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A e 1
f“?Ebiﬁﬁéégiﬁnﬁﬁéféhéreiéﬁshdat Mengen guter ScnmierSle stellt |

¢4¥7éine;qergnjfﬁtéﬁ:gabenadér deutschen Kriegewirtechaft dar. Da
. ausreichende Mengen Schmiertl aus ErdSl nicht sur Verfiigung
-stehen, ist.es notwendig, andere Rohstoffe z.B. Braunkohlen-

‘schwelteer zur Schmierflerszeugung herangugiehen.,

....- ~m folgenden wurde versucht, mit Hilfe von konz. Schwefel~
‘gHure als Katalysator die in Braunkohlenteertlen (Dieselkraft-
‘stoff-Fraktion) enthaltenen,aronatischen Bestaudteile an die

ebenfalls hierin befindlichen Olefine sowie die aus Braunkohlen-
Hartparaffin gewonnenen: Olefine.gzu kondensieren. Dadurch werden
“die nicht gziindwilligen Aromaten gu hbhermolekularen,viskosen

.- Schmier§lkohlenwasserstoffen umgesetzt und paraffinische und

- naphthenische Inhaltsstoffe in der Dieselkraftstofr-Praktion an-
. gereichert.: .. - R -

U einen Uberblick fiber die Ausbeuten und tiber die phy-
‘ ‘und ‘chemischen Eigemschaften der gewinnbnron Br- ¢
2zu bekommen,wurden .einheitliche gie egrengen der
8st0ffe gewhhlt.| Aus einem handelsiiblichen pieselkraft-
)wie aus den in oben dargestellter weise.gewonnenen 01ba
ikten wurde Jjeweils eine zwischen 60 bis 220°¢ bei 12
Ubergehende Praktion geschnitten und zur Vermgidung von
~Paraffinausscheidungen wihrend der Umsetzung bei 0 entpa=
‘raffiniert, Die beiden Praktionen wurden jeweils filr sich und
“im héltnis: pieselkraftatoff zu Olefin wie 2 ; 1 mit kong-
elstiure kondensiert. pie Additionsreaktion wurde in
drai:gbh;tabuligrtqn%golben(BLtr.),vorgenommen. Die puben
, 29?&Ein§uhrunsweineo;eingpgchlitfenen Rihrers, eines
ters und:

.1_

eines Tropftrichters. 'Das umgusetzende Kohlen-

_Tropfirichter langsam zugeftihrt. Der Kolben selbst wurde durch
-~ -ein Efiltebad |“(Alkohol + Koh

it
S o

waBge ,fféemﬂééhrwurQeﬁder im Kolben vorgelegten Skure aus dem
te 1] _ , %ensuureschnee)auf diie jeweilig
henéﬂnegktﬁonstempera ur- gebracht'. . :
mnit 92 r“er-SchwEfelsﬁurL.

RN e T e I b ! v “ k ) ’
- 4;;;egﬂpiegpﬁggtzuhg:des BradnkohIgndieaelkraftatoffes'mit den aus
J(;anyggn_ghlenhggtpgrartin'gewonnenen'Olefinen;.die durch ,Chlorierun
. von Paraffin und Abspaltung der Salasture durch Destillation
;ggwqgngpgwgrpeq,gWurdevin}depfweigéfvorgenommen, dags die im Ver=-
g,rJha;;niggeg;ggggemiscptenuAu?gangqqtoffe unter stindigem Rithren in
*g;gggﬁ;gey&;hyetelsaure;eingetragen‘wurden.vDaa Mischungsverhiiltnis
: Kohlenwasserstoffgemisch : Schwefelsiure war 1 : 2. Die Reaktions
;Q:tgmpgggfur;bg;gug;q;F;idiq?RQﬁktionsdauer.BOO-M;nuten. o
”“,5:ﬁxi;gyaig;uggésﬁttigte Kohlenwasserstoffe b ‘ ”
;rk,(@ﬁﬁ;;};&gsq)¢wg;dgnfm1t.559.3 Braunkohlendieselkraftstof?-Frak-
;;;ft;pnr&d%?ﬁypgBQQO)fin;pqgenwgrt von 1734 g 92 Riger .SchwefelsHure !
f;}Fgﬁr;&ﬁgktidnaggbracht.fﬁdch~dér“Umsé%zung.wurde,daa Reaktionser-
. Zeugnis im Scheidetrichter vom schweren Stiureteer getrennt « .
;wd{;agogg@5;71,5jqew;]%;deg;AugganggkohlenwaaeeratOffgeniaohea i
-Uwgwqgﬂqn;algxsaurehhlti es Rohkondensat zuriickgewonnen. Der Rest
' gvgn*24]%gf#fgq,5gcew; . verblieb in der Schwefelstiure als SHure-
e ;ynd;yg:de;ﬁgrworfeqp Zur Aufarbeitung des Rohkondensates \
urdﬁbrpulverisiertemKalziggfxyd im Vakuum destilliert, so

xR

}

. dass die| beim Kondensationsvorg 8 gebildeten Sulfonsiuren als
‘Kalziumsalze im Rickstand blieben und das {ibergehende Destillat
";ggpﬁggpfggugdtge%‘qgroiDigses' urde in eine bei 12 Torr bis

| : '7"}'ﬂitg5134




~Destillat ion wurde -
*?Krackpunkt bestimmt.
-kolbe

e Lo zahlentdfel 1. . ;
,Dfeselkraftstoff ’vT‘ﬂ;l 33,0, i 38,2
z_f(’:h_l'!lli.el'lﬂ. ‘ S LS "~ 190,0 21,9

