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AMBIONIAKTABORATORIUM OPPAU- Laborberioht Nr. aeeves
| ' Dr.Hg/WB. 10 3amv,,_¢

Jgﬁﬁ. §X§thef180he SchmierSie'ausureinén’Kbhléﬁwésseratbffeﬁ“x

s
1. Polymerisatlon reiner allphatlscher Okeflne mit A1013

2, Mischpolymerisatlon reiner aliphatischer Olefine m;t aromatischen”
und . hydroaromatlschen Kohlenwasserstoffen i ; e

Hbertragung—dermVersuchserggbnlsse mlt relnen Olefinen auf Parat-
vfin—ﬂrackoleflne ' SRS ,

a) Crack~01efin—Polymerlsatlon e e
b) Mlschpolymerlsatlon von Crackolef1nen mlt Tetralﬁhﬁ”_,_ o
c) Mischpolymerlsatlon von Crackoleflnen mit thiehydr;g;§; 

R Y

;Um die Eigenschaften synthetischer Schmlerole mit ihrer Konstitutien
in Beziehnng zZu brlngen, “wurden Ole aus- relnen kusgangsmatermali”b‘
durch Polymerlsatlon, bzw,. Kondensation mit Alcl3 hergestellt. Es
sollte insbesondere festgestellt o werdén, welchen Einflusg die L e
der O-Kette und der Grad der Verzweigung auf die Haupteigenschafteni**
der Ble - Viskositat31ndex und Oxydatlonsbestandlgkelt - haben. Als
'Ansgangsmate;ial wurden Olefine mit 3, 4, 5, 7, 8, 15, 18" G—ﬁtﬁmen?**“
Wausgewahlt, um geelgnete Entw1ck1ungsre1hen zu erhalten. Diese Olefi;?
ne wurden eznmal fiir- 31ch polymerlslert, dann ‘aber auch zusammen mitw
Naphtalin und Tetralin kondensiert, um hler den Ein:fluB der Lange, bzf
der Anzahl ‘der Seltenketten festzustellen. ‘ ~ S

Es mu8 hierzu gesagt werden, daB die Polymerisatlons— und Kcndenwi‘
'tionsmethoden nicht d1e filr die betreffenden Reaktionen optlmalen Be
 dingungen enthlelten. Es, wurde vielmehr Wert darauf gelegt, fiir alle,$
CZu verglelchenden Ole mogllchst die glelchen Versuchsbedlngungen eiﬁ ;
zuhalten. Deshalb wurde - z.B. stets dle gleiche- Rnhrgeschwindigkait i ?
angewendet und das. glelche Alcl3 moglichst auch in prozentual glei— aé
cher Menge benntzt. Auch die Verdiinnung mit Losungsmlttelp war bis i
auf - wenige Ausnahmen gleich. Der EinfluB der Temperatur, sofern sie

unter 1009 liegt, schelnt nicht von entscheldender Bedeutunngu sein,
bei unseren Versuchen warden- Temperaturen von . 60-80 _angewendéf“ﬂlle

]

Glansatze wurden nach Beendigung des Ruhrens mlt Wasser'zersetzt, mit
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Dampf bis 200° geblasen und im Vakuum 1 mn bis 150° endestilliert. Dss

$150%

siedende Riickstandssl wurde jeweils gepruft.

! Nro

Vers.

Ausgangé-OIefin

51 >150° 1 m/m Hg

: AusbJ
%

-E 38

E 99

V.5

Spez.

_|Gew. -

Sligh

ox.T. |

pp 86}
Rl

Propylen CH3-CH—CH2

n,s

126

4,34

+ 44

0,851

==Butylen 053—CH2-GH;032

i3

~ 74,6

3,254

+ 4

: -..5.-...

p-Butylen GH3-CH—CH-CH3

aly

23,4

1,76

=83

0,857

0,865 |

i=putylen 01-13\
OH3

5]

25

§

1,77

=107

0,876

164 |n

74

43,3

2,84

+ T3

0,868

165 |

Lo

vi -Amyler °H3 c# cn cH &
CH ) 3 Fa

63

170

4’47 ey

0,851]

-Ji§s

| iéAmylen‘
: C

CHav
'?)0:03—033;
o ,

23

3‘”m w.hgwaw,;M”um»ﬂwam.;;gw

6,32

1,39

<25

D f e o

0,844}

157

1 2 Hepten ' '
CHB.Cﬂz.CHZ.CHZ.GHZ.CH-Cﬂz

85

34,4 |

3,91

+ 99

0,846

156 A

—————

3,4 Hepten
CH3.CH2.CH2.CH—CH CHZ.CH3

45

1,42

+ 24

0,860|

‘_n-Oktylen 05H11.GH2-GH—CH2 '

=

f387?F5736

+114

0,851] .

'“CH%

.CH

-1-0ktylen CH3.CH .CH .cHa.CHf

387

e

— e —

l e

i-Oktylen .

38

6,16

1,42

0,860|

23

21,7

1,76]~

367

Ty 8 Pentedecylen

: 0H3-(CH2)5-CH—CH (CHZ)G‘CH3“

318,27

1,65

+ 98

0,88T|

X n~0ktadecylen’

1,94

0,848|

’10978 

+125{
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Herkunft der verwendeten Oleflne (zu~Tab. 1)

Propylen : aus der Butadlenfabrlk Ludwigshafen
- «=Butylen | aus n-Butylalkohol durch Dehydratis1eren'uber

, ‘ Bauxit bei 3700 -~ ) _ -
B-Butylen - Hauptlabor Ludw1gshafen
i;Bﬁtylen:‘*“;='-~ aus Oppanolfabrik Dr. Otto o .
n—Amylen" - aus Paraffincrackprodukt Fraktlon 35—45
‘Tso=3-Amylen . aus .Isoamylalkohol durch.Dehy&ratlslerung hbero

Baufit mit 60%igem H,S0, gereinigt, Sdp. 20-25".

Primethylaethylen aus Isoamxgglgggg;ﬂgurch_Dehydr@ﬁi§l§£5§5 iiber
7 " Bauxit und Rafflnatlon durch Anlagerung anfﬁe%igeS——

n~Hepten ” von Dr. Sdnksen. Ausgangsmaterlal zum Klopfwert— ,T%ﬁg

e e Hepten , e
3.4 Hepten  .aus n—Buttersaure-ButylenAHydrlerung zu Alkohol un o
o o Dehydratlslerung. ' \ i
'n—Oktylen," co 0 aus n-Oktylalkohol (Deutsche Hydrlerwerke), Dehydra—
5 . tisierung iiber Bawxit. ‘ i
1-0kty1en ""5““”Waus Isoamylaodld uhd Allylhomld nachWGrignard
_(S—MethylAHexen 1) , o
Ai-thylen ‘aus - n—Butylaldehyd4Methylalheptenéﬂydrlerung zu_Al—;
(2 AethleHexen 1) kohol unter Dehydratlslerung tiber Bauxit T v :
Dlisobutylen CER o gag! Isobutylen durch Dlmerlslerung m1t H2304 (Dr-

| © Stoksen). .. i
Pentadecylen 7 aus Caprylsaure-caprylenéﬂydrlerung zu,Alkohol und
o ' : - Dehydratisierung iber Bauxit. ;_?£ 
Oktadecylen L aus OktadéE?IEIk6ESI“T”ﬁs“Sﬁjaol**ﬁrwSonkBen&wun “f 

:Dehydrat1s1erung iiber Bauxit.

