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DIE EHYSIKALISEﬂEN KGNSTANTEH DER

PGLYMERISATIGKSPRODUKTE UNGESAETTIGTER KOHLEKEASSERSTGFFE

’_‘
-

\ e e T ‘ B T [
T o von ) . : o
 H. I. watermsn und J. J. Leendertse . - =
'“Einleltung | |

Seit einigen Jahren hahen Polymerisationsprodukte stin— - -

e uig an\teehniseher Beueutung gewcnnen, d h. zur Herstéllung von<j

-w-—synthetisoheanchmierﬁlen~-). Eine—elngehendere*ﬁntersuchung der‘W‘
Qbetreffenden phylikallschen Konstanten ist also notwendlg. Elne s

. . Tt

e solche'Untersuchung hat nlcht nur technlsche Bedeutung, sondern

auch einen rein w1ssenschazft11cnen Wert.
 :.7)1A: ';1 Die“Struktur-éer KohlenWasserstoffe und Kohlenwasaer- |

K stof:gemithe ;st 1n‘verbinaung mit anderen phys kalischen Kop- '

’r';stanten,'sz. der Viscositat, zu untersuchen. Fﬁr gQWLSse Kohlen—T

~ﬂ;;wasserstoffgemische ) 1st oCﬂUn elne Beziahung zw1schen dey "~ T
'”fqhemischen Struktur (mehr oder weniger cyclischen Charakters)

“.ZUnﬁ einigen physxkalischen Konstanten - z.B. mittleres %olekular~

1

flfgewicht, spezirische Refraktion d\und Anillnpunkt - bekannt.

~f;41 Die vuletzt genannte Bezzeni;g kanngzur Bu*chfﬁhrung
~ﬂder'Absicht aes Vérfaseers von Nutzen sein, namlich um die phyﬁi—
: kalischen Konstanten, wie Z.5. dle Viscositat, aus anderen chysi- ‘
' kalischen Daten oder gsus der chemischen Struktur vorherzusagen. v
' Bei dieser Unxersuchung ist es von Wichtigkelt, zufillige- -

~ - T
l ‘.



verunzeinigungen suszuschalten. Es ist nsmlich sehr wohl bekannt,
‘ daﬁ/&ér Einrlua ‘etnes nur kleinen*ProzentsatzeS'an VErunreini- o

gungen anf die v1scosit§t recht bedeutsam wer&en kenn. Es emp-"
.f;fiehlt sich daher, systematisqp Gruppen von.xohlenwasserstoff~

v'gemischen gleicher Natur in Betracht zu. z;eheg, auf- diese Weise
:_1§Bt sich der Einfluﬁ der Ve‘unreinigungen ausschalten» |

;_Die Natur der in der Untersuehnng verwendeten Produkte m_‘ ' ;_

.  m.' " Bei der Bntersuchung gelangte eine Reihe vonnrz-Pentenr
polymeren zur Verwendnng, die man beiﬁg‘ C mit Alcl3 als Kataly— '

 ‘sator gewonnen hatte, 3) ‘Des gesamte aeaktionsprodukt wurde ‘in

; eine‘Re1he von Fraktionen anfgespalten, wobel fiir jede Frektion

o 2 _ 11
o d:l.e physikalischen Konstan'&en nn - 520/4. ‘-g-é«_-;-% 3, Anilinpunkt-,

e

E wurden. Die Schlﬁefolgerung aus. diesen.Konstag&en ergab, daB

”_die Fraktionen cyclischen charakter aufwmeaen und. in 1hren Eigenr*7

e

.scharten nicht ganz-parartiﬁiscn waren.

von Isobnxen mit A1203-an£-8111cagel aas Katalysator bel einer ”‘1;%;;
- Hbchsttemperatur von 40° c anflelen 4) Aus den physikalischen4-
Konstanten vor und nachlder Byﬂrierung wurde auf eine rein

paraffznische Hatur der Fraktionen geschlossen. “f

PR |
/ . . . . .

