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UNTERSUCHUNGSTHEMA;. DIE BESTIMMONG DER-OBERFLACHENSPANNUNG
D [w sirietr o VON, KGHLEN®ASSERSTOFFGEMISCHEN, .
EINLFITUNG: I -

R .”Im.Augustbericht,wurdé'dieJgenaue~-Obe:flﬁchenspnnnunge-
nogsung von Eohlenwasseretoffzemischon-bel 20 und £5°C mit
.o . Hilfe der stalagmometrischen Methode und der Methode nach
" 'Sugden besprochen. Beide Methoden iergaben bel einer Bestim-
nungstemperatur von 20-25°C sehr gut iibereinstinmende Werte,
..Dajedoch die Pardffinuntersuchung wegén dos hSheren Schumels-
" 'puniites der Produkte 2ft boi hgheren Temperaturen zu erfol-
gen hat, (2.B. bei'70°C), wurden. jetzt elnige orientierende
Messungen ‘unter diésen Verhdltnissen ausgefithrt. Auch jetazt
beabsichtigten wir die Ergebnisse der stalagmometrischen HMe-
thode mit denen der, Sugden-dethode zu vergleichen.
ZUSAMMENFASSUNG DER-USTERSUCH&NG:
Es wurden Messungen mit’ den im vorigen Bericht bereites
orvihnten Rohlenwasserstoffen 1, 2 und 3 sowie mit n.Hexade
kan und einigen Paraffinmustern- durchgeflihrt.

i Die Messungen wurden mit einer Stala meteraufstellung
~—rdi08-der-bei-20-und-25°C-angewendoten-gleic ~weryangefangon '“

Bei den ersten Bestimmunghkn bei 60 und 70°C stellten sich
Jedoch einige Hindernissc entgeren, die sgich bol niedrigeren
Tempereturen viel weniger geltend gemacht hatten (Eindringen
von Wasser in das Empfanggefdss des Stalagmometors, 2u grosse
Temperaturschwankungen der Stulagmometerfiiilung beim Wech-
8eln der Empfanggefdsse, usw.), Dic Apparatur wurde ent-
aprechend verbegsert, ' . :

Bel dep endgiiltigon Mossungen mit Hilfe des Stalagmo-

meters wurden zwei verschiedene Tropfenpléttchan benutzt,

- némlich ‘eine mit Querschnitt etwa 4 mm und eine mit Quer-
- schnitt: etwa 5 mm.: Die Ergebpisse sind in Zohlentafel 1 zu-
.. Bammengestellt.. {Hierin sind auch die Oberflichenspannungen
T+ bel 207 und R5°C (suweit bekennt) aufgenomumen). '
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"‘ i ”i ' } . ,‘ ; v «« . . .- 10_4 , ' . ! '
. 80 | 24.33 .2.010 oL : .
N i aae iy e - -4
3 1 w0, 26.82 2,838
‘ 25 . RB.43 ] 2.889 cas 1e5 % -0.083
. 1074
: 60 | 23,49 [ '2.894 s
n.Hexadekan 60 t)ngig ; 2,967 J - -
----- tulndtied it "'--"‘"—"r"-""-}'"--- shmiatdiadeeiaded: thadedatndededesibnty dachubededodad st lofody |
Rhenania '
Paraffin _ 70 *)52';2 ; 2.812 - -
1 1185-14 .
- Rhenania e N
| Paraffin . °
1 1187~-18 : ' 1
(entd1t) 70 27.98 2.884 -~ -
nach 2maligqm |
Hydrieren, . 1 i
%) Tropfenplattchen r = 1,997 mm, alle ﬁbrige Measungen nit
Tropfenplahtchan r = 2,507 mm.

. Die Uebereinatimmung zwischen den Ergebniaaen mit den
2zwel verschiedenen Tropfsnplattchan ist gut. Da diese ‘einen
. verschiedenen Querschnitt haben, orscheint es wahischeinlich,

-dass die Ergebnisse -eine gehbrige Zuverlissigkelt besitzen,
______3m2gmghs_5Lg_Qg5_ea‘_Lﬁaagghg;_zﬁx_nLﬂgxndgkan_ganz.dnn_anﬂ____________

zur Verfiigung -stehende Literaturangaben gegriindeten Erwartun-

gan entspricht. Der spez.Parachor erweist sich fiir die unter~ -

suchten Verbindungen als wenig temperaturabhéngig; die Ober-

fléchenspannungsverdnderung ist viel grBcser, dqr gefundene ®

G6/dt entepricht ganz den Literaturdaten fiber diaaea Moleku- '

lergewichtpgebiot.

*m_uu*,_p_—-kenn~Schw1erlgke1tenaer%nb~die_ﬂont:olleqderngeﬁunde-
nen atalagmometriachen Resulta evmix Hilfe d *Sugden-Methode. .
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Ganz im Gegenaatz 2k den:’ fruhoren :Erfahrungon bel 20 und.
25° ergab diese Methode Jetzt bei 60 und 70°C nicht-repro-
- duzlerbare. Resultate,“die ‘mit ‘einer Streuung von 1 - 1,5%
un die stalagmomeﬁriachen Ergebnisae herun schwankten.

v Bei Wiederholung ‘det Mesaungen bei 20°C machten sich
jetzt plétzlich auch Schwierigkeiten ‘geltend. Erst nach sehr
bosonderen Vorkehringen.iin begug. auf die Reinigung der Appa<

= .ratur, die Regulierung des Luftstromés, der durch die zu
-iessenden Fliissigkeiten hindurchgeht,.und .die sugfreie Auf-
-.gtellung :dex: Apnaraturnwurde wieder eine’ genugende Rop*o-
-duzierbarkeit erraichti.: CIE "

, Eg' wurden: an® drel Suhatanzen'u=ssungen angestellt und
zwar mit zwei verschiedenen Apparaten nach Sugden. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

1
b

it Taballelgy

Y .o : :I n

feiw “?- S » Oborflachenspannung (Dynen/cm) bei
B R U 60°c gemeasen mit
. =it \Substanz n P n 1
- Stalag- L 1. Sugden - 2 Sugden '
! mometsr B Apparat Apoarat
| g ngumiegnie s Yo S R R e U I
1 PSR o "23,39 17 23,39
2 bo24,33 Y 24,34 L2436
3 a9 | oasa (2358
t R b P 1 (23,53

Die Uebereinstimmung zwischen den beiden Sugden Appa-
_raten gegenseltig und gwischen den Sugden-Apparaten und dem
Stelagmometer 1st befriedigénd. ;

Die gemachten Erfahrungen verstérken unsere Meinung,
- dags die Sugden-Methode weniger "betriebssicher” ist als
“'die ‘stolagtiomeétrische; jedenfalls bedarf sie einer regel-
méssig wiederholten Kontrolle durch Hessung von Stoffen
! : mit;bekannter Oberflﬁqhanspannung}

SGHLUSSFOLGERUNG”

Die Oberflachenapannungsmes ung bei erhohter Temperatur
(60~70°C) nit Hilfe des Stalegmoncters ist ohne besondere,
‘Schwierigkeiten durchfuhrbar und érgibt zuverlaseige Reaul—

Dta-mtv*uvr‘sugﬂan‘ﬁppur&tur—bat-ﬁo“e—erha&tenen—Werte———-——

RN

:bnnjaxkten‘uns in-der Meinung, dess: diege Methode weniger
, "betriebssicher® :gei als die gtekgmpmetrische.,.. Die endglil~
‘vv;pigen Hessungen: bestatigen ubrigene die mit dem Stalagmometer
erhaltenen Werte.-_ connpe L o b
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I, SHALYSE UND KENNZEIGENUNG, VON_FEsTEN ..

. PARAFFINHOHLENRASSERSTOFFEN, . . .
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JNITRSUCHUNGSTHEMAL pIi GENAUZ ELEMENTAMANALYSE VON' KOMLEN-
~ WASSERSTOFFGEMISGHEN - T
(Fartsetazung von: Seite I 4:69), "
IR R N A S S ‘ LR
EINLEITUNG: e T B
oo -In vorigen Monatsbericht wurden bereits einige Vorbe-
reitungen erwihnt fiir die genaue Elementaranalyse von Eohlen~
7\;;:ﬂgaﬁgratgfrgemischen,~welehe:Schwefe;nnndetickstoff enthalten,
. ' Da inzwischen die,vorbereitende Untersuchung in dieser Rich-
~ tung weiter fortgeschritten ist, wird nunmehr eine kurze Be-
-+ schreibung der-verwondeten Apparatur, sovie: der imzwischen
gemachten Erfahrungen) gegebpn‘werden.

~ ' ZUSANNENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

- Die Apparatur flir die Analyse von schwefel- und stick-
8toffhaltigen Produkten besteht ebenss wie die Apparatur fiir S-
und ¥-freie Oele aus drei Teilen, niimlich die Anlago zur Rei-
nigung der Verbremnungsluft, des Verbrernungsrohr: uit Zube-
hor 'und'-die Vorrichtung sur Absorption der bel dar Verbrenaung
‘geblldeten Mengan 002 und ﬂgsser.‘ bt

.. .Die erstgenannte Anlage wurde anf ganu ghnliche Weise
" zusammengestellt wie fiir dio Analyse von 8- und N-freien Pro-
duktﬁn begchrieben. (Siehe auch Abb.l im MHrzbericht, .Seite I -
KAS), S S S
Die Ausfijhrung der ‘Absorptionsapparetur wich einiger-
massen von der frither beschrisbenen eb (siche unten); diese
AbBnderungen stehen jedoch in keinem Zusapmenheng mit.dem Un-
terachied in S- und N-Gehalt der zu snalysierenden Kohlen-
.- -Wapserstoffgemiache, R o

‘ Bur die Filllung und Erhitzung dos Verbronnungsrohres
wer mit Hiicksicht auf.die Gegenwart von S und N in den jetat
- 20-untersuchenden Produkten abzudndern, Auf Grund mehrerer "~
_.Literaturdaten und unter Bezugnahmé:suf friikere; doch-nioht—
veréfientlichte Erfahrungen :(von. Snithuysen® und de Kelzer)
- bevorzugten wﬁr;einawRohrfﬁllung,»bastehéhdwhuaraur'Kupfgr-
Wﬂoxyﬁugesghmolienem-Bleichrbmﬁt, metalligschew . fupfer und 8il-
berdraht; dabel dienon das Bleichromat und das Silber  zur
- Vermeidung stdrender Einfliisse des vorhandemen Schwefels und
dient das metallische Kupfer sur Beseltung dee Einflusses des
anwopendon Stickstoffes. Die Anwendung yon:Biluichvomat. gint
f?ic'EﬁlnlassﬁzuwnngriffwdéaaQuarmrohrdsrmit*dabnuffqlggndam
Bruchj:es.wurdes versuclitidiesen:Nachtoil dadurchsh-begeitim i -

Kupferrohr,

e
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DR das fest an dle Quarzwund dea Verbrennungsrohres angedruckt
C 06 - iat, umgeben wurde. - ' . 0007(9
" ;Dle Erfahrung, lohrte’ bald, daaa]dar gegenﬂeitigen
B Stellhng -und‘gder; Erhitzungatemperht T der,verschiedenen ,
v Bestandteile der Rohrfullung‘beeonde“" Aufmarksamkeit zu RS
widmen isby Es; wurden‘verschiedene.Homhinatione buapro—
| bieri ‘ate toilweise schon bei”Blipdversuchen’ s ernsten.
-t "Bédenken ‘finrten” (2% ;B durch Schmelzen und Ausfliessen des
- Bleichromatsnbissausserhalb déraKupferhiilse) und teilweise
| u’auf Grund: der{Reaultute von Hexadekuuanalyaan? b elehnt
werden muasten., i AT -

~nn\nSchlieselich kamen.wir:zu der in- Abb. 19035-A4 sche~..
,vmatisca'dargeatellten Aufstellung, init- deren-Priifung wir
suneiJetatebeschdftigens. DiesErhitrung: sfindet mittels drei
.unsbhihglger und:aufklappbarer:elektrischér Oefen:statt;
-der erpte-Ofenzdient/zur.Erhitzung'ded.Stoffess (Ofen VI),
Ferders awaitou(Ofan ‘V)zenthdlt=nur:Cul und= weiterrmctalliaches S
:.ijupferraniden:aigegebeneniStelleny «der.dritte (0fen 1)y
ist in:der Mitte. mit:Bleichromat-suf:-Cul.versehsn,; '‘das sich
inseiner:Hilsd vwon Blattkupfer:befindet: (in ‘dreifacher
#Schichtsangebrecht), “dié . Bich:bis:4d die-béiden Endén des
'v'Ofene ;orsbrecit; ider: 0fen enthdlt 'weiter am Ende oeinen-
-Pfrapfén ;8ilberdraht. Di¢ beiden ersten Oefen (V und VI)
sind identisch mit-den:Oefen fir-die :Aufstellung fiir S< und
N-freie Produkte (Abb.1 im Mirsbericht, 8eite I - A 15);
der dritte (IV) ist wieder Ofen VI gleich. Die Temperstur-~
verteilung in den Oefen bei den endgiiltig gewahlten Ar~
,beitstemperaturen ist gleichfalla iu Abb 19035-A4 ango—
. ;‘i 'geben.m woart

<qv Dep Zweck diesor Aufstellung war, dle aigentliche
Verbrennung ganz Uber Cud statifinden -zu lassen und das
PblsD, nur fir die Beseitigung der Schwefelverbindungen zu
verwénden. Die breuchbarste Temperatur zur Verbrenaung ibor
-w~"—Gu0—1iegt unsereerrfahrungunach—ﬂedoch +hoher-als- 810-gew ——mmrmmrmene

:.eignetete Temperatur fiir das Bleichromat, deher die Ver-
teilung dleser beiden ﬁber>zwei:venschiedene<Oefan.-Upbri—
gens stellte sich heraus, dass eine zw nledrige Temperatur
des Bleichromats azu vermeiden ist, da dasselbe dabei niecht
nnwesentliche Mengen 00, und H 0 sus dea Verbrennungsgasen gu
absorbleren vermeg (65080 war z.B. zu niedrig; als Arceits-
temperatur wird vorlRufig 775°C eingehalten werden). Die
Enden des Kupferrohres, das das Blelchromet umgibt, erstrek-
¥on sich bis an die Enden des Ofens IV, wo die Temperatur
niedrig genug ist um event. geschmolzenes PbCr0, wieder er-
starren 2zu lassen, bevolr dasselbe mit dem Quarzéunr in Be~
riibrung: kommen kann,

Die Priifung dieser Aufstellung ist noch im Gange. .

1

2. Dle Absorption der gebildeten Mcngng_ggz_ggg_gggi

Dor Gebrauch von Natronasbest fiir dle CO,-Absorption .
fiihrte trotz mehrerer Vorkehrungen fortwdhrend”zu Verstop- .
fung der Absorptionsrohrchen wahrend der Analyse. Mit Riick~ .
sicht hiereuf wurden Versuche zur teilweise Ersetzung des .
——-~—Natronasoeatesmdurch*Natronkalkuanyeatellt.uDazu-wurde-den_~wu___m~m_
" welte uchenmel des . GOz-AbaorptionsrohrchenE (siehe Abb 2 im
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de éh'o Sohenkel blieb nit
Natronaabaa “nnd ner‘Schicﬁt P 0; gefﬁ;lt. Dle; ersten.