In Tab.l sind d1e Versuchsergabnlsse der Polymerlsaxlon von reinen Ole—i
‘4finen mlt AlCl3 zusammengestellt Die Herstellungswelse der Oleflne isf
. auf Tab. I 8 dargestellt Es ist vor allem daraus zZu ersehen, daB eine
Neigung der verschledenen Oleflne, unter dem.ElnfluB wvon AlCl3 hochpo-;
lynmere Verblndungen von Schmlerolcharakter Zu bllden,-auBerordentllch
4 verschleden ist und von 1hrer Konstltutlon abhangt. Vor. allem. ist die
Lage der D0ppe1b1ndung und:der Grad und ‘die ATt der Verzwelgung der C—:
ffKette fir d1e Ausbeute und die Qualltat deru>150° 1 mm Hg 81edenden .
Schmierolfraktion ‘verantwortlich. Am lelchtesten polymerlsieren gerad—z?
kettige Oleflnej) mlt endstanalger Doppelblndung, sie- ergeben zugleich“r
die hdchsten Ausbeuxen und dle hochsten VIAWerte. Innerhalb dieser Rei-
he stiegen dlevVI-Werte ungefahr m1t der Kettenlinge der Ausgangsolefiv
ne en. =”“ﬂv?£*;f“”“w

Sy

) vgl. audh Labor—Berlcht'Nr 1101.
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Nr. Oleff T S 450 T @w/a | Vv I
_ L ‘ Anabeute
| P 86 ProPylen I RAN- R ) 44
- 78 o(-n—Butylen x) . 43 % - 44 |
~ 164| n~.mylen | % %6 | T3
157\ n~Eeptylen | 8 % | ° 99
1 n-Oktylen . . .. | 78 .| 114
3 Olctédécylen | 63 BERRE B -3
x) vielleicht nicht - ganz. i‘ren. |
~vom B-Buxylen,f :

/

Diese Resultate stenen im: J..::.nl.lan'r mit den hrbeiten der Standard
0il of Indiana1) g -

Verzweigungen der Olei‘lnlxette machen s:.ch du:rch nbsinken der VI-.Ier-
te bemerkbar und zwar um SO starker, ;;e naher die Verzweicung der
endsta,ndiben “Do ppelmndung' 11e t. . ‘

e, | - | | susveute | VI
e S50 m/m|
i) c-c-c-c-c-c-c- o q0% | e |
169 8 c-c—c-c-c=0' 1 8 9 |
164 | C=CoC-Cmc 14 | 13|
’55_'§’c;c=c R "80 e |

Tritt e:lne ’\Ie:n:-zwelfrunb an e:meu der endstaxmiben Doppelbindu.ng ‘be~
nachbarten C-itom auf, S0 trlt» eine deu.'tliche Storung der Polymer. ‘
euf, was sich durch scnlechte m.;.boeuten und sehr schleebw VI bemerx:-
bar macht. o

ard >150° v} o |3z | >150° fvr

78 |c=C~C=C 43 i 44| - |1 c-c-c-c—c-c-c- 70 p | RV
4Psc=c 25 7|=107) 2¢ |o=c-c=C=¢=C - | 387 - w1§!¥“1252
‘c. El | e " ot | 1

Die Verlagerung der Doppelblndu.ab nach der utte des ololekiils zu
‘hemmt ebenfalls die Polymerlsat:.on und verschlechtert dte Auebeute

und VI. insbesondere 'wenn noch Verz&:ela'ungen in der Kihe der Dop-
i

S
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pelb;ndung'auftxeten.

R o> 0  lausveute | v I |2%99
| | 51500 1w
“qsle-t-c=c. - |- 43 | +.44] 4,34
5 |C-6=C-C- - 27 - | - 83] 1,76
164 {C-C-C=C=C 74 |+ T3] 2,84
165 C\c,c_n |l g3 |+ 6| 4,47
e S -
157| G-c-c-c.0=C=6| 85 + 59| 2,91
1568 [C=C4C=0sC=0sC | 45 |+ 24 1,421
i c-c—c—“;"-ﬁtﬁic 76 | +114] 3,56
199 >00-0-c-cc | 85 |+ 98 13,2 |
:;1a-°\c—c-c-c .-”.,m;-“23,. |- 60} 1,76}
3 016—C=c"‘. 1 ea +125{ 1,94{
167 |og-0=C-Cq | 73 |+ 98] 1,65]

Fermex hanﬂt duch die none der Vlskositat von der Konstitution desv

’angewandten Olefins ab. Im Laoor-Berlcht 1101 3.3 ist gesagt worden,?
dag die Viskositidtshdhe proportional den Verzwei«unbsgrad der C-Ket-
te des susgengsmaterisls ist. Die vorstehenden Versuchsergebnisse e
zcigen, daB fir die Viskositétshohe des Polynerisats auch die Lage
derxr beitenkette ia Verniltnis zur age der Doppelbindang von. groﬂer .
. Bedeutung ist. S0 erhilt man 2z.B- ;roduﬁte nit senr noher Vis&osit§t 

und senr- gutem VI-.ert‘*wenn—sovo11—die4Verzweigung -als -auch die'vaw;
Doppelbinduns endsténdig angeordnet sind, siené Kil Nr.165 uvnd 169.—
’”Befindet sich.die“5e1tenLette ann doppelt vebundenen C-itom, so iut ,
die. Viskositat des Polynerisats senr niedrig und der Vl- ert senr
"scalechx, siehe Ki-tir.4 und 2 ¢ (in Tab. 1).

JDie Oxxdationsbestznulgkeit des’ ernultenen Oles ist. unabhangig von
-dexr Konstitution dexr poljmerlslerten OleLlne, seiir gsut. Alle :erte
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des alighoxydationstest 11egen wi¥er 0, d.h., es werden unter: den Be=.
dingungen dieser kilnstlichen Alterung keine Asphalte gebildet. |

Bemerkenswert sind die sear niedrizen spezifischnen Gewicate wm 0,85
ait geringen Sciawankungen )er eraaltenen Polymerisate.'Bei den aus
k'Di-Isobuxylen (150 und thadecylen eraalteasn olen ist das. spezifi-¢—
" sche Gewicat vollig vleich, obwonl 81ca der VI um ‘etwa 180" ninheiten
unterscheidet. Das speziflscae Gewicht ist also kein “aB fur die ¥,=
'uualitﬁt eines syntaet1schen Schaierdls. ' ' i

«eruen *emiséﬁ%*EEIﬁé;e‘%ineraioie—mit*seiexﬁiven—ﬁosun*smitteinff?hea
" nol. u9w.) bel 1andelt, so ernilt man ia der Raffinotpnase eine starke

Anreicherung der alipnqtiscuen Xive Diese Qariinatpnase hat ein niei*z
drigeres spe21flscnes Gewicht und hoheren VI als das AuSJangsﬁl. In ,
der thraktphase sind die arometischen und hydroaromatlschen Kw ange-
reichert mit hohem spezifiscncn Gewitht (iiber 0,9) und schlechtem VI.
In diesem T‘a.lle Aann von einer "euissen'ubhanwlgzeit dés VI vom spe-_

spezi ischen Gew1chtes der uxtraktphase, die die Aromate enthélt, '
kann also fir unsere Folymerisatdle -mit- dem ‘durchieg - niederen_
ezezifiscaen Gewic1t als Jaarscrelnllch angenomnen "erden, daB dlese
aus alipnat¢sehen Ku besteien. o CEE R '