-

nethode der Viscositﬁtsbestlmmung o L

; Fur jede Fraktion aes n-2-Penten- und Isobutenpolymeri—‘
aationaprodnkts warde die Viscositdt vet' 20°, 40°, 60° und 80 ¢
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.~nsch den Vbrschriften derxr "British Engineering Stanaard Asso—
,“<c1ation" durehgefﬁhrt 5) Bie bei deruﬁiterauchung herzschena—h
: den Beaingungen waren- dexart, daB die Berichtlgung-in Bézag

auf kinetisehe &nergie nicht 1mmer vexnaehlﬁssigt werden kenn_g,'

; .-

- Fir die in nnsezen -Versuchen verwendeten v1scoslmeter wurden \f,h o

:folgenae Berechnungsformeln fir dle V1acosit8t (in ?oises} er- ~_,w;

j,m;ttaxtr | o | o |
o tayy = 050000334 ec"- -"193-%23 - — ““
. zay 7« o,ooos*raqé 9—!—‘-?3 R e
T 32y = 0, 00316 g - 2u0e

S - 1(Besa) - 0 oaoesasqé --*——i-a g0 |

Bie Vérsuchsezgebniese»sind 1n den nachstehenden Zahlentafelu
“ angegeben,mans denen man des verwendete Viseoaimeter, aie Durch~
. ilnﬂzaiz in a,' g”‘fﬂ-f’*““'”«’“? ”gteiz_bei_dezuBestimuungs

tempezatur, ﬁie Vﬁscositax und den.Logarithmus—der Vlscosit&t

bei “aiese¥ Temperazur.ableaen kann._'_ - e f;;;;.f

. ] .- P

W N — o e
| o gichte - Im Falle der nvz-Pentenr und Isobuten~ - K
"pclymere ist die Biehte (dt/4) einq\lineare anktion der ?empe— | ~
Tatur zwischen 29" and 80° C. Abb. I veransehaulicht d1ese 2at~— o
sache in Bezug auf &1e nvz-Penteupo}ymere nach der Bydrlerung '
) bie Vérénderung in der Dichte sehwankt zwisclien ~G,0068

bis -0y 00065 Je °c. Dexr Lemperaxureinrlus nimmt mit ateigendem

\A
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Eolekulargewicht ab. Bei einigen Fraktionen ist diese Béziépﬁng

znr Bestimmung von d?Q/4 verwendet worden.

e S - o o BRE-7-(- B - A=Y : Elai>y - ey oy gl -

N . BN Abb. I

M'Pblymerisation fré;tions of n-E-Penténe“% - -
~"after ‘hydrogenation = npz-Pentenrpolymerisa- P
: gtionsfraktionen nach der Hydrlerung e .

o UL r T e et e s e R
~

R Bei aer Byégiernng der Fraktionsn nimmt die Dichte ab.

Es beaxeht Jedoch ein Unterschied,zwischen den’ nPZ-Penten- und

Isobutenpolymeren. Bei den_n—Q-Pentanpolymeren haé ai\,%gnahme AN

ungefahr dan gleichen ert bel zllen Temperaturen und allen

Fraktionen. Im Falle der Isobutenporymere hangt dieXAbnahme Je—
doch vom Holekulargewlcht ab Der Einfluﬁ der Sﬁttigung ist hﬂr

bei den unteren ansgesprochener als bei den hBheren Fraktionen. ;7 

geringer. Mvglicherweise erkléren sich—diese Bmstﬁnae durch die ;
Anwesenheit von‘Spuren von Chlox nna wghrschemnlich anch duzch

dle. Gyclisation in den Pentenpolymeren. Bei den Isobutenpolymeren

xbnnen mehr olefinische Doppelbindungen vorliegen, wébei 1n
diesem Falle kein Chlor vorhanden 1st. ‘ o



Ceo - 003879
| V:Lseositﬁt-Molekulargewicht - Dunatan 6) hat eing ____________ ) “

Beziehung zwischen zaclekulargewicht und Viscositﬁt bei einer T
bestlmmten Temperatur fhr homologa Reihen organischer Verbin«l :

.