’ Resnltate mit‘di be: Fbllung waransbefriedigend, Verstop=
ieucoz-ﬂbaorption war quantitativ._

'  1aiteﬁ, daaa die Dehnung dea Abeorptionamittels 0,43 cm3/g
absorbieﬁnn doz betrigt.

Weiter wurdon Vorbereitungen getroffen fur Abdnde-

rungen in:der. H,0-Auffangapparatur,: ‘Dabel war-dle:Absicht,

- ‘den Waaaerempfaggar in Fortfall kommen:zitslassen; :wodurch
die. Analysen nicht: unwesentlich: verainfacht werden:kdnnen
(hierdurch kan) B.,vorhergehende Kondensierung :und. Ver- )

",idampfung -des’ Waspbrs ‘inam Verbrennungdrohr angeschmolzenen

. U=Rohr.vermieden: Werden). Der ‘Wasserenpfinger wurde damals

~z:0ingefihrt; - haupteachltch in-dor Absicht ohne Gefahr vor
Verstopfungen;mit Magnosiuvmperchlorat als H 0-Adsorbeng:

" .arboitenr Zurkbnnen; Dies ‘kann jedoch auch ‘eFreicht werden
indem man:das -erste: ‘Wasserabaorptionsrdhrehonhauptsichlich

- mit enhydrlschem Calciumpulfat fiillt.unter nachtrnglichem N

‘;aZusatz einer!Schicht Magnesiumperchlordt. e

St ki

BT O R TR O e 1T R e N LT

’"scm.ussmma,numgu.f P

Es wurde elne Anzahl Versguche betreffend die gunstig-
ste Fullung und" Erbitgzung des Verbrennungsrohres angeéstellt,

.-+ Neiter wurden.einige Verbesserungen An -der Absorp-
ionsapparatur angebracht.‘ : s R

~._wl.'_;,.;BEABS‘.!'.GH.TIGTI!Z WEITERE~UNTQ§§gg§g§g: R—
Jf' Fortsetzung der Eontrolle der¥ sich jetzt im Gebrnuch
befindlichen Apparatur zur Kohlenstoff- und Wasserstoff—

hbestimmung in 5~ .und. N-hultigen Produkten. oo
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1.0 .znnrzauu
'FRAKTIONEN UND. PARAFTINEN,

oN, ERDYL-

ek reits im. Julibericht (Seite i dib snaly-

‘figche. Hydriérung’ von; Erdolfraktionen nit H_lfe,von Nickel-
'anf-Fieselgun',zur Sprache. wir boslhaftigton ans uamals

. ‘inabesondére mit ddr Frapge, ob die gaidhnlich” angenondeten

T Hydriorbodingungen zur_Geniige das, Ausbleibep von, bpaltung |

.- vUNE angGeren furjunaaren'Zwec penden;Nebenreaktionen ge~. :

Catis

r-Analysa der H drie ’dr&ngt sich elne
4 ;lte }"age‘auf, namlich inwieforn dle angevendéetan Hydrie-
ngen, 2u dem’ verlangten Resultat der’ vollsthnoigen Sattigung
‘gar. Hydrlerprodukte, fﬂhren. Zwar wird dio. Hydricrung solunge
. fortgebetzt ‘bils keln Wasserstoff mehr aufgonnmmen wird und
i .ydle. gemesdencn; paysikaliachen Konstanten der Reaktionsprodukte
' sioh nicht meht &ndern, aber absolute: Gowihrleistung fiir
vollige nbwusenheit von Aromaten in den .endgiiltigen Hydrier-
rodukte1r1rd hierdurch alcst erzieli.: Trotzdem ist 63 ues,
fur die gunage N&phtheansti1mung durch T‘J.ezrmanteu-ana.lyse und
«i§£ur uie “Yeststellung des Zusammenhanges, #ipchen spezifischer
Rofraktion und ViasBerstoffgehalt notwendiig iiber die voll-
sténdig gesattigtan Produkte verfiigen .zu-kbnnen; hBchstens
.. oind Spuren. Arumat zulassig (mnximal etne O.l% 0 in Aromat-
fystruktur). oL o

' . LR ".'- ., . . . Y

-’iZUoAMNLNF bKUNG DER UNTERSUGHUNG.

*

: l. % nusgangaprodukt bei unserar Untorsuchung war eina
"vollatandig hyarierte" Pénna—Fraktion, die in der iiblichen
Weise mit Hilfe von etwa 25% Nickel-auf-fieselguhir als Ka-
talysator bel 300°C und einnm Drutk von 150-200 itme behan-
-delt worden-war,-bis kein Wasseratoff mehr aufgenommen- wur- -- -
‘de;- Um"fegtzistellon  iwrieforn eine ernecperic Hydrierung -
"mit frigchen Katalyﬁator noch Verdnderungen' zur Folge ha-
'bén wiirde, wiarde das Prodult!von neuem mit- 254% Katalysator

" yHhrend l%’Stunden daf 300°C grhitzt” (APveitsdruck 18) Atm,).
lfSowohl vor.Wie nachdiéeset’ Bearbeitung ‘wurdei nd) » @ 20/4

4nd® Anilinpunkt bestimmt; 1n belden'F&lled nach”Evakuleren

des Produktes in Stickstoffstrom wihrend: 2 Stundsn bel

85°C, zur Entfernung sventuelilor Spuren Spzliprodukte

{81eche llonatsbericht uber Jull, Selte 1 A 5J).

e i e S e e e e e e e he e e e e e e e
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Es stell:te sich heraus, dass~rlie fortgefﬁhrta Hy-
arierung kaina’ einzige Veranderung in don Konstenten nmit
“egdch gihracht hatte, 80 dss8: -des. _Produlet. nach unserem .

”hblichen Kedtordin' als? voll §hnd B hgdriert”zu betrachten
- war; -bel der letzten: Bbhandlungxnar ubrigens auch keln .
ﬁaaseratoff mehr aufgenommen. g .

Al A l

.. Um., fes zustellen, ob dieaea vodukt tabaﬁcblich aro-
3 Rar; wirde:’ ‘dia’ gahr” empfindlichc und’. fiir. ' Benzin~
kohlenwaaserstoffe oft banubzte- Farbenraaktion mit Formal-v
dehyd und SchwefelsHiure angewendet, wobei mean nach" C T
Schutteln von-l em3 Oel mit 1 cm3 konzentrierter, Schwefel-
sdure und Trennung dor Phasen 1 - 2 Tropfen: Formalinlbeung
S kzustromen lasst und daraﬁf .von-,neugn kraftignchﬁttelt.
o i 1 vy, dermessen; dass wirt wne
1e\anwesanden gesattigten

{Um pk 2
nicht ‘auf‘die” gaaattigten Komponentou des’ Hyurierproduktes
zuriickzufikren ist, behandelten wir letsteres zweimal mit

300 Vol.% Schwefelshiure (98%ig). Tatsachlich erwies e
‘jw;; Eoaktion sich’ bersits nach e.nmaliger ‘Bohandlung als sehr
T viel echwacher, mnach zweimuligsr qehandlung wer die Formal-
dehyd-Schwefelsaute-ﬁoaktion nahezu magativ. Nach Waschen,
Trocknen und’ Bvakuleren des mit Schwefelg8ure: behandelten
Oeles wurden wieder einige Konstanten bestimmt und mit
%en vor der SchwefelsHurebehandlung gefundenen verglichen.
Do, nR0 war um 0,0002 gefallen; die & 20/4 um 0,0004, die
spozl’!sche Pefraktion war unverindert, wihrend der Anilin-
‘punkt um 0,<°u angesticgen war. Vorausgaesetzt, dass die
it Schwefelsdure enyfernten Produkte tatsdchlich mnr
Aronmate sind, welgen dlesa Ver#nderungen auf eine nntfernqu
von etwa 0,2 -.0,3% C in Aromatstruktur hin.

]

L+ + Jcdenfells heben obige Versuche‘nachgewieaen,~dass die
Hydrierung nicht so vollkommen gewesen ist, dass alle un-
arviinschton Komponenten aus dem Kohlenwasserstoffgomicch
entfernt sind. Dass es-sich hiorbel -nicht um eine  gusnahmeo
sondern um eine Regel handelt, wurde nachgewlesen durch
‘die¢ Anwendung der Formaldehyd-uch«efelsaura-1asktipn auf

~etwa 25 andare Dele verschiedenon Typus, dle alle sorgf¥itig
hyariert worden waren. Ausazhmslos ergaton simtliche Oele
eine stark positlve Reaktion.
LIRS S .
S50, . Angosichte uiasér Taoeqche erschign @8 ans nunzlich die
wrmmwnyd-sahm1mnw1mﬁMWrnmlm—lmr~—
.. .. .tellung des Argmquehalcas in hydrierten Oslen (bzw. des Ca-
;- . -haltes-.an. anderen,stirenden Verunreinigungen) enzuwenden.,
o Rir. haben daghalb varsucht. ¢iese.Reaktion .zu einer kc.lorirL
. metrischen: Bestimmungsmethode zu vurvollabandiren H

Lortasiranes Ly
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‘ Zuerst wurde das fiir die Ferbenbsurtellimng glinstig-
acutstecArdmatkonzentrationsgeblét srnittelt;: das:Geblet von
etwa: 0501 910,I%ﬁcqiq;AromatsttukturAét@ies sich als
Behrwgegigﬁdtffﬁrudieéenizwedkz(zdrﬂxfziéluhgbdieséf Kon-
ssentrationen:aus-hSieren benutzten wir eln Losungsmittol,
das selbst éine»negativeJReaktion»orgab,ﬁnﬁmliéhfeiﬁ nit
- Schwefelsiure behandeltes technisches Cuten)e

N\‘: . {x.l‘ . ‘1A -‘83'- e
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‘Wirihabenidie Reaktiondandch.auf einegrissere Folga
g¥dolfraktionen:mit bekanntem:hromatgehult und-auf eine
Anaahlﬁindividuellérearomdtiecherdxéhlenwassurstoffe.ver-
£ gchiedenen:Typus:angewendet; wobol immer:aromatfreies
s c:Cetanvala-Ldsungemittelsdientes Die Ergebnisse wiesea nach,
dagstdie Entwlcklung elnervgenansn und-allgéméin brauch-
baren Aromatbestimmungsmethode euf Grund der Formaldehyd-
veaktlon als ausgeschlossen zu betracHten=isti-Corsziromat—=
typus hat dazu zu viel Rinfluss auf den” Farbenton und die
st ~Farbenintensitdt. Allerdings. 1isst die Reaktion-eins un-
gofihre Beurteilung des, "Aromatgehaltes” nahezu.yollstdn-
+dig hydrierter Oele zu. Fiir.uns ist. haupiséchlich.von.
..Wiichtigkeit, ob die Hydrierprodukte weniger als-0,05 -
"0,1%.¢ in Aromatstruktur ‘besitzen oder.aber 0,1 = 0,5%.
‘oder mehr als 0,5%; die Formaldehyd-Schwefelsdure~Reak~
. _tion gibt in dieser Hinsicht'éenﬁgend Aufschluss. Am giin-
‘5‘lspigatenjerwiesén;sith‘Hexadekanlﬁsungangder dagzugehdrigen,
tellweige hydrierten Oele (z.B. Oele mit 5-6%.C in Aromat-
gtruktur) als VergleicdhslSsungen bel det Farbenbeurtsilung
.der "vollstindig hydrierten" Oele, und nicht: z.B.LOsungen
.nicht-hydrierter Oele. : :

6. Anwendung dleser ungefihren kolorimetrischen Bestim-
: fmupgsrggthqde.aufﬁdie_.unter 4e genenn 1 "vollstiudig hydrier-
,_nm_“"ﬁqWQQQQ”QQLQ"Lghrte,nﬁgggwdarin in der hegsl Q,% =~ 0,5% C in
... -Aromatstruktur zuriickgeblieben waren. Das gilt auch LuFr
das unier 1. genannte Penna Osl, was der bei Sulfonierung
beobackteten n; und d-Verinderung entspricht.

Durch Losen der zweimal hydrierten Penna=Fraktion in
aromatfreiem, Cyclohexan mit nechtriglicher grindlicher
...Abdampfung des Lisungsmittels kinnte nachgewiesen werden,
.dass dle vorhanﬂﬁne_qumatmengeuniqht yom Benzol herriihrt,
sorin in der Regel die Hydrierprodukte nach Ablaur der Hy-
drierung geldst werden (zur Katalysutorextraktion, Filtra-
tion, uswe; das Benzol wird in Vakuum in der iiblichen Welse
abgedumpfts. Durch diese Cyclohexanbehandlung wiirde zwaifel-
_...los. das_Benzol aus dem Uel entfernt sein; es atellte sich
Jjedoch heraus, dass die Formaldehyd~Schwefelsture-Heaktion
e yoT und nach der CycloRsxanbehandlungglettirstark-wars ;

7« Der melstens in den Hydrierprodukten natiirlicher Oele
zuriickbleibende Aromatgehalt won 0,2 = 0,5% ist fiir uaseren
Zweck zu hoch, Die Entfernung der ungesittigten Produkte
mit konzentrierter Schwefelsiure bietet im vorliegenden
Frll such keine’Vorteilew Es stellte sich jedoch heraus,
daggs~auch~Parkolation-einer-Ligung-der-Oele~in-Cyclohexan
" (etwa 30 Vol.® Oel) durch Silikagel (Handelsprodukt, zu v
""”””Stﬁékbhéh”VQﬂféth”l”X”1“m¢fzérklbinert)”guté"Resultato"ﬁ*~w~%
. argab, NachAbdampfen -des Gyclohexans. besass das Perkola~.. . ..
e e e g e i e e e

s s
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v5$~,tionsprodukt der zweimal hydrierten Penna—Fraktion einan - T
L npy edne’d: 20/4 wnd:einen:Anilinpunkt,;. dle den’entsprechen- @
* den.Konstanten:des: durch: Schwefelaaurebehandlunp goroinig-
‘:ten-Produktes gleichkoqmen' die Formaldehyd-Schwefels&ure-
Reaktion war nahezu\negativ. ) .

8.. .. Da die Formaluehyd Schwefelsaure Reaktion fiir einen nicht

-1 unwesentlichen. Teil /fiir ‘die Kontrolls'der: vollstnndigen )

“.;;Hydrierung.von Paraffinen dienen .poll;:wurde mit:Ricksicht

»7 auf,.deren:hohen: Schmelzpunkt gepruft,-ob 2usfiltirung’der '

- .Resktion:bei-erhdhter.Temperatur; (50°)\keina Yerwicklungen

¢ +mit:sich’ bringt Die Resultate. .gaben:, uns 'keinen;Anlass zu
Zweifel'an der Brauchbarkeit der Reaktion boi 50°C.'