Dexr VI der Jle ist also einec ;constltutlonsmaﬁlb bedingte igenschaft.
“ine bewisse Verz«ez*ung der XW ist fiir den 01chara£ter der Schmier—f
Sle notwendlg. lelib geradkettlre Paraffin-KwW aaben in den hohen
fraktionen elnen zu ‘nohen atockpunht b?d. ocamelzpunxt und 9ind aus
diesom Grunde fir bcnmierolzneeae unbrauchbar. Die durch Polymerisap
tion von: alipnatlschen Ole;lnen nergestellten hnchviskosen B:C B
gind stets verzwelgt. Zs xomnnt aber auf den Grad und die Art der
.Verzweigung an. z2s kann angenommen Jerden, daB sich bei der Folyme-
risation eine Lauptxette bildet mit hebenketten. Die Linge dieser Ne=-
‘benketten und ihr Verzuelgunosvrad hingt von der Zonstitution der

:Auagangsolefine ab.- dnverzweigte—eleflne mit endstandiger-CH—CHz f"J
jGruppe werden unverzweigte Seitenketten llefern, verzweigte Olefine
‘miibndstanulger DOppelblnauno werden verzwelgte beitenketten liefern
‘und endlich. Olefine mit nicht endstundiger Doppelbindung Werden
.sehr stark verzwelgte Seiten&etten entsteaen lassen.

fJe ldnger/ und geradkettiger\dlese geltenketten -8ind,- desto adher 3
"wird dex VI der Ole sqin. ¥1§¢ Vefkdrzung ode: Verzweirung der Ket-
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ten fithrt zu einem Sinken der VI und zZwar um sb mehr, je starker die

T

Dieselbe Erscheinung tritt auch bei den mit Aromaten polymerisiarten

bzw. kondensierten Olefinen ‘auf, hier ersetzt dexr aromaiische Kbrn ge—
wissermaBen die Hauptkette, und auch hier w1rd der VI durch Lange undfn
Verzweigungsgrad der eingefilhrten. Seltenketten bestimmt.??w T TR

Diese Versuche sind in Tab.II und III zusammengestellt.(s 8 h 9)

Tabelle II zeigt eine Zusammenstellung der Polymerlsatlonsﬁle von Ole-}
finen mit Naphtalin. Es wurde so gearbeitet, dag 1 Mol. Naphtalln mit -
2 Molekiilen Olefin zur Reaktion gebracht wurde‘ (vei den_gasfq;miggn -
war der Olefin-Anteil etwas hoher) L “ﬁ"”L“*°”f

Es ergibt sich ebenfalls, daB aus dem spe21flschen Gew1cht kein Ruckr 4
schluB auf die Ulqualitdt. gezogen werden kann "Die spezifischen Gewichs
“te slnd aber durchweg hoher als be1 relnen Oleflnpo;ymerisaten.f;;ynv~-

Bei dem Verglelch der Vlsk031tat31ndlces 1st zunachst zu bedbaohten.

blen elngetreten ist. Der Index 1st W1eder von der Lange der Olefin—:f?
O-Kette und von Grad der Verzwelgung abhanglg. D1e Beziehnngen konnen‘ 
folgendezmaﬁen formuliert werden: . S
1. je langer die Oleflnkette, desto groBer der V I.

Nr. - V.I. _ o | o
26; N + n-Oktylen 25’5-'-;»,!-‘ L

17 & N + Oktadecylen 13,5 . T

‘2. je wenlger verzwelgt dle Oleflnkette,‘desto groBer der V I."

‘ yr.‘- L ) jyf y V I._ ﬁ‘ | | . L
26 N +. n—Oktylen f‘25,5, ': o T e :
.14 b N f,l-Oktylen o '," 80’5' : ~,,_‘ e
- 13 5 Dllsobutylen  verharzt E

Pilr die Widerstandsfahlgkelt dieser Naphtallnole gegen kﬂnstliehe Al-]%

‘terung, vor allem unter denfBedlngungen, w1e > sie belm Sligh—Oxydation31
test vorllegen und bei der Verkokung nach chradson 1st die Anzahl .sﬁ
dexr elngefﬁhrten Seltenketten von entscheldender Bedeutung.~<- ‘

Nr. '. T SL.T. Verkoku.ng
14 ’N‘+' i-Oktylen ,1;1,_,3 97 | 1,72
‘14b | N + i-Oktylen 1:2 | ' 6,4| 0,16
CAT IR+ Oktadecylen ET R R RET-T- [ ol v i
‘«17 alN + Oktadecylen 1:2 | 2,6f o,23,_m_
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Tabelle II

Naphtalin—Polymerisationsole
) i . L . P . ’ -

Vers.|Ansatz - Proda.>150° 1"‘mm Hg | siign-
Naphtalin +  JAus-|  Viskositaten. | Spez. MolJ Ver— gzzgat
Chloride [poufTESY[E 99 V.I. [Gew. |Gew]iko-

. . te % . - kung |

16 |N+8-Butylenl:2,%71 |21,5 |1,7 [-102 |0,9438 306 1,051 a2

L o ——

6 a|Bes-Butylenl:2,5 /68 123,4 |1,75/- 90 |0,9476 305/1,37 | s6 |
15 N+i€Butylen 1l: 2 verharzt — ‘ ' :
13 N#Dlisobutylen 60 fklebrig | - |o0,9379] 526 0,721 16 7? 
T B2 o | B SRR R D
ha [Bri-gxtyaen B4 25,8 1,74 )009 [o,9580(337 (1,72 | o7 |
14 b N+1~0kty1en 1: 2 ﬁo 20,01{1,77 |- 80,5 = 355fo 163’11“fé}4{j79

“26“““N+n~okty1en 1:2 @39“[ 11,0 1,61+ 25,5(0,9105(392]0,15 | I

b7 [isoktadeoylen 5,5 115,68 (2,02 |+ 97,0]0,5063 |acs [2,08 | 106 |
h? a +0ktadecylen 1 2?6 7,5 1,63 +’1'1“‘3>, 5 e 483 0,28 | 2,6

-~L ~$ab~111~81nd“di‘“Versucnsergéﬁhlsse der Kondensat1on von Naphtalln]“
mit den den Olefiinen von Tab. IT entsPrechenden Aethyl-chlorlden 2u~
B sammengestellt. Auch hier zelgen sich dleselben Erschelnungen.