,’durch s&ureteerhi]dung - 247,0 28,5
ale Dest.nuckstand e 99,0 11,4
J;;;Effi{?;,i'|nieselkraftshoffei5enschaften | '
Wichte bei 20°¢ . 0,8239 o
siedekennzitfer ~:258,09‘ . o )
ﬂvconradsonwert, Gew.% 0,04
chwefelgehalt,cew.% 0,15
. ;sfbckpunkt,ﬁng::f:; ! 18,0 .
.. Asche, gew.d - 0,000 ‘
s Jodzahl (de W1js) ";'19 o -
ficetanzahl HWA Motor - | 55,0
x"f Arﬁometermethode'i-‘ 60,0
1%,iﬂi:€;:'/ ng schmierdleigenschaften.
wiehte bei zo°c. R ©0,9057
- v1sx. in- E be% 40 01'37'w ’2,64 |
Aﬁﬂﬁhw*';w7~ : ‘bei 80%c 1,44 |
dn’est T bei 4o°c = 18100
‘“‘mf-"%f = bei}80° _ 5,62
uvisk081t§tspolhbhe . N 1,70
, |004radson-wert, Gew.ﬁfﬁ" 0,03 ;
'} ;schwefe1geha1tJ Gew $'  ' ,54 3
*f;stockpunkt. ¢ ' 1,00
ﬁAsche, Gew.ﬁ »g. S @ 0, 002 R
Jodzahl (de wijs) S s, 8

200°c ﬁbergepende nieaelkr&ftetoff-graktion :nd ein;nzeidlz
oryr 2209 n.getrennt. pDas e der
3grr 329 Siodende ggggﬁeggﬁf:gk%%grmgmeter leicht erkonnbaru
Als|Riickstand hinterblied im Destillationa~
-ein echwarzee aprﬁdes Pech, !
“belm Destillieren gebildeten sulfosaurem Kalgiumsalzen bestand.
der eingesetzten Kohlenwasaerstoffmenge wurden also gewonnen:

-das’'im wesentlicheén aus den




ﬂfzum,vergieich der Ausbeuten sowie ‘der
- milschen paten wurden die" Ausgangadieae
gahgs-OIefin-Fraktton

' Umsetzun der.

ﬁuzschflebener Weise mit 1634 °g 92 #ig

*7:betrug n |
e ahlentaf 1 2

‘___ 52

1[:siedekennziffer ww.“"
\j;conradson-wert. Gow.%
schwefe1geha1t+msew %
: 1stockpunkt, ,w_fir.}f
qmzAsche, gew.% WQ'H;;_;;v
WJodzahl (de Wijs)

f cetanzadl, HWA-Hotqr ,
‘ Araometermethodei' J;

E ' ;._ :.._. ,' L ghmlﬁrolei enschaften

 yicnte' bei 20° J
‘_Lrviskositut iT o

bei 40 C
g -~ bei QO C |
i ; . B

1n st et 4of i

s"

| vlsrositﬁtspolhdhe Y-i o
‘;conradson-wert, Gow .4 BT
A ?fSchwefelgehalt, Gew.% [
e fﬁStockpunkt; f':,;¢ j
, ijsche, Gew.f- f!“ wjfl., . :*L
:2;51Jodzah1 (?e les) el

_‘ l .
‘-i,-

physikalischen und chc»
lkraftstofs-

_mit 92 Liger Schwefelslure Je tur aioh
:uﬁter den oben genannten Bedingungen umgeaetzt.

und die Aus

iOlefine mit "2 iger schwefelskure.

5 817“3 Olefine aus- Braunkohl thlorparaftiu wurden in bu

% r. gchwefelslure ungesetzt
i Die Ausbgute aus der edngesetzten‘xohlenwasaeratoffmenge |

' " gew.d
46,4
15,3

26,6
11,7

100,0
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I
S R R - 1'-' o
I R l )
" ‘Ader B'aunkohlendieaelkraftatofr-lraktion}nit 2i
o | Schwetelsﬁure. “

Braunkohlendieselkraftetofr-Fraktion wurden in gl
Weise mit 1784 92 %iger Schwefelsupre ungesetst. Bei doresbox

druckdestillation ergaben sich folgende Ausbeuten an xndetotteni
N »4%f ;’f**,’ Zahlentafel 3 |

1,5Dieaelkrattstoff ;"  . i 34150 | 1By
' Schmiertl . S 160,0 17,9
5;_v°r1u°tdurch s&ureteerbildung 282,0 * 31,7

. als Deat.Ruckstahd ‘f} 102,5 - 1,5

‘I ' ‘ M ?1 | \ I o 892 0 \ 100,0
S ’j”, Dieseikraftétofteigeneechafte
Iv5Wichte bei 2o°c . 0,8505 - ”

Siedekennzifter l.ﬁ~ - 273,4 ' ; !
VaCOnradaon-Wert, Gew.ﬂ - 0,00
- Schwefelgehalt, Gewt . 0,18

| _{,Stockpunkt,u ¢ )_I 11,5
| Aache, Gew..$ j" ;_{'V ",-5"‘ 0,00
Jodzahl (de wiJS) - 20,6
Cetanzahl, HWA-Notor 49,5
| Arhometermethode o 54,2
P e NI ‘I