RN .SGHLUSSFOLGERUNG:

e Die "vollutandige Bydrierung" ‘von’ rdalfraktionen in |
der'iiblichen Weise mit Nickel-uuf-Kieselgulit“als Katalysator ¢
bei Arbaitsdrucken ‘von 150 200 ‘Atn. udd einéf Temperatur = '
von“etwa’ 300°0‘fuhrt nicht i zu’ ganz ‘gelsE ttigten Produkteﬁ,

in q$n meisten ‘der- nnterahchten ‘Fallen: war noch 0,2 - 0 y55%

c in Aromatstruktur zurhck blieben

w'*" Ein gutes‘Hilfamittel bei dé Benrteilung dea Hydrier-
grades ‘der.Produkte zeigte sich.die” Resktion mit 'konzentrier-
'teor Schwefelsdure und’ Formaldehyd, die zu diesem’ Zwecke einer
‘néhéren Prufung Juntuerworfan und” veiter ausgearbeitet wurde,
gle kann auch fir die Kontrolle der Paraffinhydrierungen
dienen. A !
e nie Entfernung dea 1n den hydrierten Produkten znruck-
—~~~vgebliebenon~Aromatgeheltes~konntevdureh~eine ~ginfache-Parkge——r—m——w
lation in cyclohexanlosung uber Silikagel bewerkstelligt wer-
den. o | .

BEABSIGHTI TE WEITERE UNTLRSH”HUNG. )

et 'In—anendung-Bringen der beschtipbenen Erfahrungen
bei der=Hydrierung der Rhenania-Paraffine.**v- e s
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I“B. ANALYSE V0 ‘SPALTDESTILLATEN, TRENuUI\G von .
: oc, Ql'y-OLEFINEbl UND‘DIOLLFIN@N EREEE
..! : ‘

RN

h Untersuchung nach Unterschieden in Zusammensetzung von "gu-
“”;ten“ und rscﬁlecﬁten" Spaltdestillaten -

Bei der Anwendung unserers dethodik - ZUT Beatimmung des
Gehaltes an o~ baw, ﬁ- und- 7-01efinen mittels der Oxydations-
‘géschwindigkeit mit ‘Peressigsiure stellte sich heraus, dess

_der Verlauf der 0xydationsgeschwindigkeitskurve eines
“schlechten" Spaltdestillates nur wenig.ven dem der "guten"
~8paltdestillate “abwich.:Es‘ érschien uns nicht unmdglich, dass

der Unterschied in Eigenscnaften.pei dur Polymerisation.zu
suchen ist in der An- oder Abwesenheit bestinster Type Ver-
bindungen, dié bereits in kleinen - iiengen den Polymerisations-
gang beeinfluésen, Es lst jedoch nicht zw ervarten, dass der-
! artige Unterschiede mittels.unserer Oxydationsmethodik beil
: nnwendung auf die Spaltdestlllate an pi-* ans Licht gebracht
werden kdnnen.

N |} U ein_Anzeichen,betrefiend dle.. Anwesehheit von-Ver— e
bindungen, die bereits in kleinen Konzentrationen stdrend '
wirken kﬁnnten, zu erhalten, ‘kam s uns érwiingeht vor ein
"gutes" und ein "schlechtes" Spaltdestillat in einer Sdule

"mit “vielen theoretischen Bdden zu rékt‘rlzieren Die dabel
zu gewinnenden Fraktionen konnten dann weiter: auf chemiechen
: und physikalischem Wege untersucht werden. .

. " Rug aoparaturtechnischen Grunden musstpn wir uns vor-
T184f1g auf” eine ‘Réktifikation der Bestandteile bia zu einem
Siedepunkt von. etwa 170°C beechranken. ”

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG,

. Die Rektifikationen wurden in einer. Saule(vom .Fenske
-‘Typue mit einer' Nutzlénge von 3 m durchgefiihrt. Die Fiillung
besteht aus Stahlringen ("single turn helices"). Die Anzahl

utheoretischer Boden, mit denen die Wirkung dieser S&ule
ubereinatimmt betragt gut 100 (mit’ Hilfe einer Mischung

., ¥on n Heptan und Methylcyclohexan bestimmt)., L

. “Ein Nachteil -dieséd - Saulentypes ist der grosse Fluasig— )
kedteinbalt ‘("hold=up" )i  Wir haben ‘diesen: noch nicht beatimmt,~

mmgmfachatzen ihn“jednchﬁauf_mehnuals,loomml"” ; ¢
i e

gk

Rektifikationen wqrden'mit¢je;4 l Spnitde tillat
'20 ml pro

\1_.

'
'

.,‘,) SRR
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,_Stunde konstant gehaltang ﬂas Rucklaufverhaltnia betrug etwa

' 60.: 1, Die Verhaltnisse, unter denen gearbeitet wurde,:
machten das Arbeiten-mit'einem- varisbelen Riicklaufverhiltnis.
dusserst schwierig. Nach der obenaufgefiihrten Hethode arbei-"
tend beanapruohtb die: Rektifikation etwa 4 x. vierundawanzig
Stunden. Dabei wurden die: Beatandteile mit Siedepunkten
swigchen 25 und 170°C ‘in Fraktionen von 20 ml aufgefangen, Die

_in Spaltdestillat anwesenden fluchtigan Kohlenwagserstoffe
en*wichen beiider ninstellung ‘der SHule' und wurden in auf - -
~-80°C gekiihlten- Kondenaierfaesern festgehalten. Die Zusammen-
setzung dieser Gaskondensate ‘wurde’ durch Tieftemperaturdestil-
lation, zusanmen nit ‘einer chemischen Gasanalyse, bestinnmt,

i LY untenfolgenden Rektifikaﬁionen-wurden ait? den ‘Rhe-
nania Spaltdestillaten v 1190 wnd-V -1191"(TUC 2682 -und 2685)
durchgefiihrt; erstervs sollte oin schlechter, letzterea ein
guter Polymerisationsgrundstoff sein,

Aus-4~Liter:beider-Prqdukte ggqaqnan‘wir:

T B N P it

. V 1190 R - . V 1191 L
'fa““‘?j”l“ N R {T vol.%.' ’T”meIf CU0 Y yel 5 ?

.. - T

o | 1 : !
Gaskonden' - ! ! Vo I
n.sat } 83 1’ 2,1 v . 130 1 3,2 “
‘Destillat | ! R : !
< 170°C : 1600 l 40,0 : 1680 42,0 {
1 Rickstand 2250 i 56,2 2070 | 51,8 \
‘WVeriust Y bo,7 120 3,0 !
L t= umommonoostoorossssomas

Da au Schlugss der Roktifikationen npch etwas Ruckatand
in der Packung der SHule héngen bleibt, werden die wirklichen
Verluste noch etwas geringer sein als oben angegeben.

. Die Zusammensetzung der Gaskondensate der .beiden Muster
- -war insoweit verschiedep, ‘dass das Produkt:V 1191 noch eine

einigermassen bedentende Henge C,-Kohlenwesserstoffe enthielt,
Vhwahrend Adleselben im Produkt ¥ il90 praktisch ‘gang fehlten.

"bel V 1190 enthalt erstgenannter’ Grundstoff alao dén hSchsten
Prozentsatz Butadilen, K

s ~Wahrend-der: Rektifikati n wurde die Temperatur im BT
*’oberen Tell der Sdule jede halPe 9tunde ‘abgelesen: Obwohl

- dlese Ablesung nur bis auf 1°C-genau erfolgte, stallt der Lauf
Cider Temperatur in oberen Teil, ausgosetzt.gegen die’ Menge

" Degtillat, ‘bereits’ ein Bild der Zueammeueetzung ‘der Produkte

dar (aiehe Abb, 5682; 1-B4 und 5682 '2=B4), Die ausgeprig tén

Plateous deuten auftdie Gegenwart wesentlicher' Mengen bestimm-
izber Type:0lefine hin :(und.verzweigte ®~Olefine). Der Verlauf

- dex; Temperatur in dqn Uebergengegeblieton :lisst .jedoch vermu~

ten, dass sich auch-dort noch Komponenten beXrlinden.,- Dies.fin-
'det seine. Bestatigupg An Verlauf des Brechungaindexea {ng0). .

[AELR AL
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.3 Obwohl man genelgt wire dlesen nohen Brecthgaindex . i
auf.die Gegenwart aromatischer. Kohlenwzsserstoffa. zuriick-
‘zufiihren, gibt es zwel Anzeichen dafir)-daga: h*er,auch ande- o
’re Type Verbindnngen eine Folle.snielen; sollten..u,

. ‘Bin, deximum des Brechpngeinduxes liegt schon bel etwa: 45°C.
2. Die Uebergangsfrnktionen enthalten Komponenten mit’ einer
~ hohen Reaktivitdt in bezug auf Peressigsau"e (siehe Monats-
" berieht:Jull 1942), wiin

'm;kilﬂhu; Soweit Ung. bekannt, wird uer Benzenkernvnicht durch
-Pereasigsaure angegriffen.”f} ) -

Eg wird unserer Meinung nach bestimmt der Muhe ﬁert
sein diese Usbergangsfraktionen eilner nEhersn Prufung Zu
unterwerfen, Dlese Priifung wdére, insofern sie auf dis Stelle
der Doppelbindungen gerichtet ist, an den Frezktionen seibst-
durchzufiihren, wahrend dapg Studium des Kohlenstoffskelettes
der Bestandtelle am besten an den Fraktionen nach Hydrierung
erfolgen kdnate,

Uebrigens ist es auffallend wie. sehr die Destillations-
kurven und die Xurven der Brechungsindizes des "guten" und
des "scnlechten" Spaltdestillates ibereinstimmen. Zur ndheren
Erléuterung geben wir untenstehend einige physilalische Kon--
gtanten der Mittelfraktionen der G4-Platesus nach Hydrierung
iber einen Nickel-auf-Guhr Katelysator bei 125°C,

]

i T 20 U 20 T 200
i i D R L
"""""""""""""""""""" R TR
}Frakttonen 49/51 ex V 1191 11,3987 | 0,7060 | 0,3424 |
; u 46/47 " ¥ 1190 11,3992 | 0,7066 | 0,3425

e T e e e T

Die gute Uebereinstimmung zwischen den spezifischen
Rekfraktionen deutet auf eine Aehnlichkeit des Gehaltes an
Ringverbindungen hin, der ibrigens nicht hoch iat (4~5% nach
Methoda C 40).

SCHLUSSFOLGERUNGEN, !
£ Bei der Rektifikntion eines "guten" und eines “schlech7

" ten" Spaltdestillates in einer Sdule mit etwa 100 theore-

tischen Bbden wurden keine wescntlichen Untereschiede in der

Destillatlonskurve bis 170°C oder im Verlesuf des Brechungs-

indexes der Fraktlionen gefunden. Auch die Unterschiede in

" der Zusammensetzung der gasférmigen Komponénten erschdiaén
——————nicht—w&chttg*genug—um-den—Unterscbied—nnwyo%ymquﬂam¢0ﬂs-

elgenschaften zu erkléren.

Die Rhenania Spaltdbstillate enthalten Komponeanten mit
hohen Brechungsindex, die sich in den Uobergéngen zwischen
den Destillationsplateaus anhdufen, Eg ist unwahrscheinlich,
dass diese Komponenten susschliesslich aus Aromaten bestehen.

1

)
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. Zum Vergleich nit obenboechriebenen Ergebnisaen wird
"auvenblicklich eine antaprechende Rektif*kation eines aus

Balik Papan Paraffinkuchen bereitete Speltdestillates durch-
aﬁgefuh:tr i

Die bei dieser Rektlfikation gewonnenen Fraktionan
werden niker untersucht werden,  Bowohl ohnealq mit vorhergehen-
der Hydrierung; die’ Destillationaruekstande werdon einer Prii-
fung unterworfen werden um etwaige Unterschiede in ihrer Zu-
sammensetzung zuAermitteln.:w.. :
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\*: 1.6, BINFLUSSDER :SPALTREDINGUNGEN ‘AUF ‘DIE R
e POLYMERISATIONSFAEHIGKEIT DER SPALT- .. = °
‘DESTILLATE. UND -AUF :DIE' EIGENSCHAFTEN =

DEK_SYNTHESEOELE,  ~ & . . . .. '

SHY
BRI

Y

UNTERSUCHUNGSTHEMA: ORILATIERENDESPALTVERSUCHE. NIT BALIK
FTTTITTTITITTTTTITTT PAPAR PARAFFINKUCHEN (ABC-KUCHEN) ALS

S —GRUNDSTOFE; e

" EINLEITUNG: -

:,ﬁYn3?{Z€§§k;dg??bnterauchung{1;; deﬁinhfiﬁsé.der~Spalt-
:bédingungen auf die Ausbouten an Spaliprodukten (Gas, Spalt-
-deatillat und Verdampferriickstand) und auf-3as Verhalten des

erhaltenen Spaltdestillates bei.der Polymerisation zu syn-

. thetischem Oel zmu riifen. Als Grundetoff stehen uns 2 Fisser

4

-{V,1192. und .V 1193)..Paraffin-Gatsch von-der-Rhenanis- gur Ver—
fiigungs - : . : '
Die zu diesem Zwecke bendtigte Apparatur war zu An-

- fang dieser Untersuchung grSsstenteils vorhanden, aber sie

war. ganz demontiert und musste elso -von neuem aufgebaut werden.
Da Zeichnungen betreffend die Aufstellung und Daten iiber die
Verauchungsbedmgungen grosstenteils fehlten und weiter das

zur Verfiigung stchende Personal vollkomnen unbekannt war mit
der Handhabung der Apparatur, kan eg ung erwiinscht _vor .
TvOorlaufigé Veérsuche anzustellen, bevor wir die Peraffinkuchen
der Rhenanie einer Untersuchung untorzogen,. Als Grundstoff
bel dlegen orientlercnden Versuchen benutzten wir Balik Papan
ABC-Kuchen, von denen in Amsterdam noch ein kleiner Vorrat
vorhanden war, 4

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

A. Apparatur und Arbeitswelse,

. .. Die Apparatur, umfasst .dile folgenden Teile: Speisepumpe
fir das Paraffin, Mollerupspumpe fiir dag Wasser, Vorhélzer,
Reaktionszohr‘(Verdampferdund‘Spaltraum), Fraktioniersdule

-~ -mit, Empfinger fiir das-Destillaty -~

“_mm.“uﬁténéxmailavlﬁakdeaéchnken)biatra&ererdampfer“eingértchtet

P ek

einige

Der~Grundstof fird I geEchEo IRenen Sustande durch dle
Hochdrpckspéisepdmnqggngenpgén und in des Reaktionsrobr ge-
‘presst), Er.pdbéiért'ddboi-dén“dlektriachan,Vbrheizofen, der

"gleich unter den vartikal gestellten: Roaktionsrohr montiert

" 48t Dieses Reaktionsrohr, atin NOT,~Stah). angefertigt, ist

~etwa: 2 m lang' mit'‘sinem Durchmesse? von 45 nm und wird durch

"4 oinzeln régulierbare elektrische Stromkreise erhitzt, Der

b . -

'UWEhrehd*dér’pbbre-Teir“(epwa-dieﬁﬁalfﬂelyduﬁvSpnlttemperatur ‘

-erhitzt wirdi Zugleleh wit den Nusgangsnaterlal” wird mit eirner
' poparston: Pumpe Morxgrﬁpﬁ);wgssgrl ingepresst, das -gleich-

- : EET I S PR S P RSN UL T A E AN

K
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‘ falla den elektriachen Vorheizer" passiert und danach alsg ' R
: Dampf unten in den Verdampfer eimtritt. Dio zu spaltenden » > ‘

“Xohlenwasserstoffe wordei durch den Vorheizer und ein.
Steigrohr ‘auf’ den™ aberen Teil des Verdampferkorpera ge—
"bracht unad: -8tromen:’ ‘an’ ‘diesen Korpor éntlapg nach unten,
wihrend: VWagserdampf: aufeteigt,. ‘Dag’ ‘nichtverdanpfte Peraf-
£in kann unten 'im Verdampfer, als, Rickstand. abgelassen
worden, wahrenddem das verdanpfte Peraffin susemmen mit
Wapeerdanpf in des Reaktionsrohr aufsteigt und etwa in der
Mitte dees Reakiionarohres die’ Spalttemperatur erreicht.