Je langer dis Seltenkette, desto besqer der V.I. Co
‘m:~Nr. ' V.I. S.o. . Verkokung Mol .Gew,

4 N+n—Butylchlor1d -19 98 ' 2,92 297
18 N+:in-Oktylehlorid' .+ 56,7 1,1 1 ,97 . 352
21 N+0ktadecy1chlond +112, 0 - 0,72 538
”Je weniger verzwelgt das Alkylchlorld desto besser der V.I.
” Nr, V.I. S.0.T. Verkokung Mbl.Gew.
18 N+n-0ktylchlor1d . +56,7 1,1 1,97 352
23 N+i-Oktylchlorid -84 9,2 1,16 . 341

9 N+Diisobutylchlorid verharzt
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,, ,TabéliewIII?T,wwmegggmgwwwwm;ﬂW,wmgg;
Naphtal in-Kondensationséle N
Vers Jansatz . Prod.>150° luim Hg ) Sligh- -
1l Naphtalin + Aus— Viskositaten |Spez. |Mol|Ver— gzggat.
2 Chloride lbeu={"E 38 E 99[V.I. Gew. Gem.iko— | "°7° 1
- {te B o | {kung |
|7 |pen-Batyiontersalsr,s: 6 6rl1,a2|- 18,0]0,0661 297[2,02 | 08 |
"8"N+1—Buty1chlorid 49 . |verharzt o
pon o wer age b wen = wqw we - g v - . —— ) = -r;— 3 - " ‘
18 N+n~6ktyich16riﬁ“6§____8,76-1,57 + 56,? 019269 35211,97 | = 1;1
25_|¥+i-Oktylohlorid|4g 125,3 |1,80 |- 84 |0,9461 341 1,16 | 9,2 |
| 9 IN + Di—Isobutyl- Harz verharzt~i - | i ; | <
- jehlerid ST T = B
- e —a o - . " —— —— S ——— > w— —J—-——- . ——-’ : —— — . : Sy ,)‘ ‘
f21 |v+ 0ktadecy1- 81,5 10,7 [1,88 +113 [0,8887| 538l0,72 | o = |
chlorid ) 7 RRO e T e
_Herkunft dar in Tab EII verwendetan Chlcrlde- |
n-Butylchlorid o Methylanlllnfabrlk Dr. Schulze

1~Butylchlorid ’ Methylanilinfabrik Dr. Schulze
Diisobutylchlorzd - aus D11sobutylen und- konzentr. HCl Sdn. 42-45° '

n~Oktylchlorid - aus n—Oktylalkohol o ') o T )
o E o ,‘”,.(Deutsche Hydrlerwsrke) 'durch Behandeln der
i~-Oktylchlorid aus ZeAethyl—Hexanol . ¢~ Alkohole mit ZnCls
- (Dr. Sonksen) : und HCl-Cas. untar :

‘Oktadecylchlorid = aus Oktadecylalkohol , Druck b95,1°°‘._W.
, Chs 4 (Dr. scnksen)' o

f

Anmerkungen von S.7:

Y) Siehe Berich Dr. (Zorn und Dr. Nlenburg “B631ehungen ZW1schen Konsti-»:
tution und Schmlerolelgenschaften bei elnheltllchen, synthetlschen KW'

2) Man verglelche den Berlcht Nr.. -~ ven Dr. Zorn u. Dr. Nlenbuxg.,~
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.AnschlieBend an die Pclymerlsatlon der reinen alinhatlschen Olefine

mit Naphtalin wurden auch entsprechende Verauche‘mit Eetralin ausge-iﬂ
fiihrt (Tab.III a). Die Versuchsergebnlsse sind im wesentlichen diesel-
ben wie beim Naphtalln, auch geben nur die geradkettlgen Olefine mit f
endstédndiger Doppelbindung positive V.I-Werte, die mit dexr Kbttenlange
anstelgen. Die spe21flschen Gewichte der rne".:ralinole liegen ebenfalls'
'durohweg hoher als die der Ole aus den entsprechenden reinen Oleflnen.“

‘ . Tabelle IIT a
| Kendensatlon und Polymerlsatlon von relnen allphatlschen Oleflnen
~ m:Lt Ivtrsllm -

Vets. | ';_ Ansatz . b1 >150° 1 mﬁm gg_ B
: Tetra- , Ole;ln v ] Aus-|E 99| V.1i|'Spez. |SOT. .Ver—

lin . - | var-| .| . |Gew. | - |Gew|ke= |}

1 | coofte o o} bl (kang|

42 |1 Mol 2,4 Mol B-Butylen  [59%|1,74| -212(0,942| 5,4 319/0,23 |

--———-———————-——---——-—-v-———--——‘-—--———‘— o o o a———

39 |1.Mol|2 Mof 2-iothyines enrrsé%f1,997—i12;0;946 21,7} 342| 1,16 |-
40 a|1 Moll2 MoifDiisobutylén-ﬂ 19%|2,62| -435/0,940| 1,2{354] 1,12 |

4 e o o e e oy o e e e e o e e e e s s e e e e o e e e e o e e e

" Ja1 7 |1 Mol|2 Mol Oktadecylen-1 |72%|1,68|+102|0,878| 0 |468[0,35

Kondensationsversuche von Tet “iﬁ_mit\Alkylchloridén'haben'hicht’Zﬁ
brauchbaren Resultaten gefuhrt Die erhaltenen Ole w¢ren melst Kle=
‘brig oder volllg verharzt; auBeldem waren die Ausbeuten S0 schlecht
7und dadurch die Fehlerquellen 'S0 gros, daB kelne Ruckschlusse auf dle
Konstltutlon gezogen werden konnten. B - N  ‘} P  » f.;'“fm ;

Die Ergebnlsse der Versuche mit reinen Olefinen sollten nun auf ein
'Oleflngemlsch, Wle es bei der Crackung von Paraffln anfallt, ubertra—f
gen werden.Das fur dleﬁfglgenden Versuche benutzte Parafflnkrackpro-
dukt war von Dr. Hofmann in COp. 364 durch Krackung von Paraffln 1n der
 Gasphase hergestellt Worden° - e : :»;

Auffallend an diesen fl. Oleflnen war 1hre auBerordentllch lelshte

_Polymerlslerbarkelt und der gute V.I. der aus 1hnen erhaltenen Ole.i'"
) Es lag daher die Vermutung nahe, daB entweder Krackoleflne im wesent—:
plichen aus normalen XK.W. mit endstandlger‘DoppeTblndung bestehen, oder
daB die ‘Kleinen Mengen von darin entheltenen Diolefinen die Polymeri-“

‘satlon stark fordern. Diese letzte Anhahme ist offenbar unrlchtlg,
/
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wie aie in Tab IV zusammengestellten Versuche- zeigen.,(S. 12)

Bei dzesen Vereuchen wurde folgendermaBen verfahren:zunichst wurde

das Krackprodukt in eine niedere (bis 80 Grad) und eine- ‘hthere_ (30-130°
boi 1 mm,Hg)  Fraktion zerlegt und au3~be1den die Diolefine durch.Aus—
,den unbehandelten ﬁraktlonen Schmlerole hergestellt (Versuche 30-33)
Zur Kontrolle wurde ein D:Lolefln-freles Olefin (Iso-Oktylen) mit 5 96
Isopren-Zusatz polymerlsiert (Vers. 34 und 2) AuBerdem wurde eine Ole-
finfraktion bis 120 Grad nach einem Verfahren von Herrn Dr. Stern von
diesem von samtlichen Dloleflnen befrelt Die Ergebnlsse dieser Versup
che sind in Versuch 35, 36, 37 zu ersehen. Aus dieser Zusammenstellung
ist er51cht11ch, daB die Anwesenhelt von-Dloleflnen weder eine Verbes-
serung der Ausbeute noch elne Verbesserung des V I mit sich brachte.