 Jij,f[¢mg ‘ Schmieroleigennchnften

Wichte bei 20°C s = ’* L ,9130

}Vis&ositét fn E° bei 40°% 3,76
”-}V_{;;-__f ;v - vei 80% " 11,45
Jln ’ St bed '400 - i Jl‘9v.05 .
SR e ) |be1 8% 5,68 -
wpg;Viskositbtspolhdhe S 1,82
f:j{Conradson-Wert, Gews® - 0,03
”{JfSchwefelgehalt, Gew.ﬁ SR 0,81
YStockpunkt' ?"F o 'L,;' +2,5"
{Asc?e, Ge % H'v“} :»,"‘ ‘ 6,008
;grdzahl (de wijs) Lo 34.3 |
fIn_den Abbildungen 1, 2. und 3 wurden die gemeaaenen phyei~

5'kalischen und chemischen Daten der gewonnenen Dieselkraftatoffe |
i und Schmierdle inlAbhangigkeit vom Mischungaverhaltpia der

'l o

;1 ' . o * '
R R

1 7f‘|  '

’
|
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;uegangekomponenten.dargealellt ‘Es iatizu erkennen, dass nsben
.«,der Polymerisation der ungesittigten Verbindungen in der Ausgangs-
g "dieselkraftstoff-Fraktion und der Ausgangsolefin-Fraktion nur
. ,~e1n ach!a““erfAtfgl erungseffekt eingetreten ist, vielmehr

‘ ~im! wesen c

¢h uid Hilbexzath?! wiesen in ihrer Arbeit nach,
ich bei einer Polymerieatron von Gemischen einheitlicher,
’igter Kohleawasserstoffe ‘die Viskosititseigenschaften der
.;gewonnenen”Sghmier6le ‘additiv aus den bei den einheitlichen Olefi)
~beob: teten Daten érgeben. Die aufgefundenen AbhHngigkeiten
-lassen klar erkennen, dass auch hier ein. fast additiveu VYerhalten
. der’ Ausbeuten, Wichten, Viakositﬁt n,. Polhﬁhen, Jodzahlen und -
*Cetanzahlen vorherrscht.~- - ]

_ "' Der Anteil derjenigen,Auagangaatoffe die 4n Sohmiertlkoh-
~ilen asserstorfe tibergehen, betrdgt im Durcﬁschnitt 20 % des Go-

,samtgemisches. Gleichzeitig ‘wird die Dieeelkraftatott-?raktion
f‘wesentlich ‘verbessert; beispielsweise steigt die Cetangahl der
Ausgangsdieselkraftstoff-Fraktion von 35,0 auf 50,0 an. Das ist
zugleich ein Beweis dafiir, dass ein Teil der Aromatén durch Ole-
fine in hochmolekularen Verbindungen- alkyliert wurde. Bemerkens-
wert ist, dass bel der Polymerisation der Olefine fiir sich die
Oet"'zahl der Ausgangsolefinfraktion von 52,0 auf 64,0 anstieg.
'.Es kann daraus mit, Sicherheit gesohlossen werden, dass-unter der
* Einwirkung von Schwefelstiure: keine Ringbildung, sondern nur eine
Polymerisation der Olefine: eintrqt. In .der Dieselkraftstofffrak-
tion fand eine Anreicherung der im Ausgangsstoff nooh vorhandeneu
. ﬁzundwilligeren Paraffinkohlenvasgerstoffe statt. !

,ﬁ;ﬁu,g.w Aus den mieherigen Verauchen folgt, dass die katalytiaohe

. Umsetzung von Braunkohlendieselkraftstoff mit ungestittigten Koh-
_‘lenwasserstoffen aus Chlorparaffin einen gegeniiber dem Ausgangs-

“ kraftstoff 'verbesserten Dieselkraftstoft and ein brauchbares

Motorenol ergibt.(‘

; Der Einflusa der hochkonzentrierten Schwefelaﬁure 1et der--
art zu deuten, dass eine Alkylierung ‘der aromatischen Inhalts-
stoffe durch die ungesiittigten Kérper erfolgt; . die Polymerisa-
)éu,ftion der Olefine fiir sich tritt demgegeniiber zuriick. Der Beweis
. -hierfiir liegt in den niederen Wiohten, die den paraffinischen

" Chars ter: ‘des ‘einzelnen Schmier&lmolekﬁla Xlar gutage treten
lassen. Auch. die Abnahme der Dieaplkraftstoffwichten[mit stei-
,,gendeﬁ Olefingehalt l#sst erkennen, dass die schwereren Aromaten
.mit den. ungeshttigten Kﬁrpern reagierten; ‘denn gleichzeitig ist
‘eine Zunahme der ‘Schmierdlwichten) zu vergzeichnen. Der Verlust

i

”‘d'urch ;a reteerbildung ist ausserordentlich hooh; er batrigt bis |

t 3

es Ausgangskohlenwasserotoffgemiachea. ;

[

i Miscgpolxperieationen von Braunkohlendieselkraftetotf.