Die Reaktionsmischung verldsst den Reaktionsraun mittels
eines Seitenrohres, wird notigenfalls durch Einpressen von
‘keltem Wassor abgekiihlt und dann in einer Fraktionlersdule
Jgetrennt in3 Umleufsprodukt’ (Bodenprodukt) und Spaltdestil~
“lat + Wasser + Spaltgas (gesamtes Produkt im oberen Teil
der SHule), )

Diese Séule hat eine Lango von etwa 1,5 m und ist mit N
abhangenden dlinnen Ketten gofiillt, .Der 3oden lind-die S¥ule (
“k8nnen elektrisch geheizt werden, wahrend” mittele Préssluft
Bihlung des oberen Teiles mdglich ist. Der Boden ist mit
einem Waererstandglasrohr versehen, so dasé das Bodenpro-
dukt (Umlaufsprodukt) kontinuierlich abgelassen werden kenn.

-Dag Destillat wird gekiihlt,  wobel man' das Spaltdestillat

und Wasser kondensieren und das Spaltgas sich eventuell nach
. einor welteren Kiihlung, entspannen lésst und unter atmospha—

“rischem Druck misat,

‘Der Spaltvorgeng vollzieht sich unter Ruckfuhrung der
iber 300°C siedendeam Produkte. Diec Reaktloneprodukte beste-
hen.slso aus Spaltgas, Spaltdestillat bis ctwe 300°C und
Verdampferrickstand. Das Mischen von Umlaursprodukt nit

. Frischprodukt_erfolgt periodisch, nimlich_glle drei Stunden,. _
Eg wird angefangen mit ausschliesslich Friachpradukt wihrend
2 Perioden zu je 3 Stunden. Wihrend der zwelten Periods kann
nen das Umlaufeprodukt analysieren und mit Frischprodukt {

- mischen, so dass dlese Mischspeise als Grundstoff fiir die

dritte Periode dienen kann, wahrend dasg Umlaufsproduxu der
zwelten Periode wleder bei der vierten Periode verwendet '
whd,um' T I . g S

i

“Zur richtigen Funktioniarung der Apparatur 18t ba-
sonders die Einstellung der Fraktioniersdule von Bedeutung.
Mit Hilfe dieser Sdule soll ndmlich eine moglichst scharfe
“Trennung in big etwa 300°C siedendes ‘Speltiestillat (+ Spalt-
gaa—+—Waaserdampt)—und—uben—éoo G«aiedendee—ﬂmlaufsprodnkt—————-——-_
erzielt worlen, Dies arwies ‘sich nur als mdglich wenn die
Spaltapparatur sehr regelumissig- -funktionierte, d.h, weun
. Speisungsgeschwindigkeit, Verdampfungs~ und 8palttempernturen
" und besonders der Druck sehr konstdnt gehalten wurden, An-
fanglich wurde keine gute Fraktionierung erzielt, aber all- Co
“mihlich wurde diese besser, 'so dass der Gewinnung eines Spalt-
,N.uu“destillates”mit,guten_Siqﬂegrenzen”(50%;Punkt 190~200°C, 954~
‘ M“unkt ‘etwa 300°C 'bel. ASTM, Destillation). jetzt. nichte mehr |
L 'nge ataht. Die Zahlen der:Ausbeuten.an- Spaltdestillat, - o ..
N “Vnrd *pfarruckatand und Umlaufsprodukt schwanken Jedach bei
“ﬂﬁen "e;,chiedenen ”erioden z1emlich stark, 80 dass . aur. Er-.

o




'mittluns des- Auabeute an: Gas, Spaltdeatillat, uaw. ein Durch~ -
“-getnitt aus mehreren-Perioden zu berechnen ist. Namentlich
die. Menge Verdampferrhckstand kenn schwer konstent gehalten
.werden. und 1st. ubrigens Qurchschnittlich nozh su hoch, Wahr-
scheinlich ist beil elner Menge Ausgangsprodukt von 2000 g/h,
wie, biaher ublich, ‘der Verdampfer gerade eln wenig iiberbe-
lastet, ao dagg’ bei einem Yleineren Einsatz' {und: gleichzei-
tig etwap niedrigerer Spalttemparatur) wahrscheinlich kon-
stantere Ergebnieee erzielt ‘worden konnen. Wir' werden diesen

. Punkt noch néher studieren und uugleich den hinfluss der

i Ablasaweiae prhfen." :

. Dle Verauche stockten ‘ab und zu, da’ ‘die Heizung der’
Fraktionieraaule einige Mele durchbrsinte und weiter die Ver-
+ bindung- zwischen Spaltrohr und Fraktioniersiule sich ver-
stopfte. Es ist bekannt, dass in dleser Temperaturgebiet
(400-500°C) leicht sekunddre Reaktionen (Polymerisationen)
suftreten kénnen und dje’ gobxldeten Produkte dann allmth11ch
verkohlen. Daps-bekannte Mittel um dies 2u verhindern, nin-
lich schnells Abkiihlung (Einspritzen von Wasser) konnten wir
nicht anwenden, da sonst die Temperatur dee gesamten Produk-
tes, das zur-Kolonie gefiihrt wird,/niedrig werden wiirde um Lzu
bel der gegebenen Beizung der Saule die Fraxtionlerung clnes
upaltdestlllntes mit winem Endsiedepunkt’ von '300°C noch zu
erndglichen., Die Verstopfung trat jedoch erst nach 168 Stunden
Spalten auf; nach einer so langen Versuchsdauer ist gegen Rel-
nigvng nichts einzuwenden, Uebrigens stellte es sich beim De~
montieren nach genannten 168 Betriebsstunden heraus, dass der
Verdappfer nur in sehr geringem Messe verunreinigt, und der
Spaltraunm vollkcmmen rein war, Ein aweiter 8paltversuch hat
Jetzt etwa 120 Stunden gelaufen ohne Verstopfung in der Ab-
fuhr aufzureiaen._'

" Nachstehende Tabelle gibt @inen . Eiu\ruck der wahrend
einiger, guten Perioden erhaltenen Flgebniﬁseﬂ
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© Versuch ¥r, " - "% o VIT=) g VIXe30 rﬁXII&B‘
"' Betrlebsstunden ' 126-150 ] s1~7h 1-75-99
- u ST J. 2 K A J
foemperaturs | oo i b e ToT e
e Vo’rhe;gggl?c.‘ e C 410 o [.16’ b 409
. Verdanpfer . .o 14384271 433~442: 1. 431=445
, _8Speltrpum’. - S ). s%b ¢ 550 . 0550, i
" Druck kg/cm? &bs, o255 2.5 2.5, ;
o -—— - - , H
v Voo ' ]
‘AnogangovAterial, g/h , 1987 1976.. ). 2028 f
- % Frischprodukt 1 30,7 13043 . 1. 29.9. I
"2 Dampf (auf dusgangsmats)i 6.6 - -B8.0... 7.8 |
_{,Umsetzungfpib'Durchgang, RETEE RO R I
W o K GGW'% 2607 , 27-5 ; '. - 2[0.3 :
Spaltdestillat ") auf 1 56,3 52,7 .1 514 ., 0
Vordampferriickstand) Umsetn 17.5 22,9 .1 24:7 i
Verlust L gung ‘}v 3.9 1.8 o =0.7 "
= intetads Sl ienidniotelnty et o= —a - 1
‘n Eigenschaften Spalldest, "t . } Sy - h
Ca20/4 1 10,748 ) 0.758 | 0,752 i
ne Bromzahl ‘(McIlhiney) 98.5 S T i
i Anilinpunkt °C - 41.8 41.6 37.8 il
| - ASTM~Destillation: : R
! ‘Anfangssiedepunkt,°c 227 29 30 i
1 ©10 Vol.% o118 80 77 i
; 50 bo192 200 - . 188 ;
" 90 v | 281 .. 284 . 278 f
i g% T 30T 309 =308
i Endsledepankt,®C. .. 308 o312 318 B
! Vol,% Rilckstend 1.3° 1.3 "1.6 q
| " Verlust 3.3 2.7 2.5 |
i et ity I o i
' Il galaufsprodukt: d 70/4 0,822 0.827 0.830 !
o Anilinpunkt, °C 96.0 93.7 91.0 {
e e s s a S s S e —— b Sulndebaindaiainia intubetuieieindebaint piessisiinhahabuint
H Verdampferriickstand: a 70/4) 0.830 0.843 0.843 g
i Anilinpunkt, °C 106 | 105 106 i
I —— - L B
| Spaltgas: | | i
i Litergewicht 1.40 1 Ll.42 1 1,42 i
lf . ‘ g I === ;.__;‘.::‘:::J:‘.‘;-':.‘.:.::====‘.‘.=:=====:=.=g

Wie bereits bemerkt, lst der Prozentsetz Verdampfer- .
riicketand imdllgemeinen unoch zu hoch, Das Verhiltnis Spalt-
dogtillat : Spaltgas ist jedoch els ginstig zu bezelchnen.
Ueber die Ungesdttigtheit der Spaltdestillate ligst silch

" noch wenlg aussagen, da die Bromzahl des gesanten Destil-
lates stark abhéngig ist von kleinen Schwankungen in den
Si@d@greﬂzcn*und*bssonders~von~gel8aten»Spaltgnaen._Ee_liegt

_An der Abpicht eine lenge Spaltdsstillat in die Fraktiongn
Ce~Cqs C‘dlqi"”ﬁhi”Ci”;c”é”zu"trennen'undﬁVoh*diheen-Frak-

" "tlonen"d e'UngesHttig%helt Zu-beBbAmMEn ¢y e

. o .,..‘u ey lV'\l I »v.»“ .-.‘w'«\ PR ,-;,‘u.. B A R R L PO
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- Wap die Eigenschaften des Umlaufsproduktes und des
. Verdampferriickstandes betrifft iect nur 3u bemerken, dass
4 70/4 und Anilinpunkt hSher baw. niedriger sind als beim -
o Grundstoff, Dies deutet .auf einen mehr ¢yclischen Charakter
— hin, was der Erwartung entspricht (bein Grundstoff ist
d 70/4 = 0,797 und Anilinpunkt = 107,1°C),
¥ . -

SCHLUSSFOLGERUNG ¢

Die Apparatur zur Priifung des Einflusses der Spalt-~
bedingungen guf ‘die Ausbeuten an Spaltprodukten wurde in
Bereitschaft gebracht; darauf wurden versuchsweise einige
Versuche mit Balik Papan ABC-Paraffinkuchen durchgefiihrt,

Durch Regulierung der Spelsungsgeschwindigkeit, Ein-
stellung der Verdampfer- und Spalttemperatur und Xonstant-
. palten des Druckes konnte ein befriedigender Gang der Spalt-
: anlago erzielt werden, bel sinem ersten Versuch, deor wdh-
rend 168 Stunden;ohne Stdrungen verlief, erwies sich der
Progentsats Verdampferriickstand noch als zu hoch; das Ver-
h¥ltnis Spaltdcstillat : Spaltgas war jedoch giinstig.

i
GPPLLNTE WEITERE UNTERSUCHUNG: -

Wir beebsichtigen noch kurze Zeit das Spalten von

ABC-Kuchen fortzusetzen, un koastantsre Ergebnisse und be-
sondars einen niedrigeren Prozenteats Verdampferriickstand .

au erzlelen. Anschliessend wird ein Teil dep Rhenanis Pa-
raffingateches gespalten werden. Danach werden Polymeriga-
tionsversuche sowohl mit den Spaltdestillaten\ aus den ABC-
Kuchen wie wit den aus dem Rhenania-Gatsch erhaltenen an-

e Be8Y811Y werdoen, wobel_ auch.die.Polynerisation..won-Frake-— s -

tionan in Betracht kommen wird.
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UNTER’UCHUNGS”HEMA. BEREITUNG UND UNTERSUCHUNG VONHEAKTIONS—

.‘PRODUKTEN : VOH*“#ACPSAOID“ CMIT. P205

) EINLEITUNG-"3“'““ WL E :ctds:-

Fie aus dem Monatsbericht iliber Augast ereichtlich,
haben die Reaktlonsprodukteivod Wachsdcid- mit‘P’O guf ;dem .
~Vierkngelapparat ziemlich gunstige Hochdrucxeigengchaften.
Die Loalichkeit(in Mineralol lésst jedoch au wunschen iibrig.
w.'Niilr haben jetzt gepruft, ‘ob die Reaktionsprodukte von P 05
croo.mit den Oxysauren aus. Wachaacid viélléicht bedser loslich
.sind; Da -das Rhenania Huster Wacksacild, (TJC 2698) inzwischen
veroraucht und das una zugesagte neue Muater noch nicht ein-
..gegangen war, haben wir eine Anzahl orientierende Verauche
mit einem anderen bei Jung vorhandenen _oxydierten Paraffin
durchgefuhrt. " ;v, L . . Sp

e e

Zundchet, haben wir aus dem oxydierten Paraffin (Muster
Nr,41/l795) die Oxysauren abgeschieden. Da eine Scheidung
nit Hilfe der Ba~ oder Ca-Salze: infolge der Eildung sehr
stabiler Emulsionen wenig versprach, haben wir eine Schei-~
dung fittels Ldsungomittel durchgefiihrt.

Die Hauptbestandteile oxydierten Paraffinss

a) Paraffin
b) Fettaquren
c) Oxyaauren

' haben wir Teut untenstehendem Schema geechieden.