'Zur Klarung der Frage nach der Konstltutlon dleser Crackoleflne warden
dlese*an einer 1 »> m hohen Kolonne vorslchtig fraktloniert. Es konnxe
4bereits bei . elnmallger Destlllatlon (s1ehe Sledekurve 1)-eine- deutli-f
che Trennung in Fraktlonen erzlelt werden, die der betreffenden An~
zahl der C-Atome der Olefine. entsprechen._~;~»-wwWw f"'m’““f”“f”’ o

Sehr vieXl’ klarer wurde das B11d der Sledekurven,,wenn d1e Fraktionen ;
ebzw. die Zwischenliufe elner Hydrlerung unterworfen wurde. In Slede-
kurve 2 ist eine Hexan-Fraktion dargestellt, die durch Hydrlerung
einex zw1schen 60 und 70 Grad siedenden Olefinfraktion erhalten.wurdg.
Sie zeigt, daB das hydrierte Produkt zum groBten'Tell aus n-Hexan be-
steht, das vom Vorlauf und hoher 51edenden Antellen scharf abgetrennt
werden kann. = - - Co N L

Die Knrven 3 und 4 zelgen den Sledeverlauf elner hydrlerten Olefin-’d
fraktion (Hexylenfraktlon) von 60~80 Grad. Das - hydrlerte Produkt ent-'
hilt meistenteils normal Hexan, neben Heptan, von, dem es durch Frak-
‘tionierung gut zu trennen ist. :

In Kurve 5 isj_dle Sledekurve von,nyHeptan dargestellt DasmProdukt“4i
ist durch Hydrierung €iner Olefinfraktion von. 80-120 Grad erhalten o
worden. D1e Hauptmenge des Vorlaufs und Ruckstandes 51nd berelts dnxch
eine Vordestlllatlon abgeschnltten Worden. Die Hauptfraktlon von 97 -
99 Grad stellt ein sehr relnes n—Heptan dar, welches z4B. den sehr
,scharfen Anspruchen der Klopfwertbestlmmung von ngg;nen genugt..Das

Produkt\wurde beim Klopfversuch am Mbtor identlsch befunden mit dem
n-Heptan; welches von_ Kokerei—D—Versuche aus n-Buttersaure herge-

stellt w1rd.
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mabelle IV

BinfluB der Kettenlinge und der Diolefine
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Knrve 6 zeigt die Siedekurve ‘von- néNonan, daa durch.Hydrieren einorv
Olefinfraktion von 145_155 Grad erhalten de. - fW,h o

Aus den.Ergebnissen dleser Destlllaxion kann geschlossen werden, daB
die Krackoleflne weitgehendst aus n—Kohlenwasserstoffen bestehen*1"

Polxmerisation der Paraffln-Krackoleflne

»Dle Polymerlsatlon der Paraffln-Krackolefine muBte genauer untersuchxu
werden, da diese Produkte zum Unterschied von den iibrigen brauchbaren"
rg‘nen Olefinen verhaltnlsmaslg 1elcht und in grdBeren.Mengen zugangﬁ_
jich sind, so da8 sie evtl. . unter Zusatz von Mineral- und Teerﬁlen"
vbzu. deren.derierungsprbdukten fiir’ d1e Herstellung von Auto- und :
'Flugmotorenolen in Frage kommen.z) o

Uhtersucht wurde dle Polymerlsatlon der gesamten Oleflne, sowie
zelher Fraktlonen, um dlese mlt den Ergebnlssen der entsprechend
reinen Oleflne in BeZ1ehung setzen zu konnen._Zuﬁ'Unterschled'mi un i
seren- Versuchenuan relnen Oleflnen, dle mogllchst unter den'gléi

Versuchsbedfngungen ausgefuhrt wurden, wurden hier die Verauchsbedin,
5gungen weitgehend geandert Vor allem wurden die Elnfldsse von Tempewi}
ratur, Losungsmitteln und A1913-Mengen ‘auf Qdie Qualitét der b1e -iber
150° bei 1 m/m Hg bestimmt. AuBerdem wurde der EinfluB von Zusdtzen
zum AlCl3 gepruft, dle auf d1e Polymerlsatlon fordernd oder verzdgerndj

\wirken konnten.'

EinfluB der Temgeratur - | . :;$ imem;¢f

' Die~Untersuchung des Elnflusses dexr.. Temperatur wurdeiIn*zwei Ver-;¢ﬂ
suchsreihen durchgefiihrt, ndmlich mit einer nlederen Oleflnfraktion !
-von, 80-1300/760 mm Hg, die aus n—HepQﬂalund 1aop@gn bestand, und einer
hoherenwFraktlon 240-290° (760 mm Hg), die. die n»Olefln von | 614-c16

enthielt. ‘Die Ergebnlsseﬁ51nd in . ;ab v zusammengefaﬂt.,_ ;:,

: PPN &
Analog unseren fruheren Versuchen m1t n—Oktylen und Oktadecylen (Qabiﬂ
**zeigt 51chfauch h1er—w1ederT~daB be;_enxsprechenden_lersuchsbedingun-

gen, hier also glelcher Reak+1onstemperatur, -die: 1angkett1gen Olefine

hohere V. I.AWerte ergeben.w' Lo B « . _,_,: 
““Der Polymerlsatlonsgrad, -d. h-"also die.. Anzahl der zu einem Schmlerblfg
-—-molekil zusammenpolymerlslerten Oleflnmolekule ist offenhar von dervfg

Temperatur abhanglg und zwar Je nledrlger -die’ Temperatur, desto hbher

L. |

1) siehe Labor—Berlcht 1101, S 3.~
2) U Z. 6298” ‘

| .
{




Tabelle‘v LR L

Einfluﬁ der Temperatur bei der OleflnPPolymerisation N

F | rolerlivne | mite- cr.-e‘mp': ~A1%i3 Schmierblfraktion > 150 1 m’n 1

zeit ‘
sta.| | ) Ai';b”‘. B 38 E 99 VI L Me

a8, 07 + ce | 8| 20| 5 |76,7 |70,8 ;’*;,;‘,.55 102} 910 lo,868 }

a9 ] 6|50 5. 84 (43,3 3,36 101

o} » - 6| 8| 5 87 = 36 ',,‘1‘ { 2,99 99,5778 f(

kil « | 6 l10| s |ss |e3,252,3) 99 682 62 |

gz w | e | wo| 5 |es  |e2,252,57 101 | 619 0,866

bslo 70,004 6 | 2o |5 |mys {105 | 1o10 1es—{17a0-{os85T
',H24°' 290° - R [ T

bel « | s | so| 5 |86 |49,3|4,71)123 14’1_}'0'; 0,855 |

|

der Polymerisatlonsgrad, was ans. den mlttleren MOl—&aw1ch¢Eﬁ“hérv01W“
geht. Bei gleicher Temperatur geben d1e hoheren Oleflne entsprechend
héhere MOlgeW1chte._' ' SERE {, T LTS b
Bemarkenswert ist dexr’ ElnfluB der Temperatur auf die Vlskositatshdhe;
Diese stelgt innmerhald der. Reihen mit dem Polymerlsationsgrad an, Gl
aleo Je niedriger die’ Temperatur, desto noherviskos wird das 6;

Die Vlskositats-Hohe ist aber nicht vom. MolekulargeW1cht abhangig, 3}

wie aus den.Versuchen 48, 54 und 55 hervorgeht,vf .