£ ;Jl Unter Umgehung des bereits. fﬁr andere’ Zwecke eingesetzten
':;;Braunkohlenparaffins wurden eingehende Versuche in der Richtung
' "angestellt, brauchbare Schmierdle allein aus den ungesittigten
ound. aromatischen -Inhaltsstoffen der Braunkohlendieselkraftstoffe
upter Verwendung von Schwefelsﬁure als Reaktionsbesohlenniger

- 6138

on. eine Umaetgung innerhalb der Binzolkonpo- .

len
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'*;ggﬁéff;mi#;f§13?ndgn analytischen Daten verwendet:

e ~ 'zehlentafel 4 < - -
- .'yichte vei 20% ! - - * 0,8962

' comradson-pert, gew.- 0,12 <
. Schwefglgenalt, gew.t - . 1,24
- stockpunkt, % . . ..,
| vheche, Gew.g T 0,04

- . Jodzahl(de wijs) - . g3,2
}5@;;;cejgggghlinWAfMotor  34,5

- ArHometermethode . - . - 39,6

;«;wg,f,Uhfdéhiﬁhéetzpngégrad~undddieferzi¢1tenvEigenechaftsvem
-besserungen erfassen zu kdnnen, wurde der pusgangsdieselkraft

Ubergehende pieselkraftstoff-praktion und in eine ber 2209¢ |

~heraufges

rau: thtuhdags‘nach-Erx@iohung‘einer giedetemperatur vor
?2?99q&d¢rvnruqk“biq,aﬁ£~5 Torr vermindert wurde. :

.«5.5fﬁAﬁéﬂdemfnidh£fuﬁgééetZtehjAusgépgedieselkraftstoff wurd
ijolgepqejngstillat;onsprodukte.gewonnen: TR

... gshlentafel 5 .

' Dieselkraftstoff | . 91,3 gew.s .
 Dest.Rilckstand 1,1
R N S —

ot o neselkraftato:

_31:jgﬁiéhﬁbfbéi;QOPc«’*ﬁ,’-. . 0,8013 .

" |stedekennziffer | T herso
1 Cemeadeon-tert, vk - 0,10

| "1.schwefelgehalt, Gew.s 1,16 |

o stockpumkt, % |1 < 110,0

- Jodsahl (de wije) | 7

. Getanzahl, HWp-Motor - 34,0

. ‘ . ) .
R R e Ao ' 4 1
R NE AP SN S IR NER B P T T .h
: i i . . - . i .

'wﬁﬂﬁkiéfAnqgéngéstOff wufdeQein handelsblicher pieselkraft-

- 8toff selbst sowie alle sich von ihm ableitenden Unsetzungspro-
dukte durch Unterdruckdestillation in eine bis 2200¢ bei 12 torr

hE

A

~8ledende’ schmier¥lfraktion getrennt. pie Krackgrenze und damit
“die Ausbeute.an schmierdl wurden bei diesen Versuchen dadurch

4

en




[ R El PR I . | Lo . . .,

Schnierbleigensohatto :

wmm ‘bet 2o°c *?f S 0,933
' Viskositht in E° bet 4056 | 2,53
«". v Bl L b]ei 80 0 ! . '36
in cSt i - bed 403 1 -16,95

’wv"1 = ~bei 80°c . 4, 65 _

Viskoeitﬁtspolhbhe . ;-"" - 3,18

. Conradsonwert, Gew.% = 0,11
. Schwefelgehalt, Gew.% Z.| | 04
~'Stockpupkt %% - o wIno

.Asche, Gew.% :" T 0,003

- /Jodzahl: (de Wijs) '52,5

b In einer Anzahl von Verauchsreihen wurde das Alkylierungs- und
:%Polymeriaationsvermogen der Schwefelsiure. am Beispiel des vopba-
'qchriebenen’ Dieselkraftptoffea untersucht. Geprift wurden dep
"Einfluse des Ver rh#éltnisses Sture zu Braunkohlendieaelkruftatotr,
“der’ Reaktionsdaner, der SHurestiirke und der Temparatur .auf, dio
fbAusbeute und die Eigenschaften ‘der Reaktionepnodukte. |

*Umsetzungen 1n Abhﬂngigkeit vom Verhaltnis S&ure gu Aueganga&l.

L-

ﬂ
_ Zunachst wurden in. der 1m ersten Teil dieser Arbeit be-
ﬂschriebenen Weise Unsetzungen des Ausgangsbraunkohlendieaelkrattm
;stoffea 6 #iger Schwefelsiure in wechselndem Néngenverhfltnis
angesetzt es wurden die Verhaltnisse Sture gu Ausgangstl wie

4, ylos1 ‘und"2 s 1 gewahlt.onie Reaktionstemperatur
wurde durch ein Kiltebad - konatant auf 0°C gehalten. Die Reak-

:ipnsdauer betrug bei. allen Versuchen einheitlioh 300 Minuten,

- Tl Pl cdie einzelnen Mischungsvemhhltnisse wurden die in: den
7Yﬂnachstehenden werten Zum Ausdruck kommenden Ergebniase erzielts

et Ausbeuten in Gew.% fur daa Verhaltnis-
ESR saure :’ AQBSMSBGJ.:

. mEeen 1 4&"*--‘ T2 1 7a
Dieselkraftstoff '.3_59 1 -,/",'52‘,-9' 38,1 27,8
ngerluet e f;’.v,-ﬁ_:3 o R o
+._durch: Shureteer--|:,-; R TG . ‘
NS bildung oL 16,5 24,0 . 37,0 53,0 . .
7”“_Q“7-als Dest Ruckstd. 11,6 . 8,7 ' - 10,4 . 6,0
1oo o - 10,0 100,0  100,0