Behardlung wit einer zehnfachen
Menge Aceton bei 0°c ’
Pt

L
-\

Lleich . \ﬁhloslich

L Fetteauren"‘“‘ ,_:l~ Paraffin _A.‘TT.._.'_.

o oo .- Luyfettsauren

Behagdeln mit zehnfacher Menge
6Q/80 Benzin DUYE e

]l.-.,. 1 i . . Ty
<

\\ e enw e L '

Loglih<” "0 oo ol Unlgslieh
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e Abacheidung von Puraffin.,

. 300 g oxydiartes Pnraffin rurdan 1n 3 1 Aceton gelost.
.l 1Diége’ Losung wurde ‘bis. 0°0 abge&hhlt‘uud 24 8tunden bel: '
s« .;;dieper Temperatiy, dufbewalirt, Danach wurde ‘die Flilasigkeit
SR 10T hed 000 "f4ltriert, ‘wobull das.Paraffin: anf :dem Filter suriick-
- blieb, Das Filtrieren .war elne sohr zeitraubonde Arbelt, . da
. die Flﬁsrigkait bei'0°c ‘einen gelatinierouden Charakter auf~
: Weiet. . . .

) E.?Abscheidung won . Fettsnuren und Oxyeaureﬂ. RS EES

Aus dem Filtrat von g wurde durch Destillieren daa
'Aceton entfernt. S :

‘ TiAbecheidung von Ozyfettsauren.“

T Dhe Miachung von' en und Oxyfettsaur
. jd‘bid@n,zehnfache Menge ‘érwarnten 60/80 ‘Benzins aufgenom—
“mens ‘die anaauren ‘19sen sich: ‘dabei nichti Zur vollstin- )
‘~di€an Abacheidung der Oaysiuren: wurde 'die" Losung 24 Stunden
‘bel Zimmertemperatur aufbewahtt, Sodnnn wirden die 'Oay~
‘sauren durch’ Abgiaasen der klaren oberen “Sehicht erhalten
und sur volligen Entfernung der - Pettsauren noch ‘gweimal
mit Benszin behandelt, Aus dén-Oxysiuren’ wirde- durch Er-
hitzung das 60/80 Benzin auagedampft. e :

1, Abecheidung Fettaauren.’

Von der Loaung der Fettsduren in’ Benzin wurds das
Benzln abdestilliert, ‘wobei die Fettsauren surilakbliepen.

" Die Scheidung ergab die folgenden Augbeuten:

Unl5slich in Aceton bel 0°C ("Paraffin®) 24%
Unldsiich in 60/80 Benzin ("0xysaurent) ;' 32%
L8slich in 60/80 Benzin ("Fettsduren") "h4% )

Vonr den Fettsduren und Oxysduren wird jatzt noch elne
Analyss ausgefiihrt'zur Feststellung, ob die Scheidung mittels
60/80 Benzin scharf genug gewesen ist. .. -! )

Reaktionagrodukte nit P 05.

Flir die Bereitung der Reaktionsprodukte der Oawsauren
wit P,0, wurde von einenm Baaisprodukt susgegangen, dag. her-
geateil% wurde indem die bei der’ Behandlung g erhaltenen
Oxysg&uren wihrend 15 Minuten nit 6 oew.% 2 in einem

_MBrser gerlihrt wurden, 5

Aug diaaam_Anﬂgangapxgdnkz_nnxdﬂn_iia_znlgandgn Ep=

zeugnisse bereltet:

. Produlh Nr.7. 6% PO, 1n 10 Min. suf 909C erhitst
- . 30 W¥ng auf 90°C gehalten. o

Produkt Nr.8, 6% P, 05:1n :5 Hin, euf 60°C gebracht
- 15 i :H auf 60°C gehalten,

3 _;2£é§dkﬁ 32.9. 6% Py0, in 5 Min. auf 60°C gebracht 15 Min, auf. 60°C,

von‘60°c auf "140° c”gebracht 15 ﬂin. aur 150 ¢
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_ _ Es stellt sich ueraus, dass dic bel honerer Teaparatur
bperelitcten Produkte dunkler sind als die bel niedrigerer
Temoeratur hergestollton. Die 3 Produkte haben olls eine
salbige Konsistens. ‘ .

" Lelichkelt in MinerrlBl.
1 Teil Reaktionsrrodukt wurde in 7 Teils Doubls Shell

. unter Erhitzung bie 70°C aufgenommen. Gleich im Anfang er-

weist sich die Ldalichkeit bereits cls schlecht., Der nach 2

Tag:n Lagerung bel Zizmertemperatur gebildate Rickstand be-
tragte )

- fir Produkt Nr.? etwa 60% der zugssetzten Hengse
v " u etwa 100% .V v "

i " ' 9 ptwa 100¢ 7 n r

Auf Grund der schlzchten L¥slichkeii in Mineraldl
hrihen wir die Heaktionsprodukte von £,0, und Oxygguren aus
o—7diertem Paraffin (Muster Nr.4l/179%); keiner welteren
P:ifun; unterzogemn, o

£2

.5CHLUSSKOLGERURGS

Ronktiongprodukte aus P_O, mit OXysBuren - aogeachieden
aug eineum im Laboratorium vor%aaden?n-oxydiertnn Paraffin -
zeigten einse schlechte Léslichkelt im Hineraldl; Eochdruvck-
eipenschafton haben wir vou diesen Produxten nicht bestinmt,

GEPLANTE FEITERE UNTEARSUCHUNG:

fir haben bereits damit arg2fangen eus deam inzrischen

eingegangenen Kister Wachsaeildie Ozysduren—abzuscheiden——

und werder die Ocildslichkei: der damit erhaltenmen P,0. Reak-
. - 2°5
tionaprodukte prufen.

\

|



lll-l--IlI!lll-lI!lllIlIlllIlI-Il-IlIllI!!Il-II!IIIIIIII-I!III-III
b e o 000783

> o ‘ IIX - 33 -
" ORT085.-KOVEMBER 1942, ' :
& ‘j’ﬁ\w:gxz;;fxoﬁsézfuéiﬁg‘vdu“SdﬁﬁféﬁbkLﬁﬁ}‘L.J_-z‘, i,
S L L e b ederrags) L _/

gggggducnfngg;;ggggfKRéARATUR'zdagsésfzmﬁdﬁc,ﬁon:viékoéxrzrsm
77 77UBIS 20 BTWA 35000,
EINLETTUNG: .

Plangenmiss wurds von einem aromatischer und von eimen.
naphtenischen Oel der ViskosltZtsves:lauf bestinmmt, Beix
naphtenischen Oel war ie Verdsupfung stérend., fei Rizinus-
61 wer dies in noch hdherem Magsse der Fall.

L

Es wurden orientiercnde Messungen nit einem FallkGr
pervizkosimeter angestellt, einenm Viskosimetertypurs, bei dem
+ Yerdamplung verhindert werden iannm,
ﬁgﬁ}MMENFASSUNG DER UNTERSUCHUHG: e
Die Vigkositi’ eines 5.P.0Osles (THC 6996) wurd- bei
sinigen Temperaturen unter 100°C in einen Fliepigkeitsvad
31dtsls elnec Viakosime?crs mit Faktor 0,0634 bestimmt, Es
wurden Hie necztolgenden Werte gafundens-

37,3°C (100°F) 182,5 c.S.
_ 6017 4249
98,8°C (210°F) 9,69

Bei einigon Temperaturen fibor 100°C wurde die Vigkosi-
tdt im Dampfhad mittels des Viskosimetar: mit Faxtor 0,00921
bestimmt. Zur Kontrolis der Uebereirstinnung der peiden Vis-
kosineter wurden mit letzterem auch Hessungen bei Tewmperaturzn

————r—unter--1009C-angestzllt~-Dabei—vurden-gelbstverstindlich BB Nr
lenge Ausstrinceiten gefunizn, z.B. mehr als 5 Stunden bsi

37,89C. .
) , 37,8°C (100°F) 183,9 c.8S.
‘ 28,9  (210°F) 9,72
) 132,0 N ' 4,38
184,3 T 1,96
245,2 1,058 "
300,3 5,677 '

Auf A,S.T.d.Papiecr musgesetzt, zelgt der Viskositdts-
verlauf eine deutliche Abmeichung von einer geraden Linie.
Die Vieckogitét bei hoher Temperatur liegt héher als die durch

w-~Exﬁrapdlétioﬁ"der'béi"niedbiger“Temﬁéfatﬁf"&ﬁsééfﬁhfﬁeﬁ"Mes—
sungen erwarten lasat. .. :

_— _Bei der Bestimmung, der Viskosit#t, des venezolenischen
Ooles BD, wurden:bei piner Temperatur -on etwa 280°C Hinweise
fiir, die kntweichung_f@ﬁchﬁigeg Bestandtells gefunden, An et~
7as kiillteren ‘Stellen der Viskosimeterschen -1 wurde oin brau-

qe# Anqgﬁzmgiq@tbar,.DiehFarbyepEQ@qrung-liesa die Frage auf-

kommen, , ob neben ;Verdampfung.auch Oxydation .auftrat. Aus

dleseu-Grunde-wurde-der-Stickstof;-der-durch §198" PFFogaL=
-y -101-BOH-L3sung und iiber CaCl,.und P,0_ .goleitot wurde;.einer .
M"'"“*-Prﬁfungfuﬁtérzbgénl”Dio"ﬂhdlgaefﬁgegf deh, dass der Sauer-
« . .8toffgehalt. nur 0,06 - 0,07% betrug, '~ Cea
R amp gt e e e

n ;2‘,5;‘1 r.“.‘ N AU ‘,:;'7‘:“\.~

ol
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L ;‘f Da die Messungen boi 280°C ‘jedenfalls infolge der ,
noglichen Verdampfung -unguverléssig werden, wurde beschlos- @
gen eine Serie Messungen bis au etyp 240°C anzustellen und
‘ danach eine der ersten Messungen der Serie zu wiederholen.
Diese Wiederholung einer Messung bei niedriger Temperatur
. oringt nit sich, dasg ein wenlg frisches Oel zugssctzt wer=
'den muss 'um das richtige Niveau einzustellen, - -
Fiir die Viskositdt von BD, wurde gefuiidéns

37,8°C 1oo°Fg  46,6°¢.8.

A g oo 98,9 . (210°F) - .- 5,574
ST . . 183,5 .. ) T Ly 5L
24444 - .. 0,891 .

96,9  (210°F) 5,619

Auégeaetzt suf AiS.T.M.Papier weicht auch fiir das
venezolanische Oecl BD,~der Visxositiétsverleuf-deutlich von
einer geraden Linie av. ;

Bel Versuchen, den Viskositdtaverlauf von-Rizinusdl
{iber oin grosses Temperaturgebict zu bestihaeh, wirkte die ;
- Verdampfung noch stérender als bei BD,. - . '

Die infolge Verdampfung des Oeles mit dem Viskosi-
meter mit Ausstrdmkapillare erfahrenen Sehwidrigkeiten
fiihrten dazii, dass die Entwicklung des Viskosimeters mit !
Fallkdrper, wovon berecits einige Male die Rede war, nunmehr
in Angriff genommen wurde. ot

Zur Anfertigung von Fallrohren mit gleichméssig run-
dem Querschnitt stapd K.P.G.Rohr #) mit sinem Durchmesser
von etwa 1 mm und einem linearen Aupdehnungskoeffialenten
von 4,8 x 107° zur Verfiigung. Berechnungen im Mpibericht
hatten bereits nachgewiesen, dass es wiinschenswert sel, dass
Fallrohr und Faellkdrper nahezu gleiche Ausdehnungskoeffi-

e ~zienten~hﬁtten77Auawd1esem’Grunde«wurde«aua”einemwspeziel~~«~~~~*»w‘
len Metall, "Fernico".genannt, das die N.V,Philips' Gloei-
lampenfabriezen in Eindhoven uns zur Verfiigung stellte und
das einen Ausdehnungsikoeffizienten von 4,4 x 10-6 bei 120°C
und von 5,0 % 10-6 bei 270°C hatte, ein Fallirper gedreht.

Da Anweisungen.vorlagen, dass dleses Metall in Oel bei hoher
Temperatur engegriffen wird, wurde die Oberfliche des Fall-
xérpers vernickelt.
Mit dem 80 ausgefiihrten Falfkﬁrper‘wurde eine Serie
.. Mespungen angestellt, wobei dag Fallrnhr in' das Dampfbad
" aufgehingt worden. wer. Ubpr dsr Zufubr sn der.Unterseite des
Fallrohres surde das Ocl. entluftet, Das sufstsigende Opl
. nahm den FellkSrper.mit, der. in seiner hochgten Lage durch . o
einen Elektromagnet festgehalten wurde, Hach cinigen Minuten,s ™,
in ‘denen das Ool-e;qe,konstautefTéﬁperatun‘annenﬁﬁi'ﬁﬁtfte,
wurde der FallkSrper fgllen gelassen. Anfépnglich wurden bei
~ einer Temperatur-von 1‘4°C'Fal;zeitan nit einer Streuung ¢
von 1,3% ernittelt, Indem wir den Wechgelstrom durch den
Elektronagnet nicht auf einmal ausschalbeten, sondern regel-
ngssig’ in Stromstérke zuriickgehen liegsén und so den Fall-
. kSrper'entmagnetisierten, wurden Fallzeiten mit einer Streu-
"ing-von nur Oy3% erzielt S tume o

b R

|
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. " Ein ebensp gutes Resultat konnts jodoch nicht erreicht
werden wenn die.Temperatur-bis 245°C gesteigert wurde; bei

. 4ieper Temperatur-war “die’Reproduzieérbarkeit schlecht, Wie-
. . derholung;der Messung bei 184°C..orgab-einen um 8¢ sugcnommenen

..... 3

" Wert, Dag-Viskogimeter wurde ‘demontiert. Es stellte sich her—

-

‘aus, daes die Nickelschicht sich vom Fallkérper abblitterte.
Die Versuche werden'mit einem ¥ergoldeten Fallkbrper und mit
einen FallkGrper aus Glas fortgesetst.

i 2un Einbau fiir Betriebekontrolle ist-ein Viskosimeter,
bel.dem dor FallkGrper durch dac. aufstéigende 0sl nach: oben
gebracht wird, sehr geeignet. Eine Forschung unserer’ Patent-
abteilung brachte jedoch ans Licht, dssa des Nach-Oben-Bringen

eines Fallkorpers mittels Stromung_ durch Tausz in der deut-
_8chen Patentanmeldung 7.35.395, von 13.7,'28 festgolegt worden

yisy;.

i

iy

- SCHLUSSFOLGERUNG :

R SR e T o S e . ._'. o .
- Ausgegetzt auf A4.5.T7.M.Papier weicht dér Viskositdte-

hf verlauf von Balik Papsn Oel und yenszolanigchem Oel BD, . deut-

5

lich ‘von ainér geraden Linie ab{ Die Viskosit&t bei h%her
Temperatur ist hoher als geradlinige Extrapolation der MHes-

sungen ‘bel “riledriger Temperatiir erwarten lasst. Beim venezo-

~——GEPLANTEWETTERE “UNTERSUCHUNG ™

- - lanischen Oel mussten die Messungen bis auf:Temperaturen un-

ter 245°C beschrédnkt bleiben, da bel hdheren Temperaturen
die.Verddmpfung storend wirkte.