Dex- V.I. ﬂst ‘hier von der Reaktlonstemperatur praktlsch unabhanglg.w?
Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu denen, die in der Labormlt- ‘
teilung 574, S.4 angefuhrt wirden. Hier stelgt der V. I. mit stelgen-‘

‘der Reaktzonstemperatur B Jﬁ,m,»; L o g,

ot

1) Das stehx im Elnklang m1t den Beobadhtungen von Dr. Hartmann und
- Dr. Rabe.. , Labor-M:Lttg. 574, Sed.



—_1) Genau w1e in den Lab Mlttlg, 574, S 7 schon beSchrleben worden is‘_

“-159--a} hydr. Krackprod. Fr.200—225 _ o |s2,5

natirlich nicht selbst an der Reaktion ‘beteiligen (Tab VI). Letzteresw
: un. sehr niederer Pol erlsatlonstemperatup?
kwurde pei uns durch Anwend g ingigsmly% %é |
r—ren von 50 und vOrraiflnatlonnmlt eitge end vermleden. Auch

: 450001297
Das gtarke Sinken der Ausbeuten be1m Arbelten tber 120o ist darauf

*zurﬁckzuiﬁhren, daB-das- AlCl3 ‘bei dieser Temperatur -richt nnr polyme-t

risierende, sondern auch spaltende Wirkungen haben kann. zu hohe Temr
peraturen sind also moglichst zu vermeiden. s |

,Ldsungsmittel und Losungsmlttelmenge ”'_'

o ‘,m‘—4¥i—}  ;”2,,]T Tabelle v

__xagi Krackolefin;Fr,80-136%+ﬂLsm.,1:1 T 3150° 1m/mBe |
T ] |E 38 B 99|V.I. |

6 |tigrotn  |eo % 25,750 2,47| 95,5 |

"57}“_Deka11n f_jj_,_;‘i _   ,ﬂ ",  ”u 89!5“_27;15'2;65,i55;f}71

" e

34,6 | 2,92 99,5

——tan

oo irlﬁlsobuyyleﬁv;W;;,QQ;Q};}f}=‘ ?4?5 ?34?°v’2?94 ‘01’5 :

T*Té%élie’vzi“f7;": ‘

Cr+hydr. Krackprod 200 225, 1 0, 580 2592 ‘3,85 1Qavf

le — 0w T aa 82514254 3,32|100

e W 1:4 | 69,5 (19,8 2,241100

 Zum Unterschled von den Ergebnlssen der d*ucklnsen  L Prapylen,po_
1ymerisation ist der EinfluB derTArt ‘des Losungsmlttels auf den v.I.
bei der Krackoleflnpolymerlsatlonfnur,sehr gering, wggggggﬁgle sich

h

 die Menge des Losungsmlttels (Tab. VII) blelbt auf. dén V.I. ohne Bin-.
fluB. GroBer ist dagegen der ElnfluB auf‘die V18k081tatshohe, die mi,:
Zunahme der Verq ung abn1mmt.1 Be1 sehr starker Verdunnung sinkt

1 SO . s
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auch mit der Viskos:.tatshohe die Ausbeute an 81 )150° 1 mm Hg, d.h..

_der Polymerisationsgrad geht zurlick, und es. werden weniger ﬁber 150°
1 m/m siedende Polymerisate gebildet

) mabel_le VIII

Zusdtze gu AlCL »—;bei ‘der Polymerisation von Krackolefimen

- : . i S  ;'v: s ;;;Q*»'ov-' e |
TCN:, Olefin AlCl3 VIII susatz . ggﬁr—’ o 21507 1 mg,Hg 1
: g 1% 1 | o |Teme. .Aus; E 3818 99 V.I.

M

4
o s o ‘ - .

Jos | *.. | 10| 4 |pecii|1 | 60 50,,5'_‘26_,8 2, 52' 91

s} » 10| 4 |Fe- |1 | 60 |51 21,65‘ 2,‘28'59‘5&- |

i o 4 0> ety

Bl m | roa |mo 1| eo |a3,5025,6) 2,420 |

| | 10]4 [mca, |1 | 60 |a2,520,7 | 2,65 96 |

100f v | 104 |sveig|1 | 60 35 16,0 | 1,79] 33,0 -

B

g mY

1% 35 ; 128 ,55“2753 '9475““‘_"“

-\‘ .

\ g . . o L}
101 I - ~10 4 Zuu.:..z»
o e - S Ry ) 1 =

fos| n |10 |4 |oppa-|2,5| 60 |42,5 42,1 3,240 97,7 |

|

104 | .i'.j_ | 10 |4 |EO _0;5,'60” |37 26,4 | 2,50| 95,5

In Tabelle VIII soll gezeigt werden, 1nw1ewe1t die erkung von A1013
durch verschledene Zusdtze beeinflust Werden kann. Mit Ausnahme ‘von
SbCls konnten kelne erhebllchen Unterschlede gefunden werden. ‘Die

Polymerlsat10nsgeschw1nd1gkelt der Krackoleflne ist offenbar: so. groB,
daB8 an diesem Beisp1e1 felnere Unterschlede nur schwer: gezelgt wer-:
den kénnen, da der ElnfluB der Zusatze 51ch bei der kurzen Polymerl-

sationsdaner nlcht ausw1rken kann S «_‘ o T

Interessant ist, daB eln Zusatz von 5 % Wasser zum AlCl3 nur aarch dij
Verschlechterung der Ausbeute bemerkbar W1rd. Dle ?q}ymerlsatlonsfahi
keit des AJ_Cl3 w1rd also nur gehemmt, aher nlcht 1n falsche Rlchtung

geleitet wie. beim Antmmontrlchlorld.hu
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**Einiluﬂ;gef”niélg:Méﬁgé"

' Tabelié IX-tL1”‘ %:——;;;'  iy

Vers. Olefin | AlC1, Temp., . 3150° 1 m/m ﬁg |
. % Aus=[E 38 [E 99]V.1.
v _beu- 1

: te oo ) oo b
79 & |Crackprod. Pr.80-1309 ~2 | 60°| 21,5 42,1 | 2,91|79,5

.

foal v 1S e [eneslaes]es ]
93 R _' w | a9 |27,9 |2,55|94,5
105 R AR | v | s |23,4 |2,41]08,3 |
o | o v.“- ;? 1 s f{n;':a4 | 26,25 2,53 (96,4

T | 0w le | v |ens|en|38]085

1 | o oo 3] 20° | 21,5|58,4 | 3,46 ;79,5 ff
o | o+ o |'s | v |72 |57,65,99 101,5 |
‘92 ' T - B .—,n__: " 1 8 | v 181,2|64,8 {4,351 1_92'.1 =1

"Der EinfluB der A1C13-Menge erstreckt sich auf Ausbeute, V.I. und
Viskositatshohe., ' i ‘ T R

1

notwendlg 1st, etwa 2 %, um {ibernaupt eine merkbare PolymeriSatiQn ein)

Hier muB ‘zunéichst elngefugt werden, daB'eine gewisse MindestmengeAICIi
zulelten. Um diesen Schwellenwert,zu bestimmen, wurde folgende Ver-

suchsrelhe angesetzt:v- ,

In ein, gut warmelsollertes Ruhrkolbchen wurden 100 ccm e1ner, “am De- '
Stlllation und Dxtraktlon zu vermeiden, bei 200-250 _51edenden Krack-
oleflnfraktlon etwa 45° warm elngefullt und geruhrt, bis die: Innen-'
'temperatur auf 40 langsam abgefallen war. Nun wurden gewells 1, 2,
i3,_bis 8 % AlCl3:eingeworfen und die- Temperaturerhoheung pro Zelt 4in
‘die Knrve 13 eingetragen. 'Man- sieht, -da. sowohl die Reaktlonsge- -
schwindlgkeit als die maximale Temperaturerhohung von der AlClsémenge
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abhdngen. Bei Mengen unter 1, 5 % Alcl3 tritt keum eine_merkbare Reak~
tion suf. Das Temperaturmeximum wird bei etwa 50° erreicht, dann sinkt
die Temperatur bereits wieder ab. Erst von 2 % ab ist eine deuxliche 5
Reaktion wahrzunehmen, deren Geschwindigkelt sich mlt der.AlCl -Mengev
gteigert. ' ?