_i;; 5;‘ff':-614O |



I3 Verhultnis giure Ausgangsil =

| ' ; 1:4 LT 1:2 BN 3 ¥ 2
. 'wiohte bei 2o° r 0,87}3 © 0,8646 0,849 0,8286
’"":I;siedekennziffer o 278,9 276,3 =~  281,5  280,2
°700nradson-wert; T et R
 {Gew°$.“¥W L u"0,02 - 0,01 0,03 0,02
;j§33?§f71f°§’1t 0,65 0,48 0,58 .. 0,28
“stookpunkt,% . .l 13 o.,. | ;10,5 £ 80 - 5,5
Xsche, Gow. % . . 'ﬁpl 0 0; | 0, 0. - 0,0 , 0,0
Jodzahl (de Wijs) a1 335 L a. 10,6
Cetanzehl, HWA-notor 41,0 46,0 51,0 " 60,0
n Ar&ometerﬁethode- 47, 2. 49, 18 57,0 65,3

) i* ml?;L?ij L; ‘ 3:>- miefale enschlften
e \ Verhnma Siure su pusganzstl=

\ Pt ._1‘, 114 <; 12 21
v?g w1chtefbe1‘2o c ﬁf“ 05 9472| 10,9365 '0a9252 - 0,9097
mER e pm oo o
_;_.st,-«..bei 4o C | 42,52 . 42 17 49,4 38,25
“bei 80 ,c _. _‘8.9 o 9.02 10,2 8,84
fl-;,yisk.polhzshe 3 1”.2 o 2;83 2,65 2,35

*conradson-Wert o S T A : |
, hpx «'|- : jw;jo 20 o fO,ls : 0,10 . 0;10 |
sdhwefel%ehalt ,5;5“' . ‘ - .
Gew. 1,640 : 1,25 - 0,88 0,53
,;;.stockpunkt, ’c ;, e |+ 15,5 | + 11,0 + 11,0 + 12,0
Asche, Gew 13 ' . 0,008 ,034 0,023 . 0,013
o o&zahl (qe}wijsb 48‘7 . 40 0 "2g,s 19,0

Abbildung 4 gibt die Abh&ngiskeit der Auebeuton an Dies

'lkréft %0ff und ‘gohmierS1 sowie der verluste an Sureteer und
| vDe;tillatiggprﬁckstandlvon d

.j} ] ‘Mit steigendém sauregehalt nimmt die Gesamtausbeute an
1Rohkondensat 4bezogen auf die eingeaetzte A

usgangsdieselkratt-
stofrmenge,lannahernd proport;onal ab.

Die gchmier¥lausveute
'weiatabei egnem sﬁureverhultnia von-1:1 ein Maximum: von 14,5
‘auf. Bei einem h¥heren Verhaltnid T€11% sie deshald wieder ay
‘we. rdieaarodetischen Kondenaationsprodukte mit ungeniigender

et enlun e .durch’ den hohen tberpchuse an Schwefelsiure gls
& ultosuurgn in, den saureteer ubngehen. Auch die an der
ﬁAddimions ﬂaktion ﬁioht

-‘ﬁf\

el-j
er angewandten Sauremonge wieder.,:



stoffraktion werden sulfuriert und hersasgel8st. Dementep re-

ch en die Wichten 'sowohl der Schmierile als auch der |
ieaelkr, tstoffe mit jsteigendem Skureverhkltnis, d.h. der

Geh r Praktionen Jan‘Paraffinen nimmt su (Abb.5). Pir die

Dieselkra -fraktion folgt daraus eine ausserordentliche Cetan.

,zahlataigerunsd 2:B. von 34,5 bis ‘auf 60,0 bei Anwendung des

‘Stixrev haltniaeea von 2's 1 (Abb. 6).

igendem Verhﬂltnie saure Zu. Ausgangsﬁl verbeaeorte
osit&t-Tenperatur-Vorhalten. Die'Polhlhe nahm von
le jhniertraktion des nioht umgesetsten Ausgangstles
35  1miSﬁureverhh1tn1a 2 $+.1 ab, Offenbar waren hier
hermolekulare Olefine mit Aromaten in Reaktion getreten, die
. ‘die erstred g,xbttenverlﬁngerung mi't ihrer hohen C-Atomsahl be-
fyygwirkten."nemzurolge eank die Jodzahl, wie aus Abb.6 L eraehon
o sty betraohtlich.

|
_;bgy,a ? Stookpunkte der- Schmierﬁie eind von den angewandten
paure—014¥erh§1tniasen unabhiingig), ‘whhrend die des Dieaelkrats-
- ptoffe mit steigendem SHureverhélinis von - - 11,0°C auf - 5,5°C
' steigen. Dieaee Verhaltqn erkliirt die Anreicherung der Paraffine
g;mit mittlerer Kbttenlange und guten. zundverhalten im MNotor.

litlder Sohwatelsﬁurebehandlung tritt mit steigendenm

v”fpg(dea Schwefelgehaltes auf,
Jmsetzungen in Abhr 1‘ eit von der Reaktionndauer

o bR 1unter dem Eintluss von Schwefelslure war es interessant, 4
;g;;ﬁnderung der Ausbeute und der physikalischen Konstanten mit der
ewfﬁEinwirkungsdauer zu verfolgen. Zu. dieaem Zwecke, wurde das als

/glinstig erkannte Verh#ltnis SHure Augg angstl = 1 111
;gewﬁhlt. Die Reaktionstemperatur blieb .