Béi?ﬁed,qrieﬁtierénden Hessungen mit dem FallkOrpervis-
kosimetér war eine gute Reproduzierbarkeit den Fallzeiten zu
erzielen, " S P

Die .Viskositdt einiger weiterer Oele wird iiber ein
grosseBnTemperaturgebiet,untersucht'werden;:Gleichzeitig wird
it der ‘Untersuchung .von Stoffen, dié ausser Kohlenstoff und
Wasserstoff ein oder mehrere nndere Atome .dnthalten, .angefan-
gen werden. Dafiir kownt z.B. ein Aether . mit langey
Eohlenstoffkettén in Betracht. Ein golcher Stoff, nimlich

'Dicétyldther, it schon bereitet worden. Bine Literatirfor-
schung bﬁtrﬁffandeiskqsitﬁtéq‘vpn Aethern ¥ird die experi-

aisntelle AFbeit unterstiitzen.

Die.Versuche zur,Entwicklung eines brauchbaren Fallksr-

"Tbﬁ??iEkQFIWéterﬁ*wardenwfértzé&eﬁztjﬁerdens

. i Ll e
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: III. KOVSTITU”IOH VON SOHMIEROELEN‘

"...

(M -T-v.d Zijden) , P

UNTgRSUCHUNGSTHEMA. OXYDATIONSBESTAELDIGKEIT XORROSION : N
. UND AUSBREITUNG UnBER METALLOBERFLAECHLI .

. . R o
[N @ o 1 .

Augbreitung uber heisse Metalloberflachen.“

1

Bel dep;in den Nonatsberichten Uber “Juni und August
1942 berichteten Ausbreitungsversuchen stellts sich heraus,
dacs der sich auf dem letall bildende Film in hohem Hasse
Oxydation unterlag.

Da die Woglichkeit vorlag, dass dieae Oxydation ‘die
- Ausbreitung wesentlich beeinflusset, haben wir den fiir dfese
Versuche benutzten Apparat abgeindert ur die eventuelle Oxy-
dation des Schmiarolfilms zZu verhindern.

Dazu haben wir die Heiz latte (biehe Ab 19036-A4)

-~ unter eins glédserne Glocke (a? gestellt (siehe auch Zeichnung
im Junibericht, Seite III-20), die. mittols -eines Gummiringes
(b) abgeschlossen ist. Durch die Fussplatte (¢) hindurch 1st
ein Rohr (d) angebracht, wodurch oben in die Glocko Stick-
stoff eingeblasen wird. Der Stickstoff kann durch ein Loch
(e) in der Fussplatte, wo-durch auch die Driahte  fiir die elek~
trische Leltung gefiibrt werden, entwelchen,

*********** Des Oel wird-mittels™ giney Blirette (f) mit eife™ ¥r-
plllaren Ansatazastiick (g), das oben furch/die  Glockensbspar-
rung gefiihrt wird, auf die erhitzte Platte (h) gebracht,
Dieses ki olllare Ansntzstiick .iast derart. nucgefuh*t, dass o
dlc fallenden Tropfen ungef8hr. ebenso gross sind whe bei
der Burette die bei den vorlgon Measunven benutat wurde
(etwa 18 mgi \ . . . :

- Hir stellten fest, dass, wenn ‘man 3 Stunden lang
100 .1 Stickatoff durch die Glocke hindurch. gofilhrt hat,
der Sauerstoffgehalt der suctreténden Gase'.niedri er ist

als mit dem Orsat fpparat nachweisbar ist (<.0,2%). Wir
haben angenonmen, dasa.diess Saueratoffkonzentration ale~
..Arig genug.igt..um-die Oxydation des,Schmierolfilms .grogsten~—
tells zu Leseitigen und deren Einfluss auf die Aubbreitun
des Schmlerolfilms uber die Metalloberflﬁche ans Licht
briagen,

Auch die Pbkuhlung der Platte erfolgt unter Stickstoff-
. durchleitung, wihrend nach jedem Versuch die Plattec mit Ben-

zol gereinigt und vo. neuem mit Polierpapier 00000 gegléttet * ®
S wird,
= ~peiTsiner Platteutemperaiur Von ?00°C wirden die fol-

' genden Verte gePunden.,_WMWTW“,wwmwum”w_M.
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* : Querschitt Oelfleck

‘i:A;*inrz?ﬁiéhtungen tHittelwert

':_;g;gemeESen"“f"". in em
B 1}.4’“" 403 o
4¢3 - 401 4e3
0 : 5'2.- be5 - :
- : 5¢5 = 45 : 49
;oB2n 5.9 = 49
R S T 6,1 - 5.1 5¢5
R B »3',,:, - - Lo 5-3 s 418
RN S 5¢5 = 45 5.0
BF 3 6.8 - 3.0
. v ‘ 6.6‘-" 301 A, 1009
Single Shell (Penna) 6.8 - 5.0
' 7-2 - 5'6 6.1
Double Shell (Penna) 7.7 - 5.7
" . 8,1 - 6.5 7.0

Nach Beendung der Versuche konnte der Oelfleck stets
sehr leicht mit Benzin oder Benzol entfernt werden. Der Fleck
hatte eine helle Farbe. Dies wiirde darouf hindeuten, dass bei
der vorliegenden Arbeitswelse Oxydation tatsachlich gréssten-
teils verhindert wird. Weitere Folgerungen werden wir ziehen
sobald alle Oele, welche tereits an der Luft behandelt wurden,
untersucht worden sind. .

Schneile Ausbreitung duaner Q¢1filme_suf Metalloberflachen,
. Bei den.bisher gusgefiihrten Ausbreitungsversuchen stell-
te sich heraus, dass d4ie Ausbreitung eines sichtbaren .Oel-
f1lme iiber eine heisee Metalloberfliche ziemlich langsam ver-
18uft, Die bedbachtéte Ausbreitimmgeschwindigkeit ist sogar
_soigering, dass man sich-fragt, ob sie inm Verhgltnis szu der *
- Gopchwindigkeit; ‘mit welcher der Schimierdlfilm, z.B. in einenm
Motorzylinder, mechanisch angebracht wird, nicht gana nichtig
Cowrd,
" . 'Die Ausbreitungégéschwiridigkeit eines Oelfilms auf
Wasser, wobei eine Schicht von einigen Holekiilen gebildet
__.wird, ist viel'grésasr als die von uns becbachteten Geschwin-
digkeiten. Es erhob sich -nun-die Frage, -ob ‘Sic¢h ‘auf Metall
———auEhEl T ine T A hnl Tz rossen-Guschwindigkeit—eine-Schicht——e
von einer Stdrke mehrerer Molekiile bilde,.die wir zwar mit
dem blossen Auge nicht als Schmierfilm walirnelinen konnee,
.aber die doch .tatsdchlich .einen gewissen Schmiereffekt haben
Eonntes .. . coaadooir oo Toe e !

i s

RN PUSPE .

e

' A0 Hpd il une hun wlchtig vor) zu priifen, ob ein: solcher
#uggerst diinner Schulerfilm sich auch schnell auf Metall aus-

€ e v
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Wir sind dabel ausgegangen von der aus den Versuchen @
von Langmuir und- Andersn bekannten Tatsache, dass Metell, :

.o nlEs . vollkonmen ‘reih iat,(mit Ausrehie von dem adsorbierten

" itaefilm, der sehr schwer entfernt werden kann) ganz durch

.+ cMasser henetztiwird.'Falls sich Jedoeh eine Busserst diinne

». . -S€hicht Oel (z.B, .ein oder. mehrere liclukiile stark) auf dem

T 7 Metall befindet, 80 wird dieses durch Wasser nicht mehr be-
netst, S S . e R e :

~Wir benutzten nun einen Zylinder aus poliertem Stahl
von 32 mn Querschnitt und 75 mm Lénge, Disser ‘Zylinder wurde __
nach der Methode:ﬂhrdy *) gereinigt (exirahiert mit Benzol

und danach unter.-fliessendem Winssar mil sorgfaltig gereinig-
ten Hénden geriehenj bis eine vollstiindige Benetazung durch
Wasser erfolgte, Dap Wasser wurde damech mit Alkohol und der
Alkohol wieder mit Aether entfernt, Sodann wurde der Zyllnder
getrocknet, Nach Trocknen war wihrend urzer Zeit vollgifin-
dige Benetzung durch Wagser mbglich. Hach einiger Zeit ist o
Jedoch soviel Staub uni Fettigkeit aus der Luft auf die Ober-

fléche geraten, dass Benetzung durch Wasser uicht mehr mdg-

lich ist. Es 48t also notwendig nach der Reinigung die Ver-

suche schnell auszufiihren,

Es wurde mun ein kleiner Tropfem fiischen Schmiersls
(Double Shell Penna) auf die eine Seite des Zylinders aufge—
bracht und glelch darauf wurde der Zylinder bis zum Tropfen
ins Wamser eingetaucht, Es erfolgte noch éine v6llige Be-
netzung; der Wasserfilm wurde jedoch von Schmier8ltropfen
aus nit verhdltnismdssig geringer Geschwindigkelt {weniger
als 1 em/Sek.) fortgedrdngt. Dieses Fortdringen wird offen—
bar durch oinen Oelfilm verurasacht, der sich vom Oeltropfen

“aus fortbewegt. Dieser Oelfilau, der mit dem Llossen Luge
nicht wahrnehmbar ist, haftet sich vermutlich besser an dem
©  Metall als der Wasserfilm und verdridngt diesen slso,

‘Dieser Versuch wurde mehrere Male wtedérholt, wobei )
sich herausstellte, dass die Ausbreit&@gsg6achwindigkeit
‘ziemlich -schwankte, dber iumer gering blieb. = = .
Lot RINETR Ay TRe L - BORSDE AnAsh
w-... ...Darauf stellten wirdeinen~Versuch"m£tgeinem,Schmalz—
61 pit SEurezahl etwa 10 an, da die Moglichkeit vorlag, dass -
~ein Oel mit -einer erheblichen Menge polérer Substanzen andere

" Resultate orgeben-wirae, . . e

Es trat. jedoch dieselbe Erscheinung auf wie bei Double
Shell“061,"obwohlpdiequsbreitungsgeschwipdigkeit-durch—

schnittlich wohl etwas grosser war .als bel: Double Shell, Die

B

...Duplizierbarkeit der. Ausbreitungsgeschwindigkeit war auch

Sy -

- -Hierbei jedoch nicht einwandfrel - -

(SCHRUSSFOLGERUG: - o
Wiz haben’ aus diesen, Versuchen geschlossen, dass sich PY
" auf tHetall ziemlich 1leicht ein sehr diinner, mit dem blossen

ﬁ)léléhe:ifhélﬁﬁanyéie;of?cBhﬁéfdiéi;iuﬁfteqﬁfﬁgfofiﬁﬂby?phy~
-8lcal methods®, Lubrication Rebearch,_Techﬁiqa;‘?apgrﬂyq,ll,
~Ausgabe” "Department of 8c¢ientific and Industrial ResearchM.

Auge nipht,wahrqehmpqrer Filmﬂp;}@et.'R}e_Qeqqpﬁ;ndigkeit,
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mit der 2ieser Film«sioh bildet, ist bei Zimmortenperatur
grosser sls diejenige, nit ‘welckér der sichtbare Film aich
bel unseren Heiesaplattenversuchen bsi 200°C oder 300°C
bildet, Die Ausbreitungsgeschwindigkeit: dieaos sehr dunnen
Film & Metall 1st jedoch vieI geringer

;"‘einer etwas honeren Temperatur zu wiederholen‘;diese Ton-
peratur. kann infolge des’ gmmmlten Kriteriums' namlich Was—
aernenetzu1g) jedoch nicht tiber’ 100°c binausgehens- :
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- III. EONSTITUTION VON SCMMIEROELEE, 0 @
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::EEREITUNG,VON?STEARINSHURE;:f' L o
T wieberedits “im Maibaricht (Seite ITI 15) arwihat haben
wir eine Olsdurehaltige tochnische Mischung aus Palmitilnsdure
und Stearinsdure hydriert xﬁn}uﬁsatzuﬁg"denﬁoglaﬁgiéfiggSte-
aring&ure.:DieaeﬁBy¢gierung.wur4qcun§e:_eiqemHDguck von 186
Atm. git{Nié&ql-&ug-siéqqlcthjalgﬂKatalyéatdn:dﬁgphgefﬁhrt,‘ -

~.ibrond, -air moglichaten Verhindcrung einér Unsetzung.dss - EEE
Nickols im Katalymator. in eime Nickelscife, die Hydriertempe-
ratur 80 niedrig wie méglich gewdhlt wurde (100°C)’. Der Ux-
setzung in Nickelseife versuchten wir vorzubeugen, da wir be-
{iirchteten, dass deren Anwesenheit bei der Rektifizierung
der’ Pelnitingdure-Stearinsiure-iischung eine Spaltung bewerk- o
stelligen kinnte. Un eine mdglichst nickelfreie Mischung zu .
erhalten, haben wir die hydrierte Mischung erst no¢h in die
entsprechenden Natriuusalze umgesetzt und das dabel gebildete

- Niekelhydroxyd durch Filtrieren entfernt, - - T

Nech dor Freimachung der Fettsiuren trat bei deren Rek-
tifiziorung Zersetzung auf, die je nachdem die Rektifizierung -
fortschritt, zunahn, Es wurdé eine Anzahl Fraktionen erhalten,
die viel weniger rein waren ale die Palmitin-Stearinsiure~
fraktionen, die wir damals bei der Rektifizierung der nicht-
hydrierten Mischung gewonnen hatten, Wir entschlossen uns dos-
halb, in Zukuuft ohne vorhergehende Hydrierung 2u rektifizleren.
Ausserden erschien es ung_wilnachenswert,._die_Fettsiuren-erst.-in—— .
ibre Methylestor umzusetzan, de eine Rektifikation dieser Es-
ter, dle olnen niedrigeren Schmelzpunkt haben als die Sauren
selbat, slch leichter avsfiihren ldsat.