_dun#ggn_az:ggaehlagem_ﬁ__ I _g,i,.;_,;_'-_;_;____,;f :
L T '1037=A+m
A umi B s:e.nd Konstanten, m bezeichnet das E!olekulargewicht. Auch
a.ls die vér:!.’asser ‘mit Gemischen hﬁherer Kohlenwasserstoffe ar- ..
.l.,beiteten, beobaehtaten sie die’ gleiche :Bez:l.ehung zwischen Viseoaitat

‘und mittlezem Hol ekulargewieht be:. den '.K'emp eraturen von 20°," 40°

" wnd 60° ¢. Die Verfesser bestimmten dss Molekulasrgewfont mntg:ls
s der krycskapischemﬂathode— ----- wabei:m:v.e*Benzol*n]:s* I,asungsmitte:. TE
hennta:ten., Bei 80° C. bestand e:.ne geringe Abweichung von der ge-:- L
nannten Formel. , _\“ ” ’”,w
i .
.
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Bie graphiﬁchs Gar ellung 53 zemgt mie Beziehung

] zwis"hen.V1sco$1‘h+ ung Mola'ulargewicht fir dle Fraktionen

detJnormalen 2~Fﬂnten~Polgaz“isa*ior sowie fir die ¥ractionca

der Is bu*eanv‘ymnrisa*ian, und_zwarﬁvor_undfnach~deruﬂydr&erung.-

?Béifaen hydriortgn Frakticnen ist du= VErﬂalfen &e* ¢~Penﬁen—

wind ?sabﬁuenpo‘vrs* "oll?OWmcu Mnﬁicg dst daﬂer mgél‘Cha»--»,**
Gle Visccs* at einer hgd&terngn Frak»kon ax es - %e hen be¢ -elner

A mmuer Q perator zu ber:chnan,_ueﬁn n das m;t&;eze;;cla»,”“

bugt
Crud ler awxch* der Frakt eﬂ te kﬁﬁ?v ist. vor Uer Kydrisrung uinﬁ

'fdle,Viacosiga+swcrte der Iscbutenp01VWPre V““hé ﬁsiﬁ hoeh.wj  

__Let a _ist xn Abb.- »1* nicht- ange&zciﬁ"’:-" — C |

_.,_ﬂi‘ ’ Vibcos_tAt-&emneratur Aus der Kurve fﬁr"die log"7h
%emperatur (Abb, 1II) und noch besser aus der Kurve fﬂr 108?’ 73'V'

,-~;~,1n welcher 1og Sp S - lgg; - ‘?-. +.a 1st, kbnnenpitolgendeg_schlus_ -

A
e,

_~folgerungen geZOgen werden‘

1Xﬁber*EfnfiuB‘ﬁ@f“T@mperatq; auf“ﬂf““?iscosit&t nimmt -
m,t.dem -Molekularg3wich» ﬁ R T ‘_#
33 qu Ar» das Aasgangsmaterials fur die Polymeriﬁhtion 1 s

" ist praktiséh ohne ElnfluB a\g die Beziohung Visco- b

1;§" sitﬁt-remperatur.,;f ' ;'_‘]”"j  ' ‘ fi

o 3} Die Beziehung zwischen 10g99‘und T ist praktisch 11near o~
- fir &ie niedrigermolekularen Fraktionen,'bei den,haher—

Knrven der h&hermolekulaxen Fraktionen sind deshalﬁ
-in Abb. IV punktiert. Lo

s e e -

B



e T . L A A A A 5

-

‘,4) Die 5§ttlguﬂs dar Poljmcre #ibt nur einen sehr gerin-“*'
gen Einfluﬂ_an¢ die- eziehuné Viscoeit@t—;emparaxur B

n]ls L]

o °crlzealieh wlrd in .det graphis_hen—nif t=XX
Beaiehun zar%chen L1967 ung 1og<77(20 °) gegeben._nd

ST

_““‘;' Tin dieser graphischen Darstellung tinden- wir die~Be—lff“

»,astatigung fﬁr die ‘obén genannten Ergebnisse. Es ist klar erslcht-"?
lich, daB be; héheier Viscositat (elnem kleineren Wertgp) dle
Bez ehupg,V*sosoit§t~£empe1atur 51cn versuhlechtert Auch aus

———ll T T e T

Abb.‘li ‘kann man das analoge Vbrhalten der 2—Penten— und’ Isobuten— .