W nie bei’einer neaktionsdauer yon 60, 150 und 300 Minu-
ftanAerhaltenen paten: bei konetantem suureverhultnis waren
;folgendez 1{ SO _

*mrf\f;"'f- zahlentafel 7 }

l< "‘ \‘ H |
4. ’ ’
fﬁ Ausbeuten in oew.$ bei verachiedener Reaktionedauer:
o R Y I
f¥f¥5¥ii??i;l‘tk};?; 6o Min-;. ' '150 Min. 300 Min.
?pieselkrartstoff sg,i 48,1 45,7 38,1
‘”chmierﬁl T ‘,;v ,,;ﬁ ‘. 14 T . 15,8 14,5
,verlusp durch -~ . . -
i suureteerbildung 30 7 33,5 - 37,0
| ga;s Dest auckatana ff; 645 “, S50 10,4
P 'h "._'7ibQ}0 . ,100,0  100,0 |

Aﬁjsaure-bl-Verh tnie eine fir die Korroeionaeigenaohatten ginstige

Ayrur‘den Abla; der Polymeriaations- und Alkyli°r““3°r°8k" s
nt °

Rl e | S g
,nehmenden aromLtiaohen und olefiniaohen Bestandteile der Dieaol-



G 3 RN T TR I R

j ! !
: 1 S ieselkraftstofrei enechaften
“< j fyf;?g7 Reﬁktionedauer in Minuten ‘

A ¢yW'.;-_ S , ' - m

;;Wichte bei 26° ”Mf *0 8562 é»f‘ 0,8533 W" 0,8493
;fsiedekennziffi ' 278,9° . -278,1  281,5
'conradson-wer ) Ger.% 0 01 -~ 0,00 0403
'chwefelgehalt, Gew?¢ 0 78 . 0,53 0,58
Sﬁﬁ?kpunkt;*?c,;?,-,:- 6 0 . =90  =-80
I Asohe, gewed 0,000 0,000 10,000
+Jodzahl' (de\W1Js) | 25 1 24,0, 21,4 °
Tgcetanzahl HWA-Motor 49.0 Ve ‘49;0‘” - 51,0'
‘ Arﬁometermethode 53 9 - ; 5417 S 5T,0 _—
- .ffg;fw fj}j'j | éLmierBle}'éﬂeohstéL - , o
f"f;k;%?}fg,_f;f"['ﬂégk%iOHBaaiar'fn ninu&en
S ) ”,1?.vq'q'iso:‘f7 S 71500 300

|

- R . ' . e N g . . . [ R _ x
wichte bei 20 c 1J;:i 10,9231 - - 039255 049252
isk‘in n bed 40 c 4 85 . 6,00 - 6,56
e 0T pet '80% ¢ | g 1,79 -1136
*in cst |vei; 40 c{ 36 2 ] 45,20 49,4
B -~ beif 80° c- 8.3,e - 9,59 10,2

vis¥ositatspolh6he ,( 2 78"v W"; 2, 80 - 2,65
conradson-mert, gew.s | 0 25-~ 10, 12 - 0,10
schwe#glgehalt, Gew.% o 99- SR 0,89 . 0,88
stockp&nkt, ¢ le125 2130 C +11,0
Abchew GGW-% SRR 0 130 9003, { 0,023 .

dz5n1 (de Wias) | 29 9 .,? . 29,8 29,5

R A+ i' : ‘ ; | : . :
r**?*#* AL ﬂbblldung 7 ist ereichtlich] dass naoh einer neak-

:-zi“tionsdauer 'von 60 Minuten die' Hax;tumsetzung der 0lefine und
Aromaten mit. 96 figer gchiwefelsiure beendet! ist. Dementspre~ | |
chend: Hndern sich die Ausbepxen duroh verléingerung der Reak-
tionsdaudr nur - wenig. DielD: eselkraftstoffausbeute nimmt f
weiterhin-schwach linear abl, weil nicht polymerisierte, aroma=
’ische Teerinhaltsstoffe vbn der iiberschiissigen Schwefel sure
sulfuriert werden»pnd in den saureteer ubergehen.

f;nie parstellung der wicht kn Abbildung 8 lKsst. den
[klkylierungsvorgang 1n Abhangigkeit von der Reaktionedauer
'erkennen. ‘Nach Umsatz 'der . apezifiech schweren Aromaten des
Ausgangsbles hat die-wichte der: nieselkraftstotfraktton *
,rhe?lich abgeqommen,lwahrend die wichten der sdhmierble ’

p

o




;ann!hernd ngich bleiben. nieser vorzang atcht an ginkltns
mit der Abnahme der Jodzahlen (Abbildung 9). Innerhald der |
‘ersteén 60 ninuten,rallt die Jodzahl der Ausgangadioaolkratt-
toffraktion von 77,4 auf 25,1, Nach Ablauf dieser Reaktions-
eit 1st kaum noch eine Inderung der Jodgahlen su erkennen. ‘

s a«uit zunehmender neaktionsdauer wird das viskositit-
Temperatn . qrhalten bei steigernder Eigenviekosit&t verbves-
*t+ Diese Erscheinung. entapridht dem schon mitgeteilten
;aerund. dassldie Polhbhe einheitlicher,alkylierter Aromlton mit

' Bteigender seitenkettenlﬁnge abf¥llt,

Eine zusﬁtzliche Prﬂfung derlverwendbarkeit der gewon=
‘nenen:'0le als MotorSle ergab die v8llige gSHure- und Rster-
‘freiheit. Ein ebenso gutes Ergebnis brachte d%e Korrosions-
_prifung. Nach: 24-stundiger Einwirkung bei 100°¢ auf einen 2
Kupferstreiren‘wurde ‘eine gewichtsabnahme von 1;8 16 om
~auf ‘einen' 7inkstreifen eine ‘solche von nur 0,6 mg/l om2 Ober-
fl&che festgestellt..,~;. s n o R

;
i o
i

v @L

¥;Umaetzungen in Abhungigkept von der neaktionstomporatur.

R Die’ Addition von 01e inen an aromatischen Kohlenwasser-
‘ ,gstoffe hangt nicht nur von der Art und Menge des Katalyautoru,
"sondern aich von der femperatur- ab. So a nd Alkylierungsreak-
“tionen wesentlich durch tiefe Temperaturen begﬂnatigt. gie
- finden im ‘allgemeinen im Temperaturgebietum -0°C statt. HShere
) emperaturen fUhren zur Polymerisation der Olefine fiir sich.

S Da die Art der Reaktion tur den Bau des Schmiertlmole~
.‘|kuls entscheidend ist, ‘erschien es im Rahmen dieser Arbeit
notwendig, auch die pbhlrigigkeit der sohmiervleigensohttton
von def Reaktionstemperaturizu prufen. _

~c“ .80 wurde|der Ausgangriwaunkohlendieselkraftatott (2ahlen~
e tafel 8) mit 96 $iger Schwefelstiure als Ketalysator im vVer-
" h#ltnis 1 1 beileiner einheitlichen Reaktionsdaner von 150
" Minuten bei - 10,/%0, +10 und. + 2090 umgesetzt. Die erhal=
‘tenen. Ausﬁeuten an’ Dieselkraftatoff und gohmiertl, besogen
¢,fauf 'das’ Auagang?UI, waren folgende: ‘
R RN N S L

zahlentafel 8
A__beuten»in ;ew.

\’ﬁw;wy - ' 7f16Q i r “',*~O° R 10° . éook.
o :1455;5 13,00 "15,8 ;3,7= 13,8

__,n‘»-r,—dchh sﬁureteerbi]dung 28 6 R 33,5 3543 31,2

| se pest. nuckatand 50l L 50 6,0 5,8

T ‘ Ihm-i - T 1800 00,0

.<|5; 7?-  ?w -" i‘. 6144
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- selkraftstoffeigenschaften

e ,ilw,’Reéitibnsﬁéhpetat""1“00
F ST (R A

?}5?f$fﬁf;fj”fl({"_;jL_.ifa -20° ' £0% 0 4200 20°

L

f&ékéﬁn%iftﬁr 216,51 218,1  278,0  280,3

Schwefelgehalt Gew. +q;se¢“ 0,53 0,50 0,44
tookpunkt, %" |1 =090 =80 6,0
;f"'i7h:f .Fy”,ff | 0,000, 0,000 0,000  0,00¢
dsebl (do wige) . 26,6 24,0 20,4 18,2
angahl, HWA-Motor - | 45,5 1 49,0 51,5 53,0

8 - 54,7 .55 5743
| - o

8 , 5
Arliometerne thode | 50

A LR B

N »ff _a35Schéiérvléggep30haften
/| Reaktionstemperstur in ¢
i L R RO |

: f; ? ?i; )vigpllbq-ﬁ-l 1 i d?v o+ 100 " + 2q

gbnéwgkf;icéw;ﬂf‘”ﬂo;oO”'_.‘..t0.01] 0,02 0,01/

v

3iicﬁ§g;§giwa496 s .f'-o,psé: . 0,8533 ' 0,8519 0,8479

0

5 T R FAE A T !
s DE 4 nm
,L  §uF31b§;L4ogéH’46310’r‘:w~l4592 o+ 42,8 39,73
ijvfxfﬁb91?8p’c j'9980 o 9959 : 9942 9018
Visk.Polhbhe = .. - 2,9 -, %80 0 2,73 2,38
~conradsonwert,gew.% J0,15  ~ 70,12 . 0,10 Q,20
hwg:éié?héit;é?”f%'i50)89. | _'0989‘ ! 0,90 0,92

:f“ﬁmﬁw e o ‘ S
ﬂ%gkpgpkt,pc;‘;'j_f'l3,o "l +13,0 + 13,0 + 12,0

]

. ,}ﬁief@bhangigkeit'der=Ausbeuten Xon der Reaktionstempera.
jti_wlggstyeiniachwaches-uaximum.bei 0¥C erkennen (Abbildung
;;Q)}Qqu:h@;b?&ieservmempeﬁatur;tritt'z.m. Sulfugierung der
W,?thﬁdttihén;Kphlenwasserstoffe,funterhalb yvon 0~C eine

4 ge _iﬁ?hﬁ&ktipnﬁtr&gheit'aut,'ao dass sich ein peil der
sittigten Inhaltsstoffe, innerhald der angewandten Reak-
dauer noch nicht umsetzte. . . ! |

‘mend '%furiexungfaromatiScher_Kohlehwasseratoffo mit stei~"
gen eggﬁgmpgrggurgSchlﬂéssen; dementsprechend verstirkt sich ¢
par r:&niéchejcharakte:;der Reaktionsprodukte. In diesem”
“8in é?lie$t;zgxﬁudas~sichﬂmit-der'memperatur verbessernde

igkosith #Temn°ﬁ‘t“r-Verhélt°ﬂ‘d°°'3°hmi°r51°° oinorseits’