Bei Veresterung des Ulsiurehaltigen Ausgangeproduktes o
nit Methylalkohol wurde uine Mischung erhalten, dis aus einon
fapten und einem fliissigen Tell bestand. Da wir vermuteten,
dass dle Slpauren Ester hauptsiichlich im ‘fliissigea Teil an-
gohduft waren, haben wir diesen Tcil abgesogen und den festen
Stoff rektifiziert., Rie nus untenstehender Tabelle ersicht- . 1.
lich, bestehon diese festen Bestandteile zu einem grossen. Teil

‘ aus Palmitinsaure.ester, und 1st die Menge Stearinaasureocster )
' viel geringer; ausdserdem pibt os eine bedsutende Zwischenfrak- o
~tloh libor-dered Zusammensetzung wir unse nicht klar sind,

k= = —~ - 'T‘—"‘:::_.__—..__._....:Z:_ L —
Ausgangsmaterial 2830 g = 3150 ml,

. Vorlauf ¢ 100 ml, Erstarrungspunkt: niedrig
Palmitinsaursesterfraktion: 1600 ml, " s 28-29%C ! _
Zwischenfraktion : 500 ml, " ¢ niedrig i ®
Stearinsaureesterfraktion s 800 _ml... . $0e35036.4 730 e
Nachlauf - - . % 100 ml, o ! niedrig .
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Aus der palmitinsauren Esterfraktion-wurde, nach
Verseifung, die Saure schon in einem solchen Reinheitpgrad
gewonnen, ‘dass sie’nur’ einmal aus Methylidthylketon ume’
kristalliasiert su werden brauchte (Schmelzpunkt 62,2 -
62,5°C; die Literatur ) erwihnt einen Schmelapunkt von
62,6°C). Aus der stearinsauren Esterfraktion wurde auch
uit verhiltnisméssig wenig Miihe die reine SHure gawonnen,
indem nach Verseifung:des Ecters das Raliumsals zweimal
aus 50% Alkohol umkristallisiert ##) und darauf dle frele
Sdure zweidal aus Methyléthylketon umkristallisiert wurde,
(Schmelzpunkt 69,2 -.69,4°C; die Literatur %) .erwdhnt eiw
nen Schmelzpunkt;von 69,35C$. . R

SCHLUSSFOLGERGNGEN:

* %ei-Rektifizierung einer ¥ischung aus Palmitinshure -
und Stearinsaure, erhalten durch Hydrierung einer Slsaura-
heltigen Palmitins8ure-Stearinsiure~-Mischung mit Niokel als
Latalysetor, wurden - vermutlich durch satelytische Zer-
setzung infolge *dor Gegonwart von nichi ganz entfernten.
Spuren Nickel - sehr unreine Produkten gewonmen.

Palmitinsadure und Stearinsidure kG6nnen in reinem Zu-
stande bereitet werden durch Rektifikation einer Mischung
der Methylestor. elner Olsiurehaltigen Palmitin-Stearinsiure-
¥ischung, mit'nachtriglicher Verseifung der Esterfrsktionen
und Unkristallisierung der freigemachten SZure,

GEPLANTE WEITERE UggERSUCHUNG: - ' ?
Die''von uns bareitete‘reine Stoarinsiure werden wir

7u ainom Teil in den entsprechenden Alkohkol umsetzen, zu, - .

etnem'anderan Tell werden wir daraus Stoaron hereiten,

v
- e e 2 - . ~

s
#) De Visaser, Recueil, 17, 186, 347 (1898).

i##) Scheiding von palmitinozuur en stearinesuur volgene
Scheringa, Chem.Weekbled 29, 605 {1932),
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i;ZHNTERSUCHUNGSTHEMA§3HﬁRSTEiLUNG EINIGER ENDVOLTOLE UNTER

" unI8slichen Teile au

PR

t

Z.” .LVERSCHIEDENEN VERHAELTNISSEN IN BEZUG

.. AUF APPARATUR, STROMDICHTE, US¥, UND
-+ 7= STUDIUM DER UNTERSCHIEDE ZWISCHEN DIESEN
VOLTOLEN UND FREITALER ENDVOLTOL, )

EINLEITUNG: =

o e

Sowohl _die in

iplo erhaltenen, in Methyléthylketon
Freltanler wie die aup Amsterdewer End-
voltol wurden zusamgbpgefiigt und diénten als Material fiir
Holekulargewichtsb etlmmung und Elementaranalyse. '

" Dig Beréitum@apeisen in Freital und. Ansterdan woichen
ih3vgracﬁiaddher'ﬁ;ysicht"vpn_éinah&ebnhbp Kit Prof.Zerbe wurde
verabredet,’ auch’ zwei Mugter zu vergleichen, boi denen fettes
0:1,“nd ¥ineralSl vom'Anfang an zusamnen voltolisiert worden
gind, v T oTe o e e b e eiaie R Ve b

"Dps Studium der schtanmtragenden Wirkung von Endvoltol
ist in Angriff genommen, ' ’

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

- e v - o ———

.+ Von dem Freiteler bzw, Amsterdamer Endvoltol, deren
Spaltung,mit;Methylchylketon in Septemberbericht besprochen
wurde, bilden die zusanmengefiigten unldslichen Taile 23,0 baw.
34,4-Gewe%.

- Diege hochmolekularsn Teile wurdea vor Dr.J.J.Leendertse
einer Untersuchung unterworfen, welche Molekulargewichtsbe~
stimmung, Bestimmung der spezifischen Refraktion und Elementar-

analyse unfasate.

U Bet der Molekulargewlchtsbestinmung wurde nach der ebul-
lloskopischen Mothode gearbelitet, sowohl mit Benzol wie mit -
Methylathylketon als-Losungsmittel. Infolge der praktisch’ vil-
ligen.UnlGalichkeit -des Frettaler Produktecs in belden Lisunge-
mitﬁﬁln,ﬂauph,bei‘lEngerem,Kochen,~hatte~die-Beatimmung»bei

diesem Produkt kein Resultat, (Die maximal erreichte Siedepunkte-
erhGhung betrug nicht. mehr als etwa 0,005°C). Die L¥slichkcit des

- - "Ansterdamer "Produktes war bedeutend besser, es konnte z.B., ohno
____.§£2Ei§llEkﬁii_gine;ﬂindapnnkiaédhﬁhuug?¥on—e$wuf07%26—erz&e%ﬁ—————‘-

o

worden (etwa Bf-ige L&sung), Beim Gebrauch von XNethylHthylketon
als . Losungenittel zeigte‘die-LBSungAjedOQh eine’abnorn starke
Nelgung zum Schdumen sowie eine ‘starke ‘Abhéngigkeit der Siede-

- punktserhdhung’ von ‘der angewendeten Strorstirke; diese Schwie~
. rlgkelton, zusaumen nit .den doch schon geringen Siedepunktser-
.- -hdhungen, sind Ursache, .dass von MoléXulargeéwioht ‘nur ‘gesagt

- worden kann, dasg es in der Ordnnngegriege..von..2000..2..5000

5L

- 2168g%,; Beln Gebrauch 'von Benzol als LOsungemittel machton sich

ﬁhnliQhe¢Schwierigkéiten&gdlténd;:obwdhl&iﬁ~viqlfgér;pgéEEmj‘Q“x‘““
Megpo; fiir drp Molekulargewlcht dabel 2000 ~ 3000 ‘gerunden wirdp,. ...

[RERY PR
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Auf eine Vér'gléviéi_iifhigﬂhér"s'p'eaﬂ"iaohen Rofraktionen - o

nugste wegen der grossen Schwierigkeiten bei der' Bostimmung
.des spesifischen Gewichtes des unlSslichen Teiles von Frei-
taler. Endvoltol versichtot werden, so dess nur die spezi-
fische Refraktion-déé”PrbduktesianeUAmsterdamer Endvoltol
‘berechnet werden konnte, : -

o ot .. - Freitaler - Amstsrdamer
Sameveat o e POR . Endvoltol" ' ' Epdvoltol

el e e o0 S
‘ L h C pgo‘ - '. n e 1.4905 ) 1.4955
dioz ’ e o 0'9391
n%-1

e *Ll? O fu ;Ei,f LT L 043109
T R d |
D Yk T ¥ oo
- N . o ‘.'

Bel der Elementaranalyse wurde dis Apparatur, fir
,zaachweferé*und*stickstbffreie:Prbauktqﬁbenutzt,_dgﬁdig-Appa- : '
~ ratur fir abhwefglrjundistic&gtgffh@ltige'Stoffevnoch nicht v

ganz"fertig'ist;*Eine“einzglnefSchwéfeibpStimmnng wies einen

geringen Schwefelgehalt in belden Produkten auf, nEanlich
7,0,14%;;m_Freiteler,und\0,11% in Amsterdamer Produkt., Die Er-
gebnisse der Elementaranalyse sind: . S

‘Freitaler hAmsterdamer
. _Produkt .Produkt
¢ Co79,897- 79,77 80,76 - 80,37
B e 12,03~ 12,03 12,07 - 12,06
160.- (¢ +-1) 8,08 - 8,20 7,17 - 7,07 . .
" Im Produkt aus Austerdamer Endvoltol befindet sich weuiger ('}

‘Sauerstoff, was auf eine stirkere Kopolymerication des Mineral-
8ls deuten diirfte. Diese stirkere Kopolymerisation des Mineral-
~-0ls‘wire: dadurch 2w erkldren, dass bei der, .Bereltung des Am-
sterdamer Endvoltols alles Minersldl auf eilnmal dem Halbvoltold
sugesetzt wurde. Dies wird niher gepriift werden durch Vergleich-
. .ung eines Freitaler und eines Amsterdémér‘EthpItblb, die beide
‘,”,nach_dem.Eineatzverﬂahran-bereitét;worddn’siﬁd;”ﬁbbai”élsb das
. innéralal,vor.der.ﬂoltolisieruné’mig“dém‘feﬁtqn‘@ql'férmischt
"w;rqlEQd;q}cht”wﬁhrpnd.derhVoltolisieruﬁg hinzugefiigt, wie
‘dles beim Zusatzverfahren der Fall ist.” Ein Amstsrdamer Endvol-
tol nach dem Eipaatzverfghren ist nahesu fertig. - o
Tt Redter Wirde mlt dem Studiumcder sohlamntragenden ¥ir- :
___._kung-#dﬂ;Endvo%tol—aﬁgefangﬁh. - : ‘ l

vty B8 Wurden in.gwei.Masazylinder 100 cc Double’ Shell bazw,
; 12%,Freitéler“3ndvq1tdl'enthaltende 100 cc-Double. Shell einge-
| bracht. Beiden Oelen wurde 0,5% foinverteilter "Shell Black® L
‘“zugesetzt, Nach Schiibteln setzte sich schon bald eln Teil des
;;ﬂShaIlfBlahﬁl{éb.wNach524;Stundenkurdenfaup‘béiden”MaSszlin-
-dorn die oberen 10 c¢ 051 abpipeettiert und filtrient. Daboi
wutdpéggfundepSTQTQZS%fﬁSﬁEIX?BlackH in.den.oberen-10 ‘cc des ,
uble, Shell Oels ohne,Endyoitol,. und.0,19% 651 BlackM. in. - e
“‘dan, .Dovhle. Shell.Oals mit 129 -Endvoltol,:

.1!.":“”\ T
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Der Versuch wurde wiederholt, nit dem Unterachied,
-dass der "Shell Black" vor dem Zusatz sun restlichen Teil
der 100 cc¢ Osl mit ein wenig Ool vermischt wurde. Nach 16
ptindigem Stehen wurde gefundens G,23% "Shell Black" in den
" oberen 10 cc des Double Shell Oels und 0,294 "Shell Black"
in den oberen 10 cc des Double Shell -Oels mit 124 Endvoltol,

- In beiden Vorsuchen ist der Einfluss des Endvoltols
sichtbar. Es 1st jedoch mdglich, dess nicht nur die schlamm-
tragende Wiriung des Endvoltols, sondern auch die Viskosi-
tatserhohung deg Oeles eine Rolle spielt, Dies wird bhei wei-
teran Versuchen geprift werden.

Die’ Verteilung des "Shell Bleck" im Oel war bei oben-
_beaschriebenen Versuchen noch nicht ganz befriedigend. Es
wurde eine Kolloidmiihle revidiert und gereinigt, in der. Hoff-
nung damit bei weilteren Versuchen eine besssre Verteilung
des "Shell Bleck"™ im Oel zu erzilelen.

QGJLUSSFOLGERUNG' ' v
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Zwischen den in Methyldthylketon von 0°C unldslichen
Teilen von Freiteler und Amsterdamer Endvoltol kamen einige
Untarschiéde nns Limht, Der hochmolekulare Teil von Freitaler
Endvoltol zeigte eine bedeutond schlechtere Ldslichkeit in
sledendeu Benzol und in siedendem Hethyldthylketon ale der
hocheolekulare Teil von Amsterdamer Endvoltol, der ein Mo~
lekulargewicht von 2000 - 3000 aufwies. Der hochmolekulare
Teil von Freitaker Endvoltol enthielt auch mehr Sauerstoff.,

GEPLANTE WEITERE UNTERSUGHUNG : ‘

eines Freitaler und eines Amsterdsmer Endvolfoln, nnch dem
Einsatzverfahren bereitet, werden einem Vergleich unter-
zogen werden.

et

Die Versuche batreffend die sczhlammtragende Wirkung
von Endvoltol werden fortgesetzt werden,

M
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UNTERSUCHUNGSTHEMA: ALLGEMEINE ORIENTIERUHG. v:jan’

. - t 3, 4 i .
1'l' 1. Emulgiergngsversuche, ”””*””f”‘“""'{f‘j o

A Allgemein.

) . A S e ' ca

“ fDia Unterauchung nach den gunstigaten Emulgierungsbedin-
gungen'wurde angefangen mit der Megsung der mittleren Teilchen-
g_pssen'den verschiedenen Emulsionen. Es hatte sich bereits
friher: herauséeatellt, dass gie fir Leimung brauchbaren Emnul-
8ionen hauptsdchlich aus Teilchen mit einem Durchmesser von
weniger als lp (O 001 mm) bestehen sollen.w«'

=i Derartige klsine Teilchen kann man nicht” ‘mehr direkt
nit dem Mikroskop messen, da‘sie’ kleiner' #ind als die Wellen-
langa des Lichtes und also kein Bild erzeugeu. ‘Bel Anwendiung

© wono Dunkelfeldbeleuchtung werden sie’ 1nfolge des von iknen
zerstreuten hichtes als“kléine- Lichtpunkte sichtbar, ohne
dass jedoch “ihre” Abmessungen ¢irekt béstimmt werden kdnnmen.
Dies kann-wohl:auf indirekte Weise erfolgén, nénlich aus der
Brownschen Bewegung oder durch Z&hlen der' Anzahl in einem
_;bekannten- Volumen:: Letztere Methode wurde!in'diesem Fall ange-

~‘wendeti. Es-wurde mit einen- Spaltultramikroskop mit einem hori-
zonhtalen Lichtbindel von 2 -5 Dicke gearbeitet.: Durch wie-
-~detholts ZEhlung:der’ Anzahl: Teilchen in‘einem Fach des Seh-
feldee ‘wirde  éin gehorig genauer’ Du“chschnittewert gefunden,
Aus der ‘Konzentratién der Emulsion undder* angewendeten Ver-
diinnung kenn dann das: Gesamtvolumen'der’ Oelteilchén im ge-
megsenen Teil des: Sehfeldes berechnet. werden, 80 dass nach
Dividisréh: durch die Anzahl das Volumen pro Tnilchen erhal-
ten: wird. A -

e a3

Daraus wurde als mittlere Grosse des Querschnittes

gefunden-
A  Harzemulsion . 0,12
"~“Firnagralemulsion (1%) ° . 0, 11.”,. e
" HydriePtes Destillat. (15) 10,12 -

.,Kqnzentrat von: Firnagral. (17) 0,36.:
Konzentrat von hydriertem;
. Dest;(lé) 0,36"-

\Die letzten zwei Emulgionen ergaben bei Lagerung etwas
Niederschlag, 80 dass fur eine gang atabile Emulsion die
T lchengrosee'wohl weniger aln etwa 0,2 p- betragen soll,

qkwéiter wurden ‘die” Vereuchabedingungen béi der Emul~ "