Polymere entnehmen.'? R e g;myy;ughf'-'

Die Qbhildunpen 111, ™ una v kann man aﬁsehen als.-:§§; o

ersten Vérsuch zu: ars ellun~‘o _B%ziehung Viscositét—Temperatur

e *"x ?o enwa:sers+ongemischs *n clgef ¢1niacne+ea_und allgeme1— ,

PR

npren Art una Teise, als dles durch die bekannte Viscositatsindex~’”f

e

methcde gsschah.T). Ir aiessr' unawmnnharg kann man auohq&bbf‘VL

~in Betracht aiehen,_iq aer elne weitere Beﬁiehung Viecc$1t§t~

Temperatur angegeben w*rd.aDez %ert 37bel t ~c wird horizontal,‘”.<;;
wder entsprechende 7-Wert ‘bel’ der Températur t - um einen kon- V-l:  ..... ;
stanten Wert erhbht, wird in diesem Falle bei t + 20 q vertikal
dargestellt 8). In einer spateron Abhandlung hoffen die Vérfas—  Vf“'

ser weltere EinZelheiten geben zu k&nnen. Co s af»&nm;_gd;gﬂg

- -

B Chemisch—technlsches Universxtétslaboratorium S

“,/40  ' Delft, thober 1934 T o .f; ":-'f{‘_ﬁ

N \
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Iotal reactlor pxoduct  ‘Gesamtes

A - T ftReaktionsprodukt

Enw materi 2l '.J....;.Zi.;.f Ausgangsmaterial

'i c V 3 1 . tem@. vapour Traar 4G V.Ds ‘-Temperatur-”ﬁ
. |- ST asmpfe el
‘1bid,. sftexr Lb¢d. easeeaea desgleichen nach dnsgl e

it i Y-



Polymerisstion von n-2-Penten (A-U1) mit ALCL

. e s St s S WP s . i, S~ e, - D e S . . S S S S Bl AR 4 A S D S i -

sy

als Katalyaator

l’olymcrlntlon of n. 2-pcntcnc (A-oll) wnh Alc

ESLE 200 C 400 ¢
Fraction 2T Eyr G0 el .
EE 5.0 .88 P yaee g £
i 5 FSES E5 tea | am, l % {p) PS5 | e | A9 K
R - R B ZEl
fotal reaction product . - — 24 . 521 085017 00439 '0643— 2'I - ,' — ' - -
dwxnmcnquwnnmnd - - la 1077 06313 0.00216 033:—3 - | - ‘ - -
RO--40° C (3 mm) i . : i ’: '
} before hydrogenation 1 151 fa ; 371 6 0~7574 000937' —2031: Ia | 287.2| 0.7419 | 0.00704
PO—40° C (3 mum) . B . i I
after h)drogunauon L1000 156 1a 375 0 7548 0. 00933 —2028  la | 289.1| 07398 0.00705
0-55° C 3 may : } i
before hydrugmunon 2 183 la . 5541 07767 00151 ——I 821 ta . 4231 0.7620 ; 0.0107 l
.V.D L.C. temp. vapour i ‘ fi l
35579 C before hy- o : ; § :
drogenation . -3 230 2a 687 Q8051 00337 : —1.472; 2a 42.6| 07912 00221
bid. ater b d. 23 -~ 08025 00381 i —1419) — | — | 0787 00231 |
.V.D.LC.temp vapour ; ; V “—! 7 ” '
57—-63° C before h)- : ;
drogt‘n.n!um . R | 252 24 ¢+ 957 0.8122:005'9 | —1. 235 2a 5541 07985 : 00292
oid . “alfter .ibid . . . 12 253 2a : 980 0.8038 00530 -1 276 ” 2a 56.6 0.79624_ 00298
V.. 1C. tcmp vapour - ! | I
63—66° C before h}- i . H ]‘ |
drogenation . . 5 ! 278§ M l62 S 08208 : 00%05 | —1.048} 2a 84.2 08071 0.0453
bid. after ibid. . . -? 13 | 276 2a | 1656 0.8185  0.0908 | —1 0420 2a | &5.3| 0.8051: 00458 | -
.V.D.IC temp vapour H i : N
66—76° -C bhefore h)- E ) i 1 . ’ .
drogenation . . 6 | 304" 2a 13021 0R28210.168 | —0775] 2a | 134.0 omo L 0.0731 | -
bid. after ibid. . P e 317 22013059 08258 {0169 | -0.772) 2a | 1357] 0.8126 £0.0738 | -
-V.D.1.C. temp. \apour. : * - )
76—~93° C before h}- 3 ! ) . . ’
drog. nation . 7 1 347 — —_ 08145 10333 —0 478‘ 2a 2289 08214 0.126 :
Bid. afier 1bud. 15 {355 — | - 108322035 |-—-0449] 2a |242:2| 08192 (33 | .
VDG, temp.vapour-fo o . B
- 93—110° C before h)- i .
drogenation . : . .8 *403 © 3a 341.7; 08410 {0907 | —0042{- 3a 101.2| 0.8283 0.264
bid after ibid. 16 408, 2a | ~—~ 0.8383 ! 0.936 —0.029{l 2a 502.2| 0.8256: 0278
V. D 1.C.restdue before %E f E
hydrogenation . N 9 555 ,; — — 0.8548 —_ — — — —_ _
bid. after ibid. 17. | 5704 — - 0.85‘22 —_ — — - —_ -
(anHn)x
.V.D.L.C.residue before N ]
hydrogenation .. .. ..l .9 | 555} — - — 4 == — == — ot

*) . H.. L. Watérman, J. ]

Fumber in graph.

Viscosimeter no.

Leendeuse"al.ldfw.j;M.' Klazingz, Réc, trav. chim. 54, 79:(1938); .

=

Nummer 1n graph.
Viscosimeter Nr.

Darstellung II



Katalyaator vet 0° ¢

|
t
i
;

4000 0 e o A 0 i e s

A w AT

»cntcnc (A-oll) with AICI, as a catalyst at 0° C )

40° ¢ i 60° C 80° C
T i35 N
sec) | d Y%y n log » i ¢ 51 tser) i d*y id log= | g Ef { tsec) | d*7, P {P) : log=
"> E L, S . ZEL ? i
' A l :
_M‘“ R A ;i N - . T
— I - —_ —— - R
: | i . . ' . - o
37.2| 07419 | 0.00704 —2.153, la 2330 07266 : 0.00555 --2.256  la 1024 07123 00446 —2.351.
9.1 | 0.7398 | 0.00705 | —2.1521 1a’ _233.0 07245 1 0.00553 --2.257 1a 1932 07005 000446 —2.351
o A ,i., R | e
'3.1| 076201 0.0107 | --1.971° fa 3215 07471 (000795 -2100° la 2574 07323 000620 -2 208
—— RS, , o
. 1 o ! S
26] 07912 00221 | —1.65" 1a 5007 07774 | 0055 1810 12 4455 07632 L00113  —1.947
~ | 07887 00231 | 1636 ta 602 07747 00155 . —1810° la 4454 07611 00112 = 19oat
: ' ‘ ; h : i
N o | i . : !
54| 0.7985:00292 | ~1535 1a ‘mn 07845 | 0.0194 | ~1.712. la 5327 07711 0013 | —1.863
66f 07962.00298 | —~1.526 2a | 376 0.7824 [ 00152~ — 1717  Ia ‘5441 07688 00139  — ) 8§57
: 1 : ? : -
12| 08074 00453 | —1345° 20 1 508 07938 100266 | —1575 22~ 352 07793 . 00178 =1750
53| 0.8051:00458 | —1.339; 2a = 517 0.7916 100271 ¢ —=1567 20 350 07785  0.0179 | --1.747
— . I_N — -
10| 08149 100731 | —1.1367 22 742 08016 ’00396 i~v.4oz; 20 475 07883 “0.0246 | —1.609
5.7 08126 00738 | —1.132, Za 754, 0799+ | 00401 | —1397 2a ' 484 07865 00251 ' —1.600
.. T T V e l e 1 —-—* T i i T T
R S t g : ‘ i ) .
8.9 08214 0176 | —0900! 2a f 128 .soszwo..oeoq ~ 1215 24 ; 67.0 0 07952 0.0354 | —1.451.
22| 08192 133 | —0876! 2 1575 0.806+4 ;0.0640 1194 2a 700 /97930 00369 . 11433
[ 5 ; . -
12| 08283:0264 | 05787 32 | 42508152 0108 | —0967 2 1153 08024 0060S  —1 216
22| 0.8256. 0278 |0 55 2a | 2087; 08131 {0014 | --0943, 21 1113 05005 00596 | —1.225
_."_«_’{ ——“74'—”—%‘—-‘—— D IN 2 —»—_4“ o ‘-—»_ S ’ - Vvi; T
- - - — 1 3a j 227.2,°0.8298 -1 0595 1 —0225: 3a | 87 8. 05175 “0.2%6  ~0646
- = — 4 3 lz ‘ 0.8275 ;0591 1 —0228, 3a | 873 . 08150 0224 | —0650
_— : ! E i ) L '
f - 700 C P T90° C )
, : . T T ' BN
3a-~,»-136-.0]' o.az-;si] 0352 ]~--o 453! 3a ( 60.0 l 05113 70153 | 0815




e o= T 2003885
Isobuten-Polymerisstion mit Al,Op-suf-Silicsgel als Estalysstor .
L . > - F

Isohutene-polymerisation with ALQ; ) silicagel as a catal
by A. ] : Kok

Mean

. molecular C
Fraction
\U'xg:h{

(C.H.

hydrogenation 811 e 22 © 659 : 0.7006 000425
. ) o - 4 66.7 | 0.6786 000413 i
_{ S ._%-,__i -
¢ hydrogenation . . 147 : 00155 -2 020 1065 , 0.7294 000712 . -—2.147
- 5 131 Nn72- 0 00901 - 2045 " 104.4 | 0.7138 1000683 | —2.166

—2 384
i

1 [ FRUSEOR

I

; ! .
hydrogenation . . 7 20T 758 00N145 - 1839 ! 1702 : 07432 00103 | —1.987
. ivs 150, N7455 00130 1.886 141 3  0.7312 -0.00949 | —2.023

hydrogenation 1757 214.8 7 [ —1.824 155.3 0.7461 00106
. 107 748 0.0136 -1.866 1459 0.734] 000984

hydrogenation . 274 579.4 42 --1.373 . 356 0 07804 00256
. : 511.8  0.7548 —1.432 329.2 0.7715 N.0234 "

"1l of the communication [H. 1. Waterman,

. .. e e e e
‘ g ’ . \
R N .
. . )
i X —_—
. o — Yo : Rt
) - ) -
;
s R
il . -
. » . _
6 ! -
-
w Ll - LSS
’ x - .-
~r ‘L__ —
- D
- \ 0
“ .
\ R

*) Aus den gegebenen Werten fiir das mittlere,uolekularéewicﬁt
| in graph. Darstellung II der Avhandlung (HE.I. Watermen, J.J.
. Leendertse and A.J. de Kok, Rec. trav. chim. 53, 1151, 1934)
x¥nnen die anderen physikalischen Eonstenten der Fraktionen -
. _abgelesen werden, ' o i RO SRR

- S U L PR e e e g e s et
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isation with Al,Oi ) silicagel as a catalyst™)
by A. ]2 Kok

T : SRS | - .
65.9 } 0.7006 000425 | —2372 ! § ; - 76 06638 000285
66.7 | 0.6786 000413 | —2384 . ‘ § . - 484 06453 0.00780 |

! i
‘ki——- ) | ' H " .
1 : J ! .
L1065 : 0.7294 000712  —2.147 i ; 37 0. 6 006980 0.00449 | -
104.4 | 0.7138 (000683 | —2.166 1 | 8+7 0. 0. -2 70.1 © 0.6836 0 CO437 |

[ FRUSEOR

; _ -
t : . ! : ' . |
1502 I 07432 00103 | —1.987 : 20 Q. 70 i —2.113 10 00603 -
141 3 | 0.7312 :0.00949 l—2.023 ‘ . . 5 .0 | —2.137 . [ 09580 .

155.3  0.7461 -00106 1|1 ) | --2.096 - 7 07163 000621
1459 0.734] 000984 . . ‘ 7 ’-~2.121 ‘ . 0 00597

3560 07804 00256 | 30 00174 —1.760 150 00125
3292 0.7715 00234 . L 0.7582  0.0163 ~ —1.788 3 9 00120

i
i
I
i
t
i
|
|
i
|

may be read the

S 3 : | R
| , o
o ] B ) . s .
- ’ - N ‘ i
S .. - \ \ i ’
>l ekulargewicht ’ o
I. Raterman, J.J. ‘ D
- 53, 1151, 1934) = BT
n der Fraktionen - S : :
o e it e S S D - . e -
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