:%?:.g~A“.f‘,%

T Y 099 09m5 o0 el

;q¢§g§é§w@%f;wfi‘fr*_:{oyooa © 70,003 0,009 0,003
cdishl (dewite) 2,7 2,8 - 0 07

| 5§~kbh¢hﬁgﬁder Wichten (Abbildung 11) 1lHest aug guneh-

ler

45 ..
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T PR ST R , g
undyﬁie;wachgpndq¢zudeilligkqit des Dieselkraftatoffes anderer~
sggtg“VApb;l¢ungslz)sgnakder,nintlusa-der Reaktionstempora~ :
f;tnggn;“dig&ubrigen?agalytischen;ngten Z£.B. auf den Aschege~
halty den:stockpunkt und: den Conradson-wert gering ist, muss
~als giinstigste Temperatur die augh technisch an einfaochsten
“-einzustellende Pemperatur von 20 angeaehep~werden.

' 54’”{fzusammenfassggg | '
,ﬁﬁspie;yo4zigg£nde44ﬁbe1t beschiftigt sich mit, der LSsung
?er;ﬂﬁ:gabewaﬁrgalleéprakt1achen Zwecke brauchbare schmier-
qre;untgr;glqibhzbiwgger-Gewinnung'verbesserter Dieselkraft-|
stqffegqugpnqaupkonlgnschwe1teer@astillaten Zu gewinnen.-Grunde-
;gg@ghkg;ger;1eer61um§etzungizu.sohm;erbl'1st, die aromatischen
y;nhaltgstdffekder"regrdGStillathmitglangkettiken; ungesettigten
", Kohlenyasserstoffen unter ginwirkung von gchwefelskure in
i{afRQ&kﬁiOﬁ;in@bringen‘_Die’ungeeattiggen Kohlenwasserstoffe

f»wyurdénﬁdurCh&ch;orférungivdnfnraunk hlenparaffin und anschliss-
jagndegﬁbspaltunngonﬂsglzsaqregqs in der Hitze hergestellt. Bei

fvdgrgumsejzﬁng%mitﬁf nz. Schwefelskure addierte sich ein erheb-

" -ilicher meil der (Ole fine an-die Aromaten su hochviskosen |

‘”AKohlenwésserthftenlmitgﬂnpthpm Viskositht-remperatur~

¢
. t

Verhalten. |

.

i

g e N L ~
jgf¢¢5rhininb1ick-darauf;_dasa'daa-quunkohlen-udrtpurattin
f ,;bereitsjandefén,ﬁeben’ ‘wichtigen Verwendungszwecken sugefithrt
iy wird, wurde im zweiten Teil der Apbeit versucht, Braunkohlen-
i \:{_tj.eért;sfl_(@;‘jm;eselk’;_’raf.tst ff—Fraktimfa llein mit golwefelskure
..o umzusetzen. Es gelang auf diese weise, einen peil der Jline
1~ haltsstoffe! zu 'schmie Ulartigen Kohlenwasserstoffen su poly-
-meri'sieren bezw. zu-alkylieren, Durch anschliessende traktibl
;iertg;nestillatipn{w% e.das Reaktionsprodukt in derselden
;ﬁwgiseiﬁieQbeifder~unter3zueatz,ungesattigter Kehlenwasser-
,gﬁstgffeaduﬂphgefuhrqenLngak ion. -in einen wesentlich verdes-
") gerten pielsellkraftstoff undhein viskoses gSohmiertl serlegt.
Durch systematische Unters 'ohun'gen',: die in, Abhlingi gkeit vom
verhiltnis SHure ; 01 vonlder Reaktionsdauer und der Reaktions—
qtgqperaturfangeseﬁztyyurden,?wugden die glinstigen Umsstsunge-
;Y?rﬂﬁltnisseﬁ?uriErzéusunewhqhér"Auebeutén an guten piesel-
.;kraxygjbffeﬁiund gchmierdlen ermittelt. pie Solwefelskure ist
~8ljs echtes Alkylierungsmittel anzusprechen, dessen yirkung |
umsomehr. zum' Ausdruck kommt, je grisser das Verhltnis |
,sﬁqufﬁﬂdliuqdfjg-;Enger*die Reaktionszeit gewlhlt wird. |
-*AISUMajsxaq;éérﬂeingexretenen-Alkylierung kann dabei die
wéféilhgiﬁﬁ rﬁdoppelt{logarithmisqh auf getragenen Viskositkt~- -
%Temkgratupfqeraden"(Polhﬁhe)ygéltena Der Rinfluss der Reaktions-
temperatur auf die Ausbeuten,und Eigenschaften der Reaktions.
érzgughisS?List_zigmlichngring,'3:,dase man technisch am |
i;gunﬁtigstenﬁpé;'Raumtempergtur;arbeitet..gineIBQSOhrﬁnkung'dol
A;‘An‘{n‘"e‘nfi’;_’ng_‘st_)f;er:e_i.ch'ejs der {le ergibt sich durch den un 09 i
;;1iég¢hdén;hohen;Stockpunk2$ will man-die §le auch bei niedri-
ggergn&mbmpepgtupangfzpn.; 1ls Motortle, verwenden, so ist es }
' notwendig, entweder vpnfsﬁark entparaffinierten teertlen aus-
ﬂzugéhéﬁﬂbderﬁdﬂe%EndPTOdu;te einer weitgehenden Entparaffinie-
V;rungﬂzhjuntgrzﬁehén.;t~ b - " A
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