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 at0ttmanga aut ﬁiekﬁesohwinﬁigkeit derﬁPalymnrisationuvun
[&valtdnetillaten und die v1akasit&t der dabei erhaltenen Jle

ﬁﬁnntersucht. Die damaligen Unterauahnagen befassten sich ﬁitfq‘

17fder Ednwirkung des . BGl-Zuaat:ea el uermaler Aluminiumchlor;d-f.f

‘ ‘menge. Die sufarbeitung der Rohpolymnrisnte erfolgte durch

?’__?ontaktxkrrination. Da nach inswischen gmsnmmelton,ﬂrkenntnis- "

#sen, die siech bel der iontaktaufurbeitnng abspielenden 8pa1-~

| .ftungsvorgﬂnga suf dle Viskositidt der 9olymeriaate 80 stark

| aungnwixkt haben, dase sie das gesamte Bild verwischem, . -

~ heden wir dte VGrancho nochmals wisderholt und die Rohpolymnri— :

,'_,snxa nass nutgaarbeitet. Gleichzeitig haten’ wir unsere Unter~
| ;suchungen auf die vOrgﬂuga bei Anwendung eings Aluminiumohlo- -
‘riduberachusses auage&ehnt. W&r funden: SR

: '1) hin znsatz von HC1 beaehleunigt stets mit atelgender Zu- o
. aatsmenge die Polymeriaationagesehwindigkeit. |

2) Dle “irkung des BCI-Zusatzea anf die vxakositétahuhe der

.Polyaezisate ist weit&ehend von der: angewendeten AlClB-Hanae o

odhiingig und steht mit derselben im 7 ”echselwirkung. Darch Abe
stiomung skischen 41013 und HCl-lienge lisst &ich ein Optimnn -
eraitteln, bei dem die Hnaktionsg.uchwindigkcit eut V4 ver=
kilyst wird, ohne dass oin Viekositdtsabfall eintritt., Arbeitet
nsn mit der Hcl-Znauttnenga auaaerhalb dieses Optimums, be-
 wirkt der ACl-Zusats eine starke v1akooitatserniad:15nns der

o ?oxylnrzuate.

|

'3) Derx zuantz von chlorwaaserntoffnauru greift in den gcnamten w

o Pnlymcriaaticnsnnchanismus ein, indem er als Aktlvntor dio \

. Reaktion beschleunigt und in: vechoelwirkung nit der mngewandten

Alnminluuohloridnongo die Polymertnation oder dio Entakttvic--
runslreaktion boointluast.“'f\‘ - ;

4) Auf aa. Auubouta nnd dtc nbrison Annlyolndntcn 1st dnr
HQ}-Zulats pruktiaoh ohoe Elutlula. )




;'1?mﬁhi®t@ym#%§%e#@kﬁﬁyﬁhnnwﬁmymma
 beelnflusst, wemn bel tlefor Zoaperatus polymerisiert wird, n
sterkea Macse die Polymerisationsdeuer ‘wnd die Viske 81t des. .

- 2) gggg*chlorwasmeratorf,ergibt\zwar kurze Polymerisationseiten
'--abar;nigdriayiakoapaﬂlqg*ggntgChlér-atior5té?f“artbtaq:tklange :
Polymericationszeiten und ergibt hoohviskoss Dles Bet den fur:
‘die Praxis in Frege kommenden chlorwasasrstofrmepgen ist der o
_Eintxuas~aer”ealb:waaaezxtdffgénge‘aur'axe Viskositit grSeser
als auf dle Polyserisstionszeit. Es gibt dsher filr eine vérge- g
sebrlebené>§olyaer1aationsdanar‘ein'ﬁetiﬁnu’aﬁ"Ghiﬁiwéﬁﬁéiétoft,,
un ein abglichat hochviskcses 01 zu erzielen. =~ - y
3) Die Zugabe deg Chlorwasserstoife sollte wihrend der Aluniniume
~ chlorideintragung erfolgen. - o L

|
\
|
i
i

© 4) Tine Vorbenandlung der Spaltdestillate mit Chlorwssserstorr |
bewirkt swar eine sterke iktivierung des Bensins, verhindert
aber die Bildung hochviskoser Jle,

e D i s s Cosdtons Untoruchmguerhns e

Fowtregel:

. s | [ =

s e e L e e bl gt |
jenlg Chlorwssserstoff - lange Polymerisationsdaver - dicke Ule |
Viel dhlorﬁapscrstbfr = kurge Pélymarisngicna:eit - @dilnne ﬁ;c ? ;
kixd der Aluainiumchlorid-Zusats wesentlich verringert, (s.B. ang :.
~-2-%)-bewirkt-aslbst -eine- gtBBuﬁrc“ncliﬁengo kelnoprrkuiluna der | 8
Polinaritationa-oit.*ngetéhit wird bel Anwendung von extres ho-
“her Alumintumchloridmenge die Polymsrisationsdauer such ohne HC1, -
80 gering, dass sich ein Zussts von Salssiure mur noch-ubhlsxuul-f,%

|

|

- wixkt. Der Einfluss der Salldﬁh:akyird ferner um so geringer,
Je reaktionsfreudiger ein Spaltdestillat st. S0 pelymerisiert |
w_wgigvfsnsgamﬁpnltdeatlllntﬁépva-w:ua~rulinlnhll*Plrﬂtfiﬁ”ilirﬁﬁifwwﬁ&m

‘beroits mit 3¢2A1013Jb.1'25§\1§ nur 7 Stunden, durok Zugabe vox
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 50h1enn1gung der ahaktion leﬂiglich aur Vi@kosit&tsernieﬁrigung
der Polymerteste finzt.

zeigen, dass Alumininmkomplaxv&:biudungen bei ﬁer Kontaktraffi- i;

_ netion sterke agaltungaxasktionen auﬁlﬁuen. bestand die Asglich-
keit, daas

- 1) die damala bezﬁglieh ﬁer Viskositht der Reaktinns- N
pra&ukte gemaehten Auseagenwnicht vollig richtig sind und

‘4 2) dess die 301-§enge entscheiﬁand bei der Bildung von
‘ ﬁpnltunJabeachleunigenden Aluminiuskomplexverbincungen
mitwirkt, derert, dass ohne Selgsiéure weniger 8llds~
" 1iche Koaplexverhinﬁungen entatehen, wihrend ait stei- |
 gendem Zusats immer mehr von dieaen thhindnnan.ge- o |
bildet werden. T Sy

! . o

Als Eﬁﬂoff!kt uﬂustun 1nrolgedaasen atezgende Hcl-ﬂengan o
dnbnviskosen Ulen fﬂhren. ‘j, ‘ |

Wir haben doahnlb in einer naucn Versuohsrsihe dio ango~&on
Hcl-Eihrlusaou unter Vbrmeldung der &ontaltratfxnntion erneut §
gepriift, um dadureh ganerell die Frasa zgu entacheldgn, 1n welohsr f
yelse sich die’ zugeaetzten chlorwnaaerstorfs&ure an dem neaktaa .§
| onnnochaniamna der Polymerlaation beteiligt. e ;;»%




|
\

- Ansgangsgntscha S@% 8pind3131»+v£elcht-laseh1nan§1

,‘

L - 50%" sehwer-ﬁaschinenal + zylinderal 2.8

élgeha1ts'. S 157 7f
Spalt‘edingungenz Spalttemperatur 590 e
" Verweilseit 4 Sekunden : =

Rﬁckstandamengo 156

Anilyoe des Spaltdestillates: ,
. d2° i v' 07765
e L ; Bromzahl 116 ‘
- . Sledebeginn 50° -
| " - sledeende 300°

2! Arbeitsweis
Die Polymerisation fithrten wir‘in der idblichen weise duroh.

DieﬁBohpdlymerisate wurden nass- und kontaktraffiniert anfgear-
beitet. |

‘) naasaufarbeigung
Bachdem der Sludge in der ﬁblichen %eis' vom Rohpolymerisat

' abgetrennt ist, wird dss Hohpolymerisat mit alkoholischer leuge

em Hickfluss gekocht. Der Laugesusats erfolgt in der drelifachen
aus der Verseifungszohl berechneten ilenge. Der klkohol wird

dann abdestilliert und das Ol dreimal mit Gasser gewaschen.
aAnschliessend ortolgt Trocknung und otd. nentillation bis 2§0° L
Da sich bel dleser Deatillation oft noch Spuren feoter Lauge |
abacheidon ulrd nach dieser Dcstillaxion filtriert und anschlie- [
" spend bel 250° und 15 mm v-destilliert. Der verbleibende Rilck- oo