Die Tabellen IX und IX a zeigen den ElnfluB der A1C13-Mengen.von 2 % .
bis 16.% A1013 T .

Auffallend ist vor allem die starke Erhohnng der Ausbeute an 01 > 150°
1 m/m bis zu etwa 5 % AlCl3, dann tritt keine ‘weitere Steigerung. mehrf‘
ein. Auch die V. I..Werte steigen bis zu 3 % AlCl3 stark an und blel-f 
ben dann trotz weiteren A1C1y-~Zugaben stehen. 5 % A.].Cl3 scheint also
in Bezug auf V. I.;und Ausbeute die optimale Menge zu sein, GroBere;v

A1013-Mengen fihren nur zu einer Erh?hung det Vlskos1tat dexr Ole,oho"
1 . . ‘

ne Ausbeute und V.I. zu verbessern.

Der Einflufl der AlCl3-Menge auf Ausbeute und V. I. ist nicht von der

Reaktionstemperatur abhanglg. ‘Die -niedere. Reaktlonstemperatur (Tab.wgm
IX a) bedingt aber, wie® schon friher erwahnt, v1skosere O1e, deren i,

Viskosztat durch grofBere AlClB-Mengen ' ebenfalls noch. gesteigert?

wird.

Bevor. die Ergehnlsse der Polymer31atlonsversuche von relnen Olefinen
und - Krackoleflnen fiir sich und mit Aromaten auf das System Krackolefin
uimLeuna_Kyhlehvdrierol iibertragen werden konnten, wurden noch. Ver— ‘
gleichsversuche mit Krackolefln + Tetralln durchgefuhrt Da das Kohle~
- hydriexrdl grbBere Mengen halb-hydrlerter Hydro-Aromate enthalt, |
wurde das Tetralln als der elnfachste Vertreter dleser Korperklasse

dusgewahlt. g o
" ‘auf §.20 P : . finen
In Tabelle x/’fnd diese Polymerlsatlonsbelsplele von Krackolefinen
(bzw. Fraktlonen derselben) mit Tetralln zusammengestellt und - zwar im
GeW1chtsverhéltnis 1:1. Es sollte hier gezelgt werden, welchen ElnfluB
”dle Lénge der Seltenketten und ihre Anzahl auf V.I. und S.0x. Test aus-

uben. Bei der Polymerlsatlon “wuarde folgendermaBen verfahrens:

In Reihe I. wurden Krackoleflne bzw._dle Fraktlonen direkt mit dem . Te-

rt. Nach Abklln en
tralin vermlscht und dann mit 5 % AlCl3 polymerlsle g

‘derxr: Hauptreaktlon wurde be1 '60°. zwolf Stunden nachpolymer1s1ert. In )
.den Verglelchsreihe II wurden Jewells die Olefine eln?,h?lbe Stunde -

?,1) Vel. auchfLab;—Mitﬁigﬁj574g‘SH5V
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bei 60°C° vorpolymerisiert, dann erst das Tetralin zugegeben ﬁi%ﬁdéﬁa
Rest des AlCl, (im ganzen 5 %) und ebenfalls. bei 60 Grad 12 Stunden’
nachpolymerisiert. ‘Der Umsatz des Tetralins wurde durch Fraktionie-
rung des’ Vorlaufsls bestimmt und in Rechnung gesetzt. In Reihe I.la-
-gern. sioh die Olefine sofort an das Tetralin an, so daB relativ Xur-
ze. Seitenketten entstehen. D1e V.I.-Werte dieser 0le liegen zwischen
22 and +97, wobei wieder die niederen Olefinfraktionen besonders .
schlechte V. I -Werte zeigen. AuBerdem sind die 0le dieser Reihe séhr
'niederv1skos. In Reihe II dagegen bilden sich durch die Vorpolymsri—
sation zunichst lingere. Ketten, die 31ch an das dann—erst zugegebene
Tetralin anlagern. Die V.I. ~Werte llegen zwischen 50 und 115. Auch
;hler ergeben ‘die kurzkettigen Olefine - schlechtere V. I.—Werte. ‘Die

0le sind aber durch die Vorpolymerlsatlon wesentllch vlskoser als
die der Reihe I. - :

Die Vorpolymerisation verbessert also den V.l., VErsdhlechtert aber

'zuglelch den Sllgh—Oxydations-Test und zwar wohl dadurch, daB hier-‘
wbei die- Anzahl der Molekiile.in einer urspriinglich gegebenen Olefln-r;
menge verrlngert wird, was zur Folge hat, daB*zwar léngere,— -aber- da;m
fur weniger Seitéﬁetten in das Tetrallnmolekul elngefuhrt werden. Die
Anzahl der Seltenketten bestimmt aber wieder die Widerstandsfahigkelt
gegen Oxydatlon, und gwar so, daf der S. Oxyd.Test am.80 klelner wird,

je mehr Seitenketten elngefuhrt werden (51ehe Seite 7 )
- S. Oxyd Test

T + Krackdlefin.Frakt bis 80 Vorpolym. _ V.I.: 48,5 36 _
P4+ m - uw  dber 130" " . OIS 2T T
24+ M % - bis 80° nicht vorpol. 22 11,1
s w . om  gper130° " " +97 13,5

| Bei der ﬁbertragung der Versuchsergebnlsse auf das System Krackolefint
Kohlehydriersl (g-01) war das Problem gestellt, bei einem-Gewichts-
verhdltnis Cr-Olef.: K-01.= 1:1 einen mdglichst hohen V.I. bei einem
imog11chst nlederen S.0x.T. 2u erz1e1en. Der Polymerisatlonsvorgang
muBte nach unseren blsherlgen Erfahrungen so geleitet werden, daB -
1. ein Tell ‘der 01ef1ne vorpolymerlslert erden muBte (zur Er21e1ung
des hohen v.Il.) and 2. e1n Tell der Olefine unvorpolymer151ert nach-
' gegeben werden muBte, um den nlederen Oxydatlonstest zu erhalten.
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‘Dabelle X

Tetralﬂi'n;Krackolefiri—Mi's chpolymerisation _
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In einem Vorversuch wurde so verfahren, daB 2/3 des Crackoleflns mit
dem Kohlehydriersl gemlscht”und mit 4/5 der erforderllchen.AlCI ~Men-
ge polymerisiert wurden. Nach 1 1/2 Stunden Reaktionsdauer wurdZ das .
letzte Drittel der Olefine und 1/5 AlCl nachgegeben und dann fertig--
polymerisiert. Die Ausbeute an Ol iiber 150° 1 mm Hg betrug 68 % der
Theorie. V.I.: 60, S1.0x.Test: O. Auf diese Weise wurde zwar ein sehr
guter Oxydationstest erreicht, aber der V.I. -Wert 1st durch astln-
“fiihren von kﬁfﬁéﬁ“SEItenketten—&urchaus ungenugend.

Bei einem weiteren Versuch wurden 90 % der Olefing mit 1/3 der er;
forderlichen AlClB—Menge (im ganzen 5 %) eine halbe Stunde lang vor-
polymerlslert dann das K-0l zusammen mit einem weiteren Drittel
AlCl3 zugegeben und eine halbe Stunde lang eine Mischpolymerisation
durchgefuhrt Dann wurde - der Rest des AlCl3 zugegeben und die rest-
1ichen 10 % der Oleflne langsam elnlaufen lassen. AnschlleBend wurde
\vier Stunden bei 100° nachgeriihrt. Die Ausbeute an 01 uber 150° 1 mm

‘Hg betrug 78,5 % mit einem V.I. von 104 (E 99 2,0) und einem 51.0x..
Test’ von 2, 4. ‘ T

Durchwiiese Versuchsanordnung ist’ also der V.I. durch die Vorpolyme- )
risation von 60 auf 104 gesteigert worden. Der- Oxydatlonstest ist wohl
etwas verschlechtert, aber immer noch genugend klein, um kelne Storun—
gen 1m Automotor zu verursachen. Es ist also mogllch, durch geelgnet
“geiettetE“Mlschpvlymérlsatldn vb”“KthéhydrIérﬁl“mlt“Crackoiefln“in
guter. Ausbeute ein Schmiersl zu erhalten, das in Viskositdtshdhe, . -
VoI, und Oxydationstest den normalen Han@qlsautoolen entspricht..

'Zusammenfassung , o |
' 1

Bel/der Polymerlsatlon von reinen: aliphatlschen Oleflnen mit AlCl3
unter den von .uns angewendeten Versughsbedlngungen ist die Qualitit

der uber 150° 1 mm Hg 31edenden Schmlerolfraktlon in hohem Grade von

der Kbnstitutlon der Ausgangsoleflne abhang1 .. Zur Definition den
Qualitidt wurde vor allem das Temperatur-Vlsko31tatsverhalten (V I.)
der Ole und ihr Verhalten ‘bei. kunstllcher Alterung (Sllgh-Oxydatlons-

Test) herangezogen.y T ~j;v ‘: ,*  : j—v;_ ;fA‘ ,

_Es konnte gezelgt Werden, daB . : f  N £ .

[

;1 dle besten VI-Werte erhalten wurden aus Oleflnen mlt endstand1ger
-CH—CHzGruppe..Von dlesen gaben w1ederum die Oleflne mit langer, -

1




- 2. Olefine mit nicht endstédndiger Deppelbindun
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unverzweigter Kette die hochsten V.I. ~Werte, kiirzere Ketten
und Verzwelgung fihrten zu einem Absinken des V.I. -

& ergeben schlech-

tere V.I.-Werte als die entsprechenden Olefine mit endstin-

diger Doppelbindung. i
3., Je stadrker die Verzwelgung der Oleflne, desto schlechter
‘der V.I. , . o
4. Samtliche erhaltenen Oleflnpolymerlsate 31nd sehr bestan-~
dig bei der “kunstlichen AIterung und bilden bei der Oxyda-
tion nach dem 51ligh~-Test keine Asphalte.
5. Die spezifischen Gewichte sind alle sehr niedrig (um 0 85)i
~ und gzeigen nur geringe Unterschlede. Es kann daraus gefol-
gert werden, dasB kelne aromatlschen oder hydroaromatischen
Ringe gebildet worden 31nd. ’

Die durch Krackung von Paraffln hergestellten Olefine beste-
hen zum weitaus groBten Tell aus geradkettlgen aliphatlschen ‘

1M01efinen mit- endstandlger Doppelbindung. Dle-Ergebnzsse der-

Versuche mit .den entsprechenden. reinen Oleflnen kdnnen sowohl
auf die einzelnen Fraktlonen als auch auf dle gesamten Krack—
'olefine ubertragen werden. = |

Beim Zusammenpol mer131eren von reinen allphatlschen Oleflnen

mit aromatlschen oder hydroaromatlschen KW sowie bei der’ Kon-_

densation der letzteren mit den den Olefinen entsprechenden

4

Halogenkohlenwasserstoffen wurden bezugllch des Temperatur-V1&-
knaﬁatsverhaltens dhnliche Be21ehungen wie bei der Polymerlsa-
‘t1on der Oleflne fidr sich alleln gefunden. :

Die spe21f1=ehen Gew1chte dieser Ole sind ‘aber entsprechend 1h-
rem Aromatengehalt hoher als die der relnen Oleflnole, namlich

uber 0 9. -7

”Ferner ist das Oxydatlonsverhalten 1m allgemelnen ‘bedeutend -

i

schlechter als bei den reinen Olef&nolen. Bs ist abhangig von |
‘der Anzahl der elngefuhrten Seltenketten, also von dem Verh8ltw=

nls Olefln'Naphtalln bzw. Tetral1n. . : o :

<~Dte~Versuchsergebnlsse~der—Bolymerlsatlon_von aromatlschen und

‘”hydroaromatlschen KW mit reinen Olefinen sind ebenfalls auf
‘die entsprechende Polymerlsatlon mit Paraffln—Krackoleflnen

.;ubertragbar. Auch hier wurden die besten V I.

-Werte be1 Verwen-

dung/hbherer Fraktlonen, die die langkettlgen Oleflne enthlel—:
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ten, erzielt. Bei Verwendung des%ﬁ%ﬁgiggiduktes konnten durch Vor-
polymerisatlon die.kurzkettlgen Olefine in langkcttige iiberfiihrt
werﬁen, dle dann erst mit dem Tetralin in Beruhrung gebracht wur-
den. Diese Vorpolymerlsatlon hatte aber eine Verringerung der Ole-
finmolekille zur Folge, so daB auf Kosten des verbesserten V.I.
‘elne ungenigende Anzahl Selthketten in- das’ Tetralinmolekiil ein~
—geiuhyt—wurée——was~ein~schiechtes—ﬁxydat1onsverhaltén hervorrief.
Dieser Mangel konnte dadurch behoben werden, daB nur 90 % der
Olefine vorpolymerlslert wurden und die restllchen 10 % der Ole«
fine nach der eigentlichen Mlschpolymerlsatlon zugegeben wurden.
Durch diese MaBnahme konnte der Oxydationstest auf ein tragbares
‘MaB herabgesetzt werden. L g

Die Versuchsergebnlsse des Systems XKrackolefin - Tetralin kommten
auf das System Krackolefin - Konlehydrlcrol ohne weiteres Ubertra-
gen Werden. Auch hler konnte -die-Verbesserung des V I. durch Vor—;”
.polymerlsation und die’ Verbesserung des Oxydatlonstestes durch
Nachpolymerlsatlon mit frischem Kracgolefln egfflcht Werden.

Die Arbelten Nurden in der Zeit vom August 1933 bls Januar 1936 ne«
ben anderen Arbelten in der Gruppe Dr. Zorn durchcefuhrt.
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