ﬁier‘unp variisrt

‘ Die Konzentration der Lauge hatte offenbar einen grossen
~Binfluss auf die’ Teilchengrosae. Ber dieaen Veﬁsuchen

A,

;'-wurden’im “erst ‘Ol ind Harz zusammengeschmolzen und

oY 4n’ einem‘Verhhltnie 9T Nach‘Abkuhlung wurde dann
unter kraftigem Ruhren ‘die Lauge zﬁgesetzt und nach ge-
nligender Emu;gierung weiter ‘mit- Waqqer ‘big zu’ einer Konf
ientra n‘dé'~E uls e
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Te.belle Bind die Resultatzé zuaammengeatellt. ‘ : @
C L
- - ===
o W b] Konzentration Teilchengrasse
Bnulston it | 8T G Anps 0,001 ma |
. aoiE MR R !
0,2 : kei‘ne ‘Emulsion W
5 : ! 10,33 - i
L0 _011-0,13 o
200 L T 0,18 i
Seo3000 e bl L0
Sy 85 Tuer e keine Emulsion !
'100;~'v4. : keine Emulsion |

o . Hiereus ist ersichtlich, dass die gﬁhstigste Kon-
' ;yzentration bei: etwa 10% 1iegt. . "f‘_ v .

o b Ausser ‘der’ Konzentration der’ Lauge ist auch die man @
" %on’ Bedeuting.. Ausgehend von 10%: Kolophonium im Oei

und 10%1gem KOH:wurde. die Menge KOH, bezogen auf+Kolo~

phonium, gestelgert. Bine Kischung, in der’ 100% Ueber-

mass; KOH benutat’ wurde, lieferte noch" eine''gute Emul~-

‘Blon’ (0,17p)," gber wenn man immer mehr zusotzt éht-

» mischt die Emulsion gich bel etwa slobenfachem Uebermass
"KOH. Friiher hatten wir bereits festgestellt, dass auch
wénn der Harz nur flir 60% verseift wird, 'noch, gute Epul-
sionen erhalten werden konnena 0Obwohl einéxVOllstandige
Verseifung vorlaufig wohl édie gunstigste scheint, 1st ~
dieses Kriterium nicht sehr scharf. fie

]

N o

'"““CT“Die dritterVerinderung—bezog ~gich- auf dievﬂenge Kolg-
‘phonium.’ Sowolhil mit 20 wie mit ‘5% Kolophonium wurden,
sehr foine Bmulsionen erhalten, aber 2% war zu wenig um - o
- das: Oel in JEmulsion zu haltens - : .

. - n——— S=FE=E= = ==tq)
i Emulsion Nr,.: Bemerkungan - ';:aTeilchengrosse i
s |
6 gt a e 200% verseift wiesiQ, 17 !

27 1000% " ei 800% ent-

I mischt

20% Kolophonium ‘
108

=

ne' gute | Emulgierung eehr forderte. Die a’uf die~ @
else e altanen-Emulaioneq:haben)einejdeutlicn .griine

'Farbp, wahrédnddein .sie. in Durchsicht rbtbrann sind. Weiter
"“““‘T”3531€§§ﬁ"6f???*ﬂmulsf3ﬁ$ﬁ“§10h aucﬁ”TH"SOZigér.Konzentra-
,tion‘alg, tabil, wag.olt, Rucgsicht ;auf eventuelle,

Verpackuhga—.und Transportapeaen ‘alg sehr: vi chtig au erach-




000795
V- 24-
".nwnhﬁ'ﬁﬁpgﬂshﬁﬂﬂé;kdin,ginaigas Oélteilchen wahrgenommen. yerden
Sy keBime 4o D ‘ P P

H
i

;B

: i S S ST FR PR
;Eﬁﬁféfeﬁung!vonnsozéxbnzentraten;ﬂ G AR
I.if; ijeji§“ﬁﬁ§§b5h*€6figéh'Béjiﬁht"inéékﬁﬁdigt,“hqben wir SO2
N Konzentrate yon‘Ei:ﬂggrqlf#nd’you‘hjdriertém,thbx-Desﬁillat 4
.. bergltets Bs stellte sich heraus, dass:letzteres KonzZentrat -
 dochi'wieder selir ‘dunkel gefirbt 1s{, so ddssidie Kombination:
i ., Hydrierung -°80," ~ Konzentration:in bezug auf die Farbe nur
. j'wgnié Ve:pésségang;érgibt,@ T S B L
# ; we ‘Die Emulgierung der- beiden Konzentrate verlief schwie-
‘rigs.ein Teil des . Celos blieb zuriick, das-als .Emulgator ge-
,-bpaughte[K¢lophonium:wurdenvallig in die: Enulsion aufgenommen,
+. - Nach.Abgcheldung.des .Oeles.erwies-sich-der enulgierte-Teil als
eine-sehr feine Emulsion. Die folgenden Zahlen geben ndheren
Aufschluss: . : -’

. -Emulsion 16, Konzentrat von hydriertem Lubexdestillat;
2ugasetzt 10% Konzentrat, worin 10% Kolophonium; berechnet auf
~die.Gesantuenge also 1% Kolophonium. Gefuncen: 3,5% insgesamt
enulglert, worin 31% Kolophonium, auf das Ganze also 1,18 Kolo-
“- phonium. - ¢ s

.-.‘..:-(‘_ T

Emulsion 17, Konzentrat von Firnagral; zugesetzt 10%
Konzentrat, worin 10% Kelophonium, berechnet auf die Gesamt-
menge also 1% Kolophonium. Gefunden: 6,6% insgesant amulgiert,
worin 16% Kolophonium, auf das Genze also 1,05% Kolophoniunm,

) 2a Lg;mveréﬁcheg’ . ' : .
T.J'in;wrﬂitxden~bbénbeechriebenen Emulsionen 16 und 17 haben
--wir elnlge:Versuchsbogen Papier hergestellt, wobsi eine sehr
mmwm“gutemLéimﬂeqtigkeitmerzieltmwurdeeriese*Emulsiunen“anthiélteh““”““”
Jedoch-noch..eine Menge .Kolophonium, die-&n si¢h-schon zu ei-
'mer.guten Leimung fihren konnte. Man kdnnté glso meinen, dass
die..gute Wirkung nur diesem Kolophoniumgehalte zizuschreiben
wére. Bei quantitativer Vergléichurg stellte sich jedoch heraus,
... Qagg der Effekt viel grosser.ist als mit der .im.Papier anws-
..Benden Monge Kolophoniun all¥in erreicht werden. kbnnte,
-.80.wurdeé :gefunden: N : RO
. ““Bnulgion .16, Fiir eine Wassordurchlissigkeit von 60
Sekunden. ist 2,1% zuzusetzen, Gekalt im Papier 0,6f%,
Emulsion 17. Wie oben, zuzusetzen 3,4%; Gehslt 0,9%.
;A,wDerwKolqphqnigmgggglt;im_?apienmbetnug;bei:digsenWVer-A

""guchen 32% bzw. 18%, bezogen auf .das.0el,.was einem.Gehalt.von

-fﬁf,oTie;bzﬁ779;i6ﬁfauf:d1afFaaarfantyﬁfiaKf:fzI3*331§EETE§€F'K3:““"“*‘
. lophoniumgehalt, kdnnte. nach unseren Versuchen "hSchstens eine
‘\Wﬁssardugch;apsggkeitﬂvon-153Sekdnden:gebeh,*mahnendmfﬁn-eine,

. gqnﬁgque:Le;myng.wenigatensfeidenMénge-von7019% bendtigt ist.

\ R R P N ,v PN

er Papiermaschine.
R OIS R B
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: Wio sich schon bei Vergluich von Leimgehalt und Zu-
.. satzprozenisatz hersusstellt, ist die. Retention, d.h. der von
;- * Papler aufgenommene Progentaatz. Leimstoff, gering. Fir die {
reine. Harzleinung betrug:.diese ungef&hr 503, fir die Emulsions- :
,leimung nur 25%. Hierdurch wurde das Umlaufwasser der Haschine
sehr triibe. Nech Beomdgung von Versuch 4 enthislt dac Umlauf-
waaser°

.- ~Faser - 0, 023%
7D pel T 0,014%
Salze 0, 084%

Das in Wasser befindliche Oel betragt also 61% vom Fa-n»
sergehalt gegen hGchstens 6% Zusatz: Daraus geht hervor, dass
grosse Mengen Emulsion unverfndert: durch das Papierblatt hin-
,durchgehen, und das Del sich also im Umleufwasser.anhduft. Bel «
‘dem Zellstoff der bei den bisher angestellten Laboratorium-
. verauchen benutzt wurde, war gefunden, dass zur Erzielung einer
-—***60 Sekunden Wapeerdurchlassigkeit "0;9%: §olophon1um benotigt——
ware In.diesem:Fell whrde bei einem Gehalt von:0,8 bazw. 1,1%
L nur ‘eine’ Waaserdurchlaesigkeit von 45° Sekunden gomegsen, {

. -Die-benutzte Emulsion-von S0 -Konzentrat aus Lubex~
Deatillat ‘ergab -im’ Laboratorium beiTeinem !Gehalt von 1,0% eine
Wesserdurchléisgigkeit von 40 SekundéndiAuch wenn mén beim Me~

- schinenversuch den wirklichen Gehalt im .Papier bericksichtigt,
1st die Leimung noch als aehr schlecht zZu. bezeichnen.

4. Auaflockgngaverauche, : .
o i Im) Zusammenhang mit den schlechten Ergebniasen der
obenbeschriebenen Megehinenversuchen -wurde-oine :Serie-Aung-
o £lockungaversuche mit ieinigen Emulsionen, ehne':und mit Pap;g;:;_______
~ifager, -ausgefiihrti’ Dabel wurde die ‘Konzentfation .der Faser im
s Paplerbrel. auf 1% gehalten, . entsprechend ‘der Konzentration
‘v belder” Leimnng iin'der '‘Paplermaschine; ‘é8 ‘wurde 4% Oel, be-
rechnet. auf trockne’ Subauanz, zugesetzt, elso 0,04% Oel im
" Papiérbrei als Emulsion. Zundchst wurde .dle. Emulsion aus hy- (
driertem Lubexdestillat (15), Teilchengposae 0 lzp,bénutzt.

‘ : “iﬂﬂenEmulaion,udie«bei-den»angewendeten~Verdunnung~

- nur einen.Harzgehalt’von‘o 00013, n, hat, weiat bei‘Zusaﬁz
‘vonHC1*(bis i dér A1 (807 ) (bla’ 0,012"
gflockung. ndertfa%hes‘llgbermaa ALSS .q
oagnlation. Fuhrt man«jedoch den- e
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selben Varguch bel Anwesonheit der fitiher f@r die Leimversuche
* Fenvizten Sulfitzellstoffaser aus; so geben Rischungen nit
.9 dsgulvelenten.Al®"" nur, noch elne. geringe: Tribung nach -
"Filtrieren, disjonigen mit 10 oder uehr Aequivalenten: werden
. Bang kldrs T b .

g

C7et ' Wenn man- aleo nur £8r &1n Usbermsss Aluminiumsulfes

sorgt,;y@qﬂ;dieﬁgnnzgtEmulSioh‘auf“dié*ngbbn“prahipitiért.
T T R R R P
" 7 Dar glelche Versuch.mit. der; £iir:dle -arsten- Mabchinen-
. véfsuéhé‘ve%wéhdéten‘Sulfitzellulosqhgibt_éinvnggatiyes Re=
.~.8ultet; Lsogar Hischungennit einer*hundertfachen lenge Al"*°
© einditriibe, :Dis Erkliruig dieser Abwelchung ist . in der elék-
triscien Ledung der Faser zu suchens Normalsrweisé ist ciesc
negatlv. fuch.die iblichen Hurzemulsionen sind negativ, wih-
- 'rend das'AL'S" dlg staTk geledenes Ion.die Verbindung zustande
“C bYinday g0ll. Offentar hatien wie -es -nier mitreiner oraktiach
nickt pgeladenen Faser zu tun, so Cass die normale Prizipita-~
tion nicat statifiunden konnte. . D

RN

i 'Eg.iwurde ‘jetzt ‘versucht mitﬁéls_Q§ﬁ9iden§§h§q§1qu

_woadie Easerﬁnegdtivnzu'laden.‘f_ e o
1. Der Erwariung zuwider gab KOE keine Veriinderung.

. 2. Behendlung mlt Schwefolsiure ergab tatshichlich den er-
winschten Effekt. Feun wit 2 n. H.80 geschiittelt und nech~
trﬁgllch-sorgfﬁ;t;g gewaschen wur_a,Atrat bereits voll-

. 8tdndige Ausflockung auf ohne Al**’-Zusatz. Behandlung mit
"*“':O;l_nL'bzﬁ.jQéOI n. H,50, gab ohne A1"°° wenig Koagulsation,
v aber, mit AY®*Y wurde aieagebamte Emulsion an die Faser ge-
' “buncden. Es stellte sich jedoch heraus, dass trotz guten
.. 'Wugthen Qoch roch éin Teil der SHure an die Faser sdsor-

= rblert bleitt, wodurch Clese. beim Trocknen verkohlt, so dess
dlese Vorbehandlungsm-the.de nicht brauchber ist. -

3Tt T 8al ZgEure (2 7HY) Torbenandelte Faser ergzb mit Ar*"®
gute Ausflockung. Auch dlsges Verfahvren hat.einen prakti-
schen Nachteil, nimlich cie Entwicklung von HCl-Dampf in
~der Trockenpartie der Papiermaschine, wodurch' diese stark
., .angegriffen worddn wirde. Da die Faser negativ geladen
‘werden soll, ist.die Anwesenheit eines stark geladenen
;. Anions wichtigy . . .1 oL e
4o Natriwmphosphat.-wurde in 0,4 n, ‘und ‘0,01 n-Losung versucht.
... Belde Konzentrationsn gaben ein gutes Resultat; mit ALl°*®
in 10-facher Menge in bezug auf das Harz wurde vollkommene

Avsflockung erzielt. Den gleichen Erfolg ergab jedoch Na=
triumsulfat,

TS AnL drigend mit einer 5¢4igen Natriumsulfatkonzentration

wurde—diese—immer~vermindert:‘biﬁ‘fsstgsatﬁLLv wurae, dass
etwa 0,001 n.Na,SO, genfigte um die Sulfitfaser negativ su
* laden,’ 2774 . .
Ein Versuch, bei dem stutt einer Emulsion wvon hydrierten
Lubex~destillat eine Fivnagralemulsion verwendet wurde,
erg.> dagselbe Resultat. Die Menge Sulfat ist so gering,
. Cass sle ohne Beschwerde im Paplerbrel bleiter kann.

JwfBeiﬁMesaungjde:fmitt;eten.Teilchengrﬁaae;einer:Anzahlw“w e

£¥rédne, ganz. gtabile EmuLgion*weﬁigér alg ‘etwa 0,2} sein soll.,

=

ﬁngsemulaionén¢ﬁurdewreatgeqtéilt,;ﬁasdﬂdie,Téilchenngsee e
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"m~. ,nIn5be5