! stend wird gewogen und aie Auabohte in Prosenten, berechnet euf 8

—-Spaltdestillat, angegcben. Nachdem des, Gowicht reetgcatellt ist, H
- erfolgt Raffination mit 4% Exde bel 80°. Da die Ausbeute ‘bereits f?
beatimmt ist,. bccinfluaat ein verschiedensr dlgthnlt dor Exde
nicht mksxk mehr die Ancbtuto. so dass wir bel sohwer tiltriorba-‘

' pen Ulen die Filtration vor vﬂlliann rrockcnncrdon dco Filtortn- ;L

chens abhrcch.n kdnnen.

i



| ;m&t den aelbst sehr kleine Hcl-ﬁcnson mlt giroaser Genqniskut" N
f}semsaan warden kiinnm. N T R R




”f,?olynariuiart“manvﬁ&s ﬁpaltdeatillat unter zugabe von‘o,'
0,8 und 2% HC1, beobachtet man - gamessen an dem Bromzahlabfall - f
 }sam§sa 2ah1entafel 1 eine sehr untvrsahiedliche Reaktionage-' i
.schwlnﬂigkeit und: Vinkoaltﬁt der Palymerisato. (Genane ZAhlenr-
angabu fax dle Versnchsergahnisse siehe Anlaaa 3). a;iWwa*pp,

Pol erisationqmit verachteﬂener HCl—ﬁe ze bei troekner nnd nasse
Aufarbei&ung dexr’ Rohpblywprieate (ﬁlumi ﬁmohloria-ﬁango 4 %0

yx. .

) O Versuch! Hcl ! Brx.-o LI g x n th e 4 e-01
? e samfmii &tﬁ','i " jusbeute % x) 4 v1akositﬁt "b’0°
| B  “;“ o ’Eass-ﬁntarheitnng!ﬁontakiéuf-! Kass ! Kontakt
f_--J_-ﬁ;-_,--“,--_,_Bﬂyﬂj_!,-_;L___,;
“TUax) 0 S0 B3 T sy 60,9 A8
T G an e kel e e g s

i

2 ) | i
3 o8 g B3 i 53 348 26
4 2 5 0 ‘]Ss*v;fﬁﬂf*+‘«<wwsz»f/~»¢33;7ef~a«'H‘ax.s '

x) haxaohnot aut. apaltdescillat e B o

%x) Bei der Polymerisstion chne HC1-Zugabe uunatn die Aluminium-
chloridaenge von 4 auf 5% erh&htmarden. um in 50 ”tﬁ. eina o

Bromsahx von 0 an erraiohen.

§ (- o Vergleicht man den Abfall der Bromsahlen der eimelnen Versuohe
|  (4m Anhang 1 graphisch dsrgestellt), erkennt man, dass bei
.. Zusatz von 0,1 % HCL die Resktionsgeachwindigkeit -gogen Ende -
| o l:dor Polymorlsetion erheblich verlangeamt. wilhrend bei dem Zusats
7" von 0,8 bsw. 2% Selssiiure die Bromsehl ¥on Anfang bis sus Ende

o - gleichmiissig abnimat, nns Kurvenbild in Anhang 2 g1bt ein an~
o sehauliches\Bila ‘Uber dia Abhangigkeit dar Pblymerisqtiont-- '

/ . deuer von der ECl-enge.

g) ggg}it&t der S °ynthesaﬁl
V.ralezobt man Gie unalitﬁt der synthcs¢51¢. die bei oh:gcn

‘Vorsuchen bel nesser- und xonthktaurarboitnn; crhalt@n nnrdon.
\"(Anlaze S). exgzidt sioh’ he:ﬁslioh Anabeuto und gunlitntxder
Ule genmiiss Zahlentaful l folgcudeas B N

- ﬁusb [ ) ‘
. Die nlte Erthhrung. dass. dio Auabauto an {len einer beatlluton




‘Polymerisation mit versehie&ener HCl-kienge %ei trocknér und' nasaer Aufe

f.'Grnndsﬁtalich bestatigt eich die frﬁhere Beobachtuns, dass men

- bei Zusats von HCL dunner viskose Ule erhilt. Da diese Eraehei-r
- nung such bei der nassen . Auferbeitung, d.h. Gntexr Vermoidung

