— und Verdunnungsmlttel verwendete

bchwerben41n.

dle unsere Untersuchungen gezelgt haben, lassen sich die in
der D0pp01verb1ndunm gelosten Schmlerolbestandtelle durch
eine Nachbehundiuna mlt Losungsmltteln bei hoherer Tempera-
tur herauslésen. In Tafel 1l ist eine-Verguchsreihe”zusammen-
‘gestelly worden, in der neben der Tempér;tur éuch der Ein-
f1uB der Fenge und Art des Losungsmlttels»untersucht wurde.
fDle verwendete Doppelverblndung war nicht in allen Versuchen |
dle gleiche. Wir die ersten Versuche (I bis IX) wurde die

aus der halbtechnlschen Kondensation Gr. o4 stammende DV
benutzt fir X und XI die DV von Gr. 63 und schlleBllch

fliir die letzten Versuche dle DV von Gr. 65. Unterschlede 1m
01- und Ben21ngehalt erklaren sich durch das verschledene
Alter der DV-Produkte. Bei liingerem otehen scheidet die DV
nimlich von selbst eine gerlnge lienge einer Ben21n-Ol-Losung'

'ab. Jegen der dber51cht sind die mlt gleicher DV durchge-
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flhrten VerSuche von den andergn durch eine gesbrlchelte

Jaaberechto abyetrennt.

| Zu. jedém Versuch varden (OC g DV angewendet . Die Behand-~
lunﬂ eliolﬁtu in einem im Luftbxd beheizten Glds-Kondénsa~
tLonskolben. Dle 30ppclverblndunﬂ wurde unter 1nten51yem
Runren laubadm in das Lo"unrsnlttel cingetragen. Trotgdém
]LeB chh nicht vermeiden, daf sioh.die Doppelverbinduﬁg
an den Vandunzen absetzte. Hach 1 std, wurdeldie ﬁahrung
abg egtul]t und nach 1/4—stundlnem Abéltzen dle obenstehende
Losung abgefodsen Der Gxtrakt wurde in ubllcher Jeise
in der Siedehitze mit 1 5 g Ca(OhI)2 nentrallslert und mit
6 g 1on51l gebleicht. Beim Absaugen der heiRen Benzinlésung
QUTch eino Autsche varen Losunwsmlttelverluste unvermeldbqr.‘
Sie sind in der Tafel 1 1n Spalte 9 aufgefiihrt. Dlese Ab-r
sauqveriuSUe sind bei Aufstellunr der losungsmlttelbllanz
~in Spalte 19 dem bei der Desblllaulon anfallenden Vorlauf
(Spdlte 10) zugezihlg worden. Die éerlnnen bei der Destll-
latlon quftretenden Verluste (znlschen 1 und 6 g) Slnd hier-
bul nlcht bmruck31cht1gt worden, desglelchen nichat dle‘

zwisciien 8 und 10 g schwankenden Verluste'in der Bleiéherde.

bel der Behanalung der DV nit oleflnhaltlgem Schwerbenzin

" werden die Clefine zum Teil zu Scnmlerol polymer151ert.
Unter cer nnnahme ddB 50 % der CGlefine zu bchmlerol umge—
setzt werden ergibt dles bel iinsatz von 800 g Schwerbenzin
mit etwa 18 Olonlnen elne Binun» von 72 g 8 chmierﬁl.
ZWLCKS wrmlttlunb der aus der DV oytrahierton bchmierélﬁenge
(updlto 17) sind hel Anwendunu von 800 g Schwerbenzin als

LOﬁunwumttL01 diesc 7( 5 schmierol vwﬂ.dem Dostillationg-

.5..,
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rickstand in Lbzug gebracht worden,

In einigen Versudhen wurde eine Llschung von bchwerbenz1n

mit einer’ schmlerolhaltlwen ochwerben21nlosung (Obon) ver-

- wendet, die bei der uxtrakulon des Kalk- Bleicherde-Plltratléns—

_yﬁckétadﬁes mif Schwerbenzin im Gange der normalen Aufarbei-’
tung des ”ondensatlonsprodukteo anfallt Der Olgehalt dieser
Losung betrup 6 . Er ist bei der Bestlmmung der Olausbeute

igln den Bpalten 17 und 18 bei den betreffenuen Versuchen eben-

falls beruvk lchtugt d h. abgezogen worden,

In der letzben upalte 1st eine Louungsmxbbclbilunz aufge~
stellt, Niep L%L ]e Jivh dor hcwlnn baw, Verlust gegeniiber.
den .anabz an LouunquJLLeln quivoiuhrt, ohne zu beriickyich-
bigen, dup v, 0, boi unwondnn von uchverbnnfln als Losunge-

~ mittiel 2 L der (lcflnﬁ U achmlerol umveuetzt wurden. Diese
:Olefinmengo wurde qlso bei Aufstelluhg der Bilané als Verlust
gewertet, ilan sieht s dep Tabulle, daB dieser zvangsliufige
Verlust in v1elen Fallen durch das..aus der DV Stammende Li§-

sungsmittel mehr als aus Ferllchen wurde, Die proventualen

Angzben slnd auf angewandte lienge Doppelverblndung bezogen.

i

a.) &influB aer Temperatur,

- s s e i S

. 80C g- Doppelverblndung wurden mit der gleichen Gew1chtsmenge
‘-ochwerben21n bei ICO , ]jO » 150° und 200° (RuckfluB) jeweils
1 Dtc. lang unter 1nten51vcm Rihren. behandelt. Man erkennt |
aus den bpalten bis 8 mit stelgender Temperatur eine fort-
schreltende ﬁbnahme der DV und eine ann; :hernd entsprechende

Zunahme des mxtraktes gegenuber der angewandten Schwerbenzin—

o
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- menge. Da bei dér,Nachbghandluhg’noch~Chlorwasserstoff ébge;
1,85§léen und:von diesem etwas Schwerbenzin mitgerisuen'wird,
'lleﬂt die Gewichts;bn“hme der JV durchweg etwas hoher als

; dle &ev1chtszunahmm des Lxpraktes. Bei 150 und 200 wurden

die Versuche doppelt ausgeiuhrt.

‘Die Ausbeute an ochmlerol aus der DV, ausgedruckt in 6 bez.
auf die angewandte kenge DV (“palte 17), ist bei 130 und 150°
(Verss. VIII, I und V) praktlscn gleich, etwa 12 blS 12,5 ﬁ.
Unterhalb-und oberhalb dle emperatur beht sie zuruck.

Sie betrégt bei 100° (Vers. VIIL) 8,8 %, bei 200° 6,9 %

(Vers. III) bzw. 8,6 % (Vers. VI). Die Losungsmlttelbllanz

in Spalte 19 verflelcht den bei der Destlllatlon w1ederer-

™
&

haltenen Vorldul, zuzliglich dem in Dpalte 9 aufgefuhrten

ab54ugverlust mit der elngesetzten ochwerbenz1nmenge Bel

100° ist, 1elchfalls bezogen auf die angew. lienge DV, eine

Losun\smlttelabnahme von 16 4 % zu verzelchnen. Davon sind

i 9 /> durch Clefinpolymerisation in Schmierdl iiberfihrt worden.
Die_festlichen 7,4 5 siﬁd.gegen die 8,8 % (Spalte 17) aus der

| v éxtrahierten Schmierﬁlﬁestandteile ausgptauscﬂt worden.

w8 hat also b91 IOC ledlgllch ein Austausch von bchmlerol

gegen bchwerbenz1n stattcefunden.

" Auch bei 130 ist eine sturkere Abnahme (11, 9 %) an Losungs—‘
mlttel zu vérzelchnen, als dcm Verbrauch von Oleflnen fiir
' dle Schmlerolpolymerlsatlon (9 ») entsprechen wurdo Hlerv

s:nd also duch 2 ,9 % von der DV aufncnommen worden.j

fiine weitere HrhShung der Temperatur auf,l50° bringt Zwar

hinsichtlich der Schmierﬁla&s@eute keine Vorteile (Spalte 17,

-5~
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Verss. I &nd:V), daéégen wird nun mehr LésuﬂgSmiftel von
der DV abgéspalten. Obwohl mit dervOlefinpolymerisatiop
zwdngsléufig ¢ine ibnahme der Schﬁerbgnzinmenge verbunden
~ist, (9 % bez. auf DV);bergibt die Bilanz nur in einem Falle
‘einen gerinéen Verlust von-l,B B, iﬁ anderen Fali gar einen
“Gewinn von 4,0 /5. . s wiren demnach im zweiten Falle 9 + 4
= 13 % Ldsun;smittel und 12,7 % Schmierél,.iuéammen 25,7 %
'aus dér DV extraliiert worden. Wdhpénd aiso trotz Olefin- -
polymefiéation die gleiche Menge Lisungsmittel zuriiekerhal-
 ten wird, .VerTuvtm also nicht entstdnden hat man nach ! palte
‘ L8 ]nuUuUdmb einen Gewinn von 20,9 bzw. 21,8 b Schmlersl,
_bezogen suf angew. Mengse DV, zu verzelchnen (01 aus OV uﬂd,

Ciefipen).,

Bei LLO w«hb.dje Gesuamboldusbeute wieder zuruck, sie betrigt
nur’ noch 15,9 bzw. 17,6 4 (3palte 18), davon stammen 6 9
bzw. 8,6 % (opalte‘l7) aus der DV. Dagegen ist {iber die durch
Olefiﬁpolymerisation.bedingten Verluste hinaus ein Gewinn
~von 15,0 bzw.-1%,6 4 Ldéungsmit%el eingetreten. Trotz der
hochprozentigéh Aufarveituns der DV ist die Arbeitsweiéelﬁei
hoher Temperatur doch nicht empfehlensWért. NaturgeémiB wird
die Byhbei abgabe grifierer liengen Losungsmlttel immer zgdher,
Bei 2CC. lot sie schon nlcht mehr llleBbar wodurch das dus-
tragen des DV—Ruckstandes erscnwnrt bzw. unméglich wird.
Zudem 1st das extrahiertve Schmlerol qualitativ und quantlta-
tiv dem bei 150 gewonnenen unterlepen (upalten 15 bis 18).
Der um etwa 11 7, bea. auf angew. DV, hohere Gew1nn an Losungs-

‘mittel wird wertmilig durch die bei 15¢° um S %, bez. auf DV,

-6 ~
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. hohere Auobeute an zudem. hochwertlgerum Schmierdl mehr als

ausgecllchen

~'b.) AlnfluB der bchwerben21nmegg§;__

Umvdén sinfluf der iienge des Lésunvsﬁittels festzastellen, :
wurden in Vers. II 800 g DV mit der doppelten Gew1chtsmenge
-bchwerbenz1n be1 156 behandelt. Dle Ausbeute an aus der DV
extrahlertem Schmierdl (& palte 17) lag um etwa 5 % hoher
(17 T gefenuber im MLttel 12,2 % in den Versuchen I und V)
al° bei Anwenduna der elnfacaen Schwerben21nmenae. ‘Beriick-
91cht1¢t mdn, daB 1nfolge der Oleilnponmerlsatlon etwa 18.7%,
bez. auf DV an Iosunpsmlbtel verbraucht wurden, so 1st der
Verlust von nur 7,4 o Losungsmlttel als sehr gering anzuspre-;
’ Tchen. Die hohe uesamuuusbeute an Schmlerol aus DV und Oleflnen
von 95 4 % (opalte 18), bez. auf angew. DV, konnte bei dem
‘geringen Schwerb: n21nverbrauch von nur 7,4 % als Vorteil ge-
wertet werden, wenn nicht das erualtcne bchmlerol im Verglelch
zu den Verss. I und V eine so geringe Alterunpsbestqndlgkelt |

; chltzen wurde. (opalten 15 und 16.)°

C.) iinfluB dés Losuna smittels.

Die Veruendunv elnea olailnireLen bchwerbenzlns in Versuch

IV (dnabon = naﬂntxallninJBS bchwerben41n aus der Schmierdl-

kondensation) bestitigt beéuglich Séhmierslausbeute (12,1 %
~aus DV) die chhtlgkelt der bei don Versuchen mlt bchwerbenzin

Lemachten Annahme, daB von.der Ge sanbausbeute an bchmierol

-7 -
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von 20,9 bzw. 21,8 % (Verss. I und V 1in PpalGe 18) etwa
9 % auf dle Oleilnpolymerlsatlon entfa]lun. Der Gewlnn an
' Losunwsmlttel (4,6 %) llebt im Verblelch zu den Versuchen
mit’ uchwerben21n nledrlger, wenn man berack51cht1gt “daB
eln Verbrauch an Clefinen, wie dort hier nlcht eintreten

konnte,

im Verlauf der normalen Aufarbeituhg!ges Schmieréi-Kondensa->
tlonsproduktes wird der in der Filtérpresse abgetrennte
Kalk—Bleicherde—Luchéh zwecks Gewinnung der in ihm enthalte-
nen brauchbarcn ochmlerolbestxndtelle mlt ;chwepbﬂnzin ge-
wacchon. o UuldL untersucht, ob dle eq schmierolhaltlge
ucL\erbenz1n (Gbon) zur Nachbebandlunsg der Doppelverblndung :

Verwendung- Ilnden kann. o o i

In Versuch IX wurde eine iischung von ochwerbenZLn (lssbon) mit
Obon im Verhgltnls 22 l verwendet Der Schmierdlgehalt des Ubon
betrug 6 9. ihy wurﬂ bei rmlttlung der bchmlerolausbeute in
Spalten J; und 18 vom Destlllatlonsruckstand in Spalte 11 ab-
;;aezobcn. Bei. qrrechnunv der Olausbeute aus der DV (Spalte 17)
wurden selbsbverqt“nd11ch die CleflnpolJmerlsate aus dem Obon»
ebenso wie die -aus dem Tisbon in Abzug gebracht. Die Ausbeute
an aus der oV egtrahlertem_Schmierél betrug 10 % und liegt )
vunter den mit iZgbon allein ‘erhaltenen ‘Jerten. Die Qleiohe Be-
obachtunv macht man nlnslchtllch der Gesamfausbeute. Die

Losun*smlttelbllanz stimmt nit den Verss. I und V iiberein,

)
v b %

Lln welterer Versuch mlt elner dsbon- 3 6bon~Mischung'5
| wurdb mit einer anderen Doppelverblndung angestellt (Vers. X).

Zum Vergleich wurde eine iibliche Nachbehandlung mit.
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- Sel werben21n durchruLuhrt (Vers XI), die zu ahnllchen Br-
gebnissen fuhrte wie dle Verss, I und V. Hinsichtlich Aus-
-z beute an ochmlero] und Losungsmlttel treten Unterschiede
'zw1scnen den Versuchen X und XI nicht zutage, 1edlmlich in
der i 1terungsbesrand1gke1t schneldet der unter Nltverwendung

von Obon erhaltene Schmlerolextrakt schlechter ab.

SchlieBlich enthilt Tafel 1 noch 2 Versuche, die mit einer
wiederun neuén Doppélverbinduné angesetzt wurden,: "ﬁnd zwar
‘einmal mit ZLsbon, d s andere I'al mit reinem Obon. Die ver-
wendete DV war-noch sehr frisch, sie enthielt mehr 01* und
Losungsmittel als die vorhergehenden. Abweichend von dem
vorbesprochenen Errébnis~zeigpn die gewonnenen Schmierﬁlex-
trakte in qudlltatlver ﬂlnc1cht keine Unterschiede. auch dle
Ausbeuten an ochmlerﬂl bez. auf DV, sind annihernd glelch.
In der ILésungsmittelbilanz schneldet der Obon—Versuch etwas

gcnlechter ab

ausamneniassung. Durch I\achbehandlunD der Aluminiumchloﬁid-

Doppﬂlverblnduno mit ]osunosmltteln Juie ochwerbenz1n, olefin-

1PBLCu schwerbenzin und 6lhaltiges ; sch-&chworbenZJn gellnmt
~eu, abhingig vom Zustand der Dopp= Jvewblnou 5y zwischen 12

und 17 Gew.s Sehmiers) aus der DV zu extrahieren. Diec Gesamt- -
ausbeute an Schmierél betrigt unter hitberﬁcksichtigung der
blefinpolym@risatLon etwa 2l = 26 Y. Nennénqwerte Verluste an
LO@uanmltLC] breten nicht ein, da der durch die bchmierolbil-
dunb bGdlnbbP Llo[jnverbrauch durch Abgabe von Losunwsmittel

aus der DV gedeckt wird.

EEES
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2. Waphthalin-Reinigung.
. T _ -
Im.Néchgang zu frdheren.Untersuéhungeh tiber diéAReinigung
- deszéhnaphthalihs sind einige Versuchsreihen zusammengestellt

‘~iworden dle im Hlnbllck auf die bevorstehende technische

E Durchfuhrung der ochmlerolsynthese dariber Auskunft geben

sollten, mlt welchem Relnheltsgrad das Naphthdlln vorteil~
haft angewandt v1rd Dle hier zu beqprechenden Versuche

liegen bereits zeltllch tiber 1 1/2 Jahre zuruck.a

3

Die.erste Versuchsreihe (Nr. 3%80-389) in Tafel 2 behandelt

verschledene Relnlnungsmethoden von Rohnaphtalin. Jeder Ver-

~such wurde zvecks Prufunv der Reprodu21erbarke1t doppelt

‘ ausgexwhrt Zun Verglelch wurden zwel Kondensatlonen nit
Relnnaphthalln angesetzt, Die urgebnlsse‘der eésten~Versuchsé
;eihe ;g Tafel 2 zeigen hinsichtlich der Verkokunﬂsneigung
'ﬁnd A]terﬁnﬁgbnﬁtandlnkeit mit Ausnahme der Verss 588 und
)89 keine Unterscnlede. Unaohqnglg d&von, ob das Rohnaphtha-
| lln‘oubleLe;t, geJaschun u@d.destllllert oder nur gewaschen
'de enbwissert wurde, sing dic .aus diesen vef%chicdenen
Fapht m-w,ualitaten Lewommnen bchm:Lerole in ihrem Ver-
halteh Hollkommen ¢ lelcnwerb1g und in nL(hts von den aus
”Clﬂn&phthdl]n herges Lellbon Olen verschLeden. Unterschiede
'in der “lterungsbestandigkelt machen sich erst bemerkbar,

. wenn das-Rohndphthalin lediglich entwissert,.also basen~ und

" phenolhaltig, angewandt wiirde (Verss. 388/89).

- Das von den fritheren Untersuchungen’abweichende Ergebnis

=11 -
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efkl&rt sich durch den hoheren Heinheitsgrad der fﬁ der
Teerdestillation enver Lc&chnltbenen Waphthalinfraktion. u
“ Nach dem Vaonhen mit Lauge und 5chwefclsaure werden beisplels-
weise bel der Destillabion iiber 85 % des- eingesetzten Roh~
napﬁfhalins als brauchbares zwischen}215 und 220° siedendes
" Naphthalin zurﬁckerhalten. Phn‘méchte naéh‘dem Ausgang dleser
Versuche g@nelot sein, auf die Destillation des gewaschenen
Naphthallns zu verzichten und das Produkt ledigllch zu ent-
, W1ssern. sine olcne liaBnahme erscheint jedoch nicht ratsam,

bbl eélner bborunb in der Teerdestlllatlon 9ogleich wieder
die alten Verhiltnisse vorllegen werden. Auf die Redestilla-
_ Elon ist deshalb allein aus Grﬁnden der'Sicherheit nicht zu

i

verzichten. ; . { Q

Hervorzuheben wére noch die bei Verwencung des gleichen Chlor-

!

kogasins bemerkenswert'gute Reproduziefbarkeit der Viskositat.
.‘ H . . // ' .
In elner welteren Verouchsrelne 1n Tafel 2 (Verss Hr. 351

DlS 560) wurde neben Relnnaphthdlln und gewdschenem und
deqtllllertem RothDhthalln, Jarmpreﬁgut in gewaschenem und
_’unbehandeltem Zustand untersucht. huch hier sind Unterschiede

in der Gite der erhaltenen Schmierdle nicht festzustellen., -

_ Tafel 2

- 12 -
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Tafel 2 : Naphthalin-Reinizung

Katalysator: 1,8 g .1 + 52 g IV, Nofmalansa%zé :

!

it

Viscositit °u

e Rebanstiagmaa| e BB 72| vp. |omon |Sopradsontet
5$C reié—cloHB 145: 70,1 10,81 +| 2,14 - | ¢,50 |0,59
381 o / 148 75;0 11,18 2,14 - | 0,49 {0,504
382 rdh-éubiim.j) w7 | 7,3 11,15 | 2,17 - | 0,52 0,58
383 W 150 | 75,4 11,29 :2,19 - | 0,46 |0,59
386 | roh-gew.dest. .i48‘ 7, 11,16 | 2,09 - | 0,52 |o,5u
389 o 149 :éo,4. 9,69 | 2,12 | - 6,51 ¢,58
584 | Toh-gew.entw, | = 150 85,b 12,42 "~2,17 - 0,50 (0,56
585 " ‘@ 146 [ 70,5( 10,94 | 2,11 | - :.o,5é 0,57
58§? roh-entwiss. ) 145; 89,61 13,09 | 2,13 | - 0,48 0,75
389 " 150 [ 77,0 11,58 é,14 = | 0,50 |0,72
AT TNORE ARl 4] (P P st B el

. A |

357 " J s | 9,75 - | 0,54 |0,63

355 | i-PreBgut gow| 139 | 63,2 9,62 z%‘ - | 0,55 |o,57
ol v | || o - | 0,51 0,60

352 | i-PreBgut 151 ; 64,61 10,00 | 2,20| =~ | 0,52 |0,59

358 " 140 9,23 0,52 |0,58

356 Edh_cldng'ééw.destu ‘ . ‘ -
~ o 47 157,2| 9,20 |2,16| =~ | 0,54 [0,60
" 360 " " 152 8,71 | - | 0,54 |0,63

+) Sublimat enthilt 0,014 % HO -
++) Roh-CiOH8 vor datwidsserung 0,05 % H,0




\
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Zu den gleichen Ergebnis kommt man bei Betrachtdng der
Versuche 2078 - 2086 in fafel 3.

x"

afel 3 3 Ndphbhallnrulnl‘unv mlt Schwefelsiure verschledener

Konzentration R

Katalysator: 1,8.¢ aktiv. Al, Normalansitze

Vers, |50, -Konzentration | Sehnierdl| 8/50 | Ghlor | Conradsontest:
Nire oo\ G , frisch|pgealt.
2086 gein Cioflg = 1 13 [ 13,17 - . O;52- 0,63 ,-
2078 o ‘ 129 | 13,98| - | 0,55 |o,68
2C80 %0 g 148 12,64 | - | "0,53 0,64
2032 50 o | 11,99 - 0,56 o;él
édayl konz, w5 | 12s| - | 0,55 0,63
N , ol

Hier sollte der BinfluR der Sﬁufekohzentratibn auf die

Raffination geprift werden. Rohnaphthalin wurde mit jeweils

‘ 20 Gew.% einer 90 30 und 40 %igen Schwefelsaure sowie

.schlleBllch mlt konﬁentrlerter Schwefelsaure gewaschen.

‘ Untersculede treten beim Vprglelch mlt Reinnaphthalin nicht
- 50 Tage., &s gilt aucir hier die elngangs gegebene urklarung,

~dall der honere,Relnhe;tsgrad des Rohnaphthalins einen Untér-

sciiied in der Wirksamkeit der verschleden -starken Schwefel-

._Sduren nlcht iufkommen laBt.

a

' Zusammenfassugg Seit: in der Teerdestlllatlon die neue Frak~

e .t Tt e e g S e g e

“tionierkolonne in- uetfleb ist, fallt das Rohnaphthalln in
einer Rewnhelt an, daB schon nach dem waschen mlt Siure und

, t
Lauge und ans chlleBendem ntwassern gln Produkt erhalten

- 14 -
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wird, das bei Verwendung iur die bcnmlerolsynthese dem
Relnnaphthalln durchaus lelchwertlg ist. Unter dlesen
Umbtunden‘fuhrten die verschiedenen Relnlgungsmethoden, w1e
Subllmleren, Waschen und Destlllleren und Waschen alleln Zu
glelchwertloen Naphthdllnbroaukten. Desglelchen konnte eine

,Vexwe1dun~ noher konzbntrlerter Schwefelsauren be1 der

Relnlgung zu keifien neuen Arkenntnlssen fihren,

3, ) 1ni1uB der 1} Vaphthallnmenge auf die Schmlerolsynthese.

Die bei der ochmlerolkondensatlon verwendete Naphthalln-

menge betragt bGZUgen auf den Iornalansatz mlt 120 3 Schwer-=
kogasin, 125 g 104 bez auf angewandtes bchwerkoga81n.
Diese lenge ist bei Beglnn der Schmierdlarbeiten empiriech
als thlmal ermlttelt worden. Uns lntere851erte Jetzt, ob
fdlese Zahlen noch heute Giiltigkeit haben dariiber- hlnaus
erscnlen es relzvoll, elnmal festzustellen, welchen EinfluB
.die Naphthallnmenge uberhaupt auf Ausbeute und ngenschaften

der synfhetlschen orhmlerole aububt.n

Jeweils 120 ¢ Schwerkogasin = 144 g Chlorkogasin wurden in
Gegenwart von 205 g uChWGTanZln unter gleichen Versuchs-
bedlngungen mit stelgenden mengen Naphthalin kondenSLert.k'
DiejErgebhiSse'dieéer Versuchsreihe sind in Tafel 4 zusanmen-

gestellt und in'AbB.‘l'graphisch ausgewertét worden.

Tafel 4 ,

15 -
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Tafel 4 . ElnfluB der NanhthallneNenoe

Ansatz:\ 12Q g Schwerkogasin

205 g Schwerbenzin

1,8 & aktiv. Al

Vers.| Naph- | Schmier- :§2€2ﬁ§§%£ Vlsc051;uf } ) ‘ '
Nr..|thalin| 81 [ves.Schwer-| 200 500 Yp. |0 ggggggsogtfgf
s, 3 kognsin : | gea
| - 38 3,7 | 23,3]5,00 17 s
51| 20| e | s ¢ A I N PN PP
© 300 e %5 | 76 100,815,48] 1,91 | - o,§é~ 1,18
299 80 126 _ios 89,7 13,52 2,01 ; C,7+ |0,81
283 | 100 135 | 12,5  ]109,9 15,75%‘2;65 ;], 0,71 |0,86
287 | 100 | 13 | 111,5 | 93,4 | 15,83| 2,06 | + 0,62 | 0,69
285 | 125 | 142 | 118,5 107,% 15,09(i2,12 - o653 {o0,69
oo | 150 | w6 - 1217 | 95,7 15,54 2,18 | - [c,e2 [0,
236 | 150 | 146 i??l,? | 85,5 13,08 2,12 | - [0,60 |0,72 .

Ohne Mitverwendunglvon Kuphthalin (Vers. 392) werdehAnur

58 g Schmierdl gebildet, dae sind 31,7 %, bez. auf angewand-
teé Schwerkogasin, Das 01 hat im Vérgleich zu den ﬁbrigén mit
Naphthalin kondensierﬁen-Schmierélen eine geringe Viskositdt
.von nur 5 o bei 5O o anuprechend der reln parafilnba31sched-
.Hdbur des SctheLol° llbgt die Polhohe mlt 1,87 sehr gunstig.

rstuunllch honh ist die Verkokund nelvunq, besonders, wenn

man die gerlnge Viskositit beruck51cht1gt. - r

- 16 -
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sin Zusa?z von nur 20 g Naﬁhthalin bew1rks béreits eine
bemerkenéwértexbrhbhunw'der chmler)lausbeute um 29 g gegen~
\ iibé’r den Vers, 392 ohne Naphthalln. Eine Steigerung der
' Navhtna]inmenge wn veitere 20 & (Verq.—BOO) erhéht die
Schmierslaus sbeute‘weiter wn 26 g gegeniber den’ vorhergehen-

] &en chsuch ()Ll}

;In &bb i71 t ole ochmlerolduobeute 1n 5 je ﬁormdlansatz in
ubhdnglgkelt von der Naphthalinmpngc graphisch aufgetragen.
Die Kurve steigt im Gebiet gertngor Laphtha11nzu84tze zunichst
: 5L011 “n\gnd nlmnt beg 1nnend bei einem Zusatz von etwa 80 g
‘aohtndlln, einen mehr asynptotlbcnen Verlauf. Dle 0pt1male
Ausbeute ist bei 150 g xabhthalanzusabz = 125 % bez. auf
uChWLPkOgdSlD, noch nlcht ganz errmlcht. Line Steigerung der
Naphthallnmenge 1st aedoch oberhalb 150 g nur noéh mit elner

verlnwan drhohung der Ulausbeute verbunden.

’ ”
Heben der uberaus gunqtlgen Ausbeutestelgerung bewirk?t deI

Zusatz von mapnthalln noch;eine erhebllche Verbesserung
i'aerxSchmlerolelgenschaften. Die Verkokgngsne1gqng,w1rd duréh
die Mitverwendung von'Naphﬁhalin betr%éhﬁlich éeéépkt. Sie
nﬁhert‘sich, ebenso wie die -Clausbeute, einem Eqdpunkt.
Oberhalb eines Zusatzes von iCC g ClOHB bleibt der.COnrad- _
' éontest unverindert. B !

_ Bemerkenswert ist dié Verbesserung der Alterungsbestéhdggkeit
:durch Steigerung déé Habhthalinzusqtzes. Auch“diese Kurve

nimmt einen asymptotiéchen,Verlauf.

irwartungseemiR wird.das Viskositétstemperaturverhalten

i
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(Abb 1, VlSkOultJtSDOlhOhe) durch den Alumdtenzusatz un—'
gunqtlg beelnfluBt i zelpt sich hier eine lineare Abhan-

glnkelt von der Ilenge des Naphthallnzusatzes. Nur im unteren

{

Berelch (unter 40 g Namhthallnzusabz) w1rd dle Polhohe un-
;~wesentllqh verandert. o

Die Zihigkeit der bchmlerole wird vornehmllch durch den
Chlorgehalt des bhlork00381ns bestlmnt Das Naphthalln
7e1¢t bel Zusétzen zwischen 4G und 150 g keinen-EinfluB auf
die Viskositét.

»

gggammenfasSungf“Steigerung des Naphthalinzusatzes_bewirkt

. <. N . } . . .
mrhohun@ der Schmierslausbeute und frniedrigung der Verko-
kungsnelrung. Graphisch gesehen nehmen die Kurven elnen

aoJthotlschen Vcrléuf Oberhalb’ l“b g Naohbhalln w1rd der

.

1Cbnrqasonteut nloht mehr beelanwBt die ochmlerolausbeute .
nimnt nur noch un ein Geangeu zu. Die Viskositdtspolhdhe
)L elne- ]1ncure bunktLon der zur Kondensation vcrwandten
'bqphbhallnmenbe und stelpt m1t vachsenden Naphbhallnzu°atz
:an. ' T :

i

4,) BinfluB der Schwerbenzinmenge auf die Schmieréiausbeﬁbe.

i - . . -

e

lDle uChmlCPOIS nthese v1rd bpkanntlléh vorueilhafp in Gegen-

"V“Wt eines Losungs- haw. Verdunnung mlttels durchfeiuhrt._
"Ohne Vorwendunw eines Losunbsmlttels iuhrt die Kondensation

s leicht au hochviskosen Schmierdlen mlﬁnhoher Verkokungsneigung.
4ls Lésuﬁgsmittei wird normales; olefinhaltiges Schwerbenzih
verwéndﬁ,ijedoch ist auch olefinfreies Schwejbénzin geeignet.

© Die lienge betrégt,'bezogen auf den Normalansq#zzmit 120 g

1

=18 -
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 nScbwgrkogasin 203 g, das sind 170 70, bez., auf angew. bchwer-
’“kegusin Dds uchwerb@nz1n enthilt etwe 18 ¢ Olefine, von
denen- bew der bchmlerolkondensatlon eriahrungsgemaﬂ etwa

50 % durch Polymerlsatlon in bchmlerol uberfuhrt werden.

Auf den Normalansaty bezogon wiren dies etwa 18 g Schmierdl,
~duhe etwa 129 dep Gesumtschmlerolausbeute. |

v

sine firhShung der-Schwerben21nmenge w1rd naturvemaﬁ durch
Polymerisation der Clefine dle uchmlerolausbeute erhohen.
us besteht aber auch die Moglichkeit, daB die Kondensations-
aktion in der verdunnteren Losung in 1hrem Ablauf beein-
fluBt wird. Jelterhin kénnte man auf Grund der srgebnisse -7
“des 1‘.Abschn1tto der vorllegenden Mlttellung erwarten, daB
der Anfnil an A1uMLnlumchlorld-D0ppelverblndung in verdunn-
uerer Losung elne inderung erfahrt. Zweck der in Tafel 5
uufr“efuhrten Versuchsrelhe war, auf dlece Lragen eine Ant-

wort zu geben.

Jeweils 120 g ailwerkova51n wurden,nach vorauféegangener
Chlorierung! mit 125 g Relnnaphthallp unter Zusatz wechselng

"der Hengen SchwérbenzinA(l, 1 1/2, g;und 3-fache ifenge des

.Normalansatzes) unter sonst veréleichbafen Versuchsbedingun~

gen konden81ert ‘Die Versuche fuhrten nach Tafel 5 zu~fol—

genden erebnlssen~

Tafel.§

‘;'19 -
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g;nfluﬁ der Schwerbenzinmenaé'auf'die Schmierélausbéutew
4nsdbze: 120 g Schwerkog351n mit 20 5 % Chlor
125 g Relnnaphthalln

1,8 g aktiv. AL h
./. '

&s; Schwer-|Vorlauf| .. Schm1erol ’ ‘
§ : Dy [-=2¢hmierol '

\ benzin QlOH8" o - y

;. . ; 8 | g fAusb.ng. £/20 | /50 | Vp. |Cl|Conradsontest
- rei N Schwerkog. 4 frlsch gealt.
“hl o203 | - % |w2| 18,5 |[107,3 15,09 | 2,12 - 0,65-.?'0,69\

e w / ' e

) '905‘ - 52 157 151 ‘ 59’2 9152 .2112 - 0,50 0’55

| . IS ;, | g .
ol osoe - 129 l8s) 1su2 | 93,70 11,55 | 2,08] + 0,67 [0,71
CEU)e9 | - 1450226| 188,5 | 64,6 | 10,44 | 2,08] s 0,48 | 0,48
V| 02| 102 | 45136 113,5 [103,3| 14,22 2,00 - 0,65 | 0,69
Sl - | dos | 36 l127) 1067 | 69,7|10,57 ] 2,20] - | 0,55 | 0,50

o o - . .

_NLL aunehmfnder bchwerbenZanenge nimmt die Doppelverb¢n~
dung ab,und zwar, w1o Abb. 2 erkennen: 1ant, stirker alg
lineur, Die chm1prolaubbahto ist eine lineare Funktion
der ungewandten.Schwerbenzinmenge. (Abb. 2). Die Vermehrung
der Gfauéﬁeute’%st vornehmlich auf donitt stelpendem Schwer-
:behzinZQsaﬁz ver%@ndenen'étarkeyen Anfali‘Zh Clefinpolyme~
risaten (mehr als 50 % der eingesetzten Olefine) aus dem
Schwerbenzin zurﬁckzufﬁhren,.weniger auf einen verdnderten
Reaktionsverlauf; bei deﬁ_auf Kosten~von.'niedermglekularen
KondensatiénsProdukten mehr.§Chmiér6lart{§e Verbindungen
entstehen wiirden.

- 20 -
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Restatlgt wird dleb durch Vers. 316 in Tafel 5 Als Lo-
sungsmlttel wurde naphthallnfreler Vorlauf der bchmlerol— '
SJnthese frei von Cleflnen, 1n doppelter Menge des Normal-
ansatzes (406 g) angewands. Dle Schmierdlausbeute beﬁrug :

nur 127 = 106 %, bez, auf angev., bchwerkogaoln

"lbn

Dle Ulausbeute stelct schon bei Verwendunp der halben ole— .
ilnhaltlgbn uchwerbenz1nmenge (102 g) in Versuch 290 auf
136 g, Wobml das am 1 ormalansatz fehlende restllche Losungs- -

mlttel (102 g) durch oleflnfrelen Vorlauf ersetzt wurde.

el honere Gelalt an CleflnpolJmerlsaten im fertlgen bchmler—
ol bewlrkt elne merkllche Verbesserunn der- VlSkOSltatspol-4

héhe von 2,12 (Verss. 285 und 32%) de 2,04 (Vevss 508 und
502), |

Die in starker’Vérdﬁnnunv kondensierten 0le 308 und 322
enthlclten noch nachwelsoare liengen Chlor, woraus man schlie-
len kdﬂn, dad die nbchlorlerung in verdiinnter LOosung mangels

-aausrelchgnder Reaktlonsheftlgkelt S@hw1er1gke1ten macht.

vrgd
i

' Zuiggggggg_:ggg' Durch rhohunw der 5chwerbenz1nmenge auf
das 1,1/2, 2 und -fache des Pormalan&atzes wird die bchmler—
vléiausbeute, bez} aui;glngesetztes Schwerkogasin, von 118,5 %
(DTornlz;lanf‘atz ) auf 131, 154, 2 und 188,5 / gestoigert. Die

i ehrausbeute ist 'im wesentlichen auf den erhohten Anfallvan
»Oleilnpolymerlsatun aus dem bchwerbenZLn zuruckuufuhren.

Die Verdiinnung Sblbst bewirkt.uberAdle du?ch~Verrlngerung deg :
Dappelverbigdhng'bedingée‘ﬁéhrauébeuté hinaus keing nenneng- i

werte Steigerung der Sdhmiérélausbeute?

-2l -
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C o . : )
z;,@ntchlorlerung,von chlorhaltigem Schmierol,

Der Ruhrchem;e isi etn Vexfahren geqchutzb nach welchen
ses pelingen sol] die. durch OICJannoldmerisatLon’an Aluminl-
umchiorid erhq ]Lencn chlorhaltigen Schmierdle durch eine
Behandlung nit ZnC, Igh allein oder im Gemisch mit ober-
Llucncnakblvon Korpern, wie. Blelcherde bei TcmperaLuron

zwischen 14Ujund 180 zu entchlorieren.

N .

iuch uns. beschaltlgt dleseo Problem schon seit Aufnahme

)

"der uchmlerolarbelten. Fir den TFall, daB der KOndenSut10n8~

.verlauf irgendwie gestirt wird, wodurch die “ntchlorierung

unvollstindig blelben wurde, muBte ein VYeg gefunden werden,
,dd chl ODudlthe bchmlerol n“chtvdrllch 7 entchlorleren.‘ﬂ
Jir fanden selnerzelt daf oberf14chenakt1ve Blelcherde,

Z B Ton81l AC geelwneb 19L das in fertlgen Schmiersl
: X

enthaltene Chlor durch LthLzen auf etwa 250 abzusnalten.

1
] . -

Die niedribe'Re ctlonstemperatur und dle dndprsartlmen Kata-'
lJuatoren aben uns Veranlassuno, die Anwendbarkelt des

Ruhrchemleverfahrens auf unsere Verhiltnisse zu Drufen.

5.) Grindsl 12 5/50°.

- ¢

\
.\

Tir diese Entchlorierungsveﬁsuché vurde ein aus einer halb-
techniséhén Kdndensation"(ér._Eé I) stémmendes_Schmigrél'ﬂﬁ;
~(12 4/50°) mit etwa C,5 % Chlof‘verwendet Die Versuchser—
gebnnsue in Tafel 6 lassen erkennen, daB den von der Ruhr-

chemie benannten Katal”satoren in dem Datentvemaﬁen Tempe-

raturbereich auf unser Schmierdl angewandt, keine entchlo—
i p : i e :
} - .

- 22 -
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rierende '1rkung zukommt, auch: nlcht bei nusdehnung der
Versuche auf 6 3tdn, Dauer. Lrst bei 250° igt nach 6-stiin-.
dlrer Behandlungsdauer elne nhnahme des Ohlorgehaltes fest-
stellbar. Dabcl 1st eln Unterschled 1n der 71rksamkeit der
verschiedenen ﬂngewandten Katdlysatoren .nicht zu beobachten.
Tonsil A’ ist den Ruﬁzchemle—latalgsatoren durchaus glelch—
_werblg v“S gelingt nicht, den Chlorpehalt unter 0,12 - ¢,15 %

zu senjpn is isg dles die glelche Chlormenwe dle auch bei

yub verldufener Lonaensatlon im Schmiersl verblplbt.

ib Hr, 13 vurden Doppelversubhe angeéetzt von denen einer
uncer Rithren, der avelfe (a) ohne Ruhren unter heftlgem
Durchlelten von- kohlensaure durchgefiihrt wurde Die Srgeb-
nisse waren nach beiden Durchmlsc1unocarten glelch

© : :
In mlnlwen Veréhchen wurden auch Verkokungsnelrung und Al-

forungsbest ndlnkeit ermlttelt, urn - feotzustellen, ob die
nhamentlich bei hoher Temperatur durchgefﬁhrte Behandlung;
sich nachteilig auf die Schmierdleigenschaften aquirken:
wiirde. Die Veruolunvsnelgung ist aegenuber dem anpewandten
chlochalbigen Oi prakulSCM unverindert geblieben \dle Alte-

run~Jbestundlgke1t lat sich nach erfolgter Chlorabggaltung

im alLremelncn etwas gebessert..

Tafe1u6

. -
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Mafel o _‘A. B o X
Tafel 6 dntchIOLiepung von chlorhsltigen Schuniepi] . 2

-3
Ca
ot

(Grund81 12 5/50)

Vers.| Xataljsator . 4 bo o
- Vol % . Lemp, g%gzr Rithren| dupah.- Chlor |Conradsonsest
ez, (1 an. peleitet]| Trisch [gealt.

| Ausgangbprod@kb RN | 0,54 | 1,01 §1,5%
’ 3 Y/
1 Zn0 | .

1 ~3

vl || o

G
Tonsill 1
ZnQ c,? ’
2 ) TOﬂSil 1:5 }&p 6 + 0149
i ZnQ0: 0,7 . B
30 st 1,50 | 160 A
o [“Ponsil 1:5 s . ,+' 0,47
g | ¢, 8 |
b e 9 |60 6 | 4 0,35
y

v 1
Toneil| 1
- ZaC 1
P, =C

Toneil

n0
LG
Tongil

— . .
o
o
no
+

0,52

Ch
\1\UT Y \ 1\ o

- W e N - e

60 | 6 + -~ lc,u6

0 | o

il S e S S S R

- Ponsil :g 18| 2 o V0,53

6 .Tgigil :? Tl | e | 0;51_

9 ] o [0 faco |1 | s 0,51
ezl fae feco |12 | . |- ¢,52

11 Tonsil

—t
(@)
o
[
e

172 1. +fm - 0;53*;

c12 | donsil

i

o (@]
D

185 | 6 o 0,19 |. 1,11 (1,41

' Zn0 L oE ’ | 5,25
13 L0 : 220 6 o “12
1%y ggg y 250 6 . ' e 0,19

LN 3 . ““ : L » ' .‘.

ZnO

1 | 10 aso | 6 |+ | o5

[V RV

(S G ESIRGAG PO RN, e

il el e ST SURUNE U

= A
Tonsil
. ZQO ’ S ‘ - :
lda | - igC . ’ 250 | 6 + C,18
Ton , o ,

siﬂ

15 | “onsit | 250 | & | + oas | 1,12 |1,28

3]
'ffh,‘
LO
7

250 | "6 | s e,18 | 0,77 1,53

o
o

15a | "onsil

(O)]
+

16 | Tonsil- 250 10,18 | 0,97 |1,14

N
P

16a | Tonsil| 5,6 .| 250 | 6 | - £ 612 | 0,95 |1,33

~
IS
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hacnfolgend werden noch einige Versuche zur Entchlorierung

t oL S
von‘Kabellsollerol besprochen, Bei den Untersuchungen der
S A
ka, olemens-Schuckert~Iaoelwerk iber die fignung unseres

TraHSIormatorenols als Hochstspannungskabelol wurde bemin-
gelt daB die dlelektrlscnen Verlustmessungen zu hohe Vierte

ergeben haBLcny Wip funrten dies auf den verhdltnlsmaﬁlg

{

hohen Chloroehalt der elngesandten Proben von O, 4 % zuruck

und wollten versuchen, das Trafool vollends chlorfrel zu

machen, L

EE

K

g
ST

Tafel 7 : intchlorierung von Kabelisolierdl.

Vers, | druck- ﬁhtchlorierungr-'"' Temp Dauer--{ Chlor %
~Wres| bedingungen : .mittel o Stdn. :

Au 5 é an Es o6l S I L
‘1; , llSO abit 'Hydrierung~§9bglt 200 8 0,75
-2 Horm;fdrugﬁf BxEmNEaf‘; QQarl‘Jl 1/2 0;29
4 liﬁb?%élﬁruﬁii [ 5w la | '_250. "~ 3 | 0,34
'b'u'*fFﬂormuldruck |- Na~—Amalgan® ™ ébb‘ 1'1/2 ; 0;27
5 | bruck L fulkohol. KCH . 200 - 3 ’0,41

6 ' Druck | ulkohol. ROl . ea2b A 0,26
77£f i‘UPde - 1n KCH »250 P, C,17

‘ "8  :Nogmaidruckh“ . 5 TOnSll " 250 2. .. O’Bq;,
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dir hOfftePi dies dnfénwllch dur(h eine erschopiende Hy-

drierung erﬁeichen AV honnon. Trqnsformatorenol wurde zwei-
mal (das zweite lial nach Zugabe frischen Katalysators) in
nnwesonhelt von Kobaltkontakt bei etwa 200° ung 150 ati
Drunl hddrlort. Dasg hydrierte 01 war waoserklar, enthielﬁ

" jedoch’ noch 0,35 4 Chlor, (Tafel 7).

Weiterhin wurde dag chlorhaltige 01 mit 5 9 Natrium unter
Rithren zundchst auf 20c° 11/2 Stunde; dann auf 250 5 Stdn.
bei Normaloruck ernltzt. Der Chlorgehalt wurde im ersten
alle auf die Hélftevrgduziert, im zweiten Fallé‘nur-wenig
verandert, sine 1 1/2~stﬁnd1ge urhltzunv mit Hatrlumdmalgam
auf 2¢c® bewirkte leﬂlmllch Plne Lrnledrlgung des Chlorbe-

haltes auf © 27 Ga.. (Tafcl 7)

o Zun wleich%n mrgebnis fﬁhrte eine BChQndlunU mit {berschiissi-
éer leOhOl Kalllau@e unter Druck im Schuttelautoklaven
bei‘2°% nach 4 btunden, nachdem eine 5 -stlindige urhltzung

auf 2¢C° ohne urfola geblleben war.

1 n KCH senkte den Cnlorgehalt nach 9—stund1gem drhitzen

Dbei 050 auf C 17 % herab (Tdfel 7)

'SchlieBlic'ﬁ' ist in Tafel 7 noch ein Versuch mit 5 % Tonsil AC
bei 250° aufgefiihrt, der, vermutliéh‘wegen der nicht lang
genug ausgedennten Behandlungsdauver (2 Stunden), ohne erolg

seblieben war

s aelinat-démnach nichf, unter den vorliegenden Arbeits- .
bedingungen den Chlorgehalt des Transformatorendls unter

C,17 % zu senken, geuchwelge denn, eine vollstandlge Entchlo-

rierung zu erzielen. 06 -
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Zg§§@£§§§§§§ggm. uine Anvendung dep gemdB Ruhrchemie—Patent
vorgeschlagenen Katalysatoren Zn0, IigC mlt Blelcherde zur
nntchlorlerung unsérer sdnthetlschen Schmierdle, war unter
den in der fatentschrlft aﬁpegebenen Bedlngungen ohne Lriolg.
mrst bei Temperaturen up 250° kﬂnn eine untchlorlerung iest—
r"efﬁtellt werden, ohne daB die Katalysatoren dern Ruhrchemle
der Blelcherdequalltdt Tonsil AC iberlegen wiren. Untér

v

C,12 - ¢,15 A lieB s1ch der Chlorgehalt nicht senken.

“ntchlorlerunguversuche an Kabellsollerol zeigten, daB

Ty

) weder eine Hydrlerung noch eine Benandlunﬁ mit Natrium bei
Temperaturen ‘bis 950 zur Abspaltung von Chlor filhren. 1 n

diﬂrlae halllauae erniedrigte den Chlorgehalt bel 250° auf
\ i
I 17 %, Lln@ restlose Entchlorlerunn ge]ang nicht.

\‘\ - . ".‘;,.. . , ;: ;', ..
C6.) bchmlerol aus bchwerbenz1n und Naphthalin (Spezial-Kabel-%

luOllGPOl

" oo :‘,;..} :

Die deallndudtrle benotlgb eln bpezlalkabellsolierol mit

_ uLeller Vlskooltatutomner;turkurvc ‘Das 01 qoll bei hoher Tem-
) perqbur moblichst dunnflusolg, bei tiefer Temperatur sehr zih
ueln, ulgeuschditen also, die den sonst an Schmierﬁlen ge-

stellten Anforderungen diametral entiegengesetzt sinds

Jir haben auf Anregung der Firma olemens-schuckertmgabelwerk
dle Jogllchkelten zur Herstellung eines oolchen Oles auf Syn-
' thetlschem Vege geprift., erahrungsgemdB kommen hle;fur als - -
allphatlsche Fomponente Kohlenwasserstoffe mit mogllchst

nledrlger C-Zahl in Frage. Wir haben auf bchwerben21n zuriick~

gegriffen. - .
‘ -297 -.
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Lrlentierenqe Vorversuche zeipten, dal die _gewiinschte hohe

Viskosit,t nur durch eine sehr hohe Chlorlerun~ des Schwer~

benzins erreichs werden konnLc. Aus Tdfcl ¢ sind die Bigen~

SCHJILGL vers chiedcner aus Schwerbenzin und Naphthalin pgewon~

nencr Schmierole zu ersechen, -

Sof'ern die ReaktiOnSkomponenten inieinem von Normalansatz

anveic enden Len; senverhiltnis angewandt wurden, .ist dies in

_cer Tafel vermepkt worden. In 445 wurde mit dep doprelten

ikl )htudllﬂJLn'C bearbelbet, in 448: und L49 wurde die Konden-

S t ion ohne Verdunnunﬂsmlttel (bch\erbenzin) durchgefiihrt,

N
"\.

Bei - b elchum CﬂlorleruHUS*rad (C1 gerechnet in % bez, auf an-
Gev. Iohleansserstoif) 51nd Ausoeute und Viskositit der aus -

Chlorsc“wCrbenaln syntnetlslerten bchmlero]e im Verglelch zZu

uenhaus Chlorscuvurkogd51n erhaltenen vesentllch geringer,

{

~ Schwerbenzin mus etwa dopgclt S0 hoch chloriert werden (Vers,

445), bis Ausbeute und Zahlbkelt den NormaHKoga51n-Schmlcr-

Slen r]elchhommen.

-

Dic von Sieméns chuckert gestellten Vlsk051tdtsanforderungen

(155C0 u/20 und 7,3 E/100° ) waren selbst bel Anwendung von

‘sehr hock chlorlertem Schwerbenz1n (78 ) Cl bez. Schwerbénzin)

nlbht zu errelchen.

ngleich die schmierdlausbeute mlt ‘steigendem Chlorlerungsgrad
stark zunimmt (146 % bez. aui angew. bchwerbenzwn in Vers.
455); ist doch die Jlrtschdftllchkelt elnes solchen Verfahrens
wegen der hohen Chlorkosten in Frage gestellt. Wir haben deshall
die Vensuchsarbulten zur Herstellung eine SUG?ldlk&bellSOller—

O0ls als fir uns unlnteressant abgebrochen.,

- 28
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#lmige Brgebnisse der Tafe] g verdienen noch festgehalten
zu.vierden,
l ~ e )

Jlt zunehmendem Chlorlerungsgrad stelgt neben: der Schmlerol-
ausbeute auch der Anfall an Doppelverblndung an. Dle Dichte
‘der aus bchwerben21n und Naphthalin gewonnenen Ole ist sehr
hoch, (C,95 - 1 yCO). Die VlskOSLtatstemperaturkurve verlauft
bei zaheren Olen steiler als bei nledrlgviskosen Glen. liine
srhéhung der Ndphthallnmenge auf das doppelte bew1rkt eben-
falls eine )Larken Anotieg der Vlok051tatspolhohe aesgleichen
eine: erhebliche otelgerung der bchmlerolausbeute (vgl Verss.
-440 und 445) Der otockpunkt der uchwerben21n-8chmlerole
‘liegt sehr tief (=77 und -58 ). Der hohere Stockpunkt der ho-
‘ herv1skouen Schmiersle beruht auf der starken VikaBitdtS-
}ubelﬁerung bel tieferen Temperaturen, nicht auf Paraffinaus~
scheldung Bei Anwendung von hochchloriertem Schwerbenzin
(78 % C1 bez. Schwerben21n) ertnillt das Schmiersl nach norma-
.1em Kondensationsverlauf noch etwa 3, 5'% Chlor Es muBte hier
zur Entchlorlerung eine Nachkondensaflon angeschloosen werden,

die erfahrungsgemaﬁ die VlSkOSltdt ernledrlgen wurde._

b i

- Zusammenfassunz: Bei Verwendung von prozentual gleich hoch

chlorlertem ochwerben21n llegt die Schmlerolausbe&te 1m Ver-
glelch zu den aus dem Kogasin gewonnenen Olen wesentllch nie-
'drlger Die Vlsk051tatspolhohe liegt wegen der gerlngeren
hettenlange des Schwerben21nmolekuls héher, sie steigt lebhaft
an bei Srhohung der Naphthallnmenge und bei | Lrhohung des

Ch1orierunosgrades (zahere Ole) Die synthetlsche Herstellung
3 _



eines Spezidlkabellsollerolo mit sbeller Visk031tdtskurve ist,

ausgehend von Chlor - Schwerbenzin i Und Naphthalln, w1rtschaft-

lich unlnteressant.

T
AN

Zusamment g Ssung.

l.)-Hy;gh Nachbehandlung der Alumihiumchlorid—Doppelverbindung
mit LoSungsmitteln werden zwischen 12 und . 17 Gew % Schmlerol

7 aus der DV extrahiert. Die GesamtSlausbeute betragt bei Ver-
wendung von oleflnhaltlgem Schwerben21n 21 - 26 7o bez, auf
angev DV, Dle durch Oleilnpolymerlsatlon bedlngten Losungs-
mlttelverluste werden durch Abgabe von Losungsmlttel /aus der

v gedeckt.

2 ) Seit Inbetrlebnahme der neuen Praxtlonlerkolonne in der

Teeroldestlllatlon f&llt das Rohnaphbhalin in. elnem hoheren

_ Relnheltsarad an, Unter diesen Umstanden w1rken sich dle ver-

| schledenen Reinlrunpsverfahren wie bubllmleren, Iaschen und - -
Destillieren und daschen alleln-auf die quallﬁat der aus der—'

: art behandelten Naphthallnproben gewonnenen Schmlerole nlcht

) \_ ' . S
aus. '

5.) sine Srhohung der Naphthalinmenge bei der Kondensation

> bewirkt eine Sfeigerung der Schmiertlausbeute und eine Er~

, hiedriguhg dér Vergokdngsnefﬁung._Graphisch betrachtet nehnen
die Kurven einen‘asymptdtisqhen Vérlauf, d.h. bei einem,Zusatz
Von'mehr als 125 % Naphthalin, bezogen auf angewandtes Schwer—
koba51n, nimmb die. Schmlerolausbeute (122 % bez. auf Schwer=*

koga51n ausschlleﬁllch DV—Ol) nur noch sehr wenig zu, wahrend :

der Conradoontest konstant bleibt, '
)
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’4.) ulne urhohung der Schwerbenz1nmenge bewirkt wegen-&er
damlt verbundenen Stelgerung des’ Oleflnzusatze eine Lrhohung
der bchmlerolausbeute D1e Verdunnung gelbst berrkt liber die
durch Verrlngerung der Doppelverbmndung (Losungseffekt) be~

dlnﬂte hnhrausbcute hlnaus keine nennenswerte btelgerung der

Scnmleyqlausbeute.

i-.5 ) ulne volllge Lnﬁchlorlerung chlorhaltiger Schmlerole 1st
. blsher,auch unter Verwendung von vorschiedenen,hierfﬁr als
bes onders geelgnet yempfohlenen hatalysatoren,nlcht méglich
-geweobn. u? sellngt nicht, den Chloﬁéehalt unter 0,12 -4Qvl5 %§

2u senken, . E e

_Q.)'Aus Chlors chwerbcn21n und Naphbhalln hergeute}ﬂte sehmier—
' Ole zeichnen sxch durch eine besondcr@ steile Viskositéfstem—
Apcraturkurve auu. bchmleroldugboutu und Viskositat liegen bel
glelchcm pﬁozentualem Chlorgehalt des uchwerbcnzins niedriger
ll‘ b01 den kowu61n- Schmierslen, Die synthetlsche Herstel&ung
01390 >oz1alkabelisolierole mit; hoher VlukositaSpolhohe und
hoher Zdhlvkelt 1sL auf der Basis ochwerbenzin—Naphthalln
jﬁweﬁen des erforderllchen hohen chlorlerunosgrades des Schwer-.

ben51ns (uber 78 % cl bez. Schwerbenzin) quirtschaftllch

Trelbstoffwerk Rhempreuﬂen

Abi, Versuchsanlage