~ der bei dex ie.ontahtnxﬁnauan sioh abspielenden s;mltvox&w, ‘
o auftritt, suss man ennehmen, daaa die Chlorwosserstoffeiure ...
in den Reaktionsmeohanisaus aex Polymerisation weitgehend ein-
. greift, indem ¥¥ in ixgendeiner Form die éntaktivierungsresktion |
,af:.‘_!hesehlwnigt. uxerm genﬁgen, wie die obxaan Zahlen ueiaen. be- -
}fgendau ulrkung ist: Jedooh der Zusats gxalatllr;ﬂﬁl-llngeu bed

trockner- und xonxaktautarbeitnng von pur. geringcm #influss aut
~die vzakositatahaho. Die. ﬂbriz:en analyundateu der Ule urdon, N
. wie Anlnge 3 ngaie;tj durch dan Hcl-z\natz n.tcht. nrmcrt. o

gn__“E!Lz!grilation mit 6% AlC), bel 2§° s
Polynerhurt nan dongwenﬁbor dle. Spa).tdcsullau un 6%
Alc:l, bed gleicher Arbouavoiee mit ve:sel;!.edenm Bcl-mqnts,
‘erhiilt man genilss Zahlenwta{l,z ein guns anderes Bi.\ld._

| -

gehientafel 2 i

arbeitung der Hohpolymerisate (Alumniumc%xlormmenw 6 %)

Versucb! KCl H Brs.-o R these _: --
Br.e ! % ¢ m.Std. ! usbed%e x) VIdEbsff&t ‘?756°”

‘ !ﬂass-Aufarbei-!Kontaktauf~' Raaa 1 xontakt

!
L
!

- 2P ewo

e o Mbang lerbeltung ! Yo ..
5 .0 o/23 5 53 , 51.0 -
\ 6 0,1 0/6 N | L N - IT 2 468
7 0,8 0/3, 70 {‘ | 59, 48,6 33 |
8 ;

.2 of2 61 59 40,3 28 .
x) aut apaltdestiuat berechnet. ‘ '




|
¢
1

| Im Gagensatn xa den Vbrsuehen mit 4% glbt :edcah aar Einftuss |
ﬁer Bclpﬁenge auf die vtskositat ein ganz aaderaa Bild. ﬁia dlo .
Viskoaitﬁtuwerte aer Zahlentafel 2 seigen, ist dlo‘Vtakoait&“*alr

ﬁle ohne und mit 0,1% Bcl bei naaser Aurarbeitunz praktischf ”V:
sleioh, obschon die Reaktionageschwindigkeit ia letttercn Failo
&uf gasg VQ hcrunterg gg.Bor Abfull der Viskoaitat wird demnseh
nicht durch die Hcl-unnge allein, sandarn in Eechselhszirhungeu swij
-schen der Aluminiumehlorid- und Ealasaureménge bewirkt.

|
Bei kontaktaufarhﬁitun& beobachtet men die Lbliohen bpaltungs~

vorgénge, dle 3u einam stﬁrkeren Viskositktsubtail fﬁhren. Lf3'

4

-

Allo obigen Versuohaeraebniaae sind Suren aln@ grosge. Zahl von

Parnllel-Versuchen. ¢le hier nieht s ungeﬂuhtt wurﬂen, reproduziert. |




:'}Ikoine atarke v1skoaitataezniedr1gnng der Polymarisato.

;l}&a) Die ‘urzung des zm-zuaatsas auf-ale vzskomatswhe dar
xfvaolymerisate iat weit&ehenﬁ von der angewendeten ﬁlcl -@qng e
_ :abhﬁngig und steht mit dsrselben in wechaalwirkung. Dnrnh.Abstim-,

<;aung/awzsehen.A1013 nnd dcl-ﬁ&nge laaat sich ein Optimum ermit~ ,
teln, bei dex dle R&aktiousgeﬁehwindxgkeit aur V4 varkﬁrut wira. g
~ ohne dsss ein Viskosititssbfall eintritt. Arbeitet men mit der |
Eﬂcl-Zunatzmenga ‘gusserhald diesas Optimuns. beuirkt dnr Hbl-z;xsatu'j

‘\: .
chy

3) Dar Zuaata von chlorwassarstotfaﬁure greift 1n énn gasamten
Polynerl3atioqsnaohanismua eln. 1nﬁem er als ﬁktivntor die Heak~ -
tion beschleunigt‘und in @echaelwirkung mit der angowsndten Alumi-A ;
niunohloriﬂ-ﬁange d1e Folyner!sation oder ﬁle Entaktiviarnngsw'“”
reaktion beeinrlusst. ~"/V;‘/, | R

4) Auf die Ausbeuten und dle uhriaan Analysandaten‘is#;d¢t~ﬁ¢i~Jx
zusutz prnktisch ohna hinfluaa. | |

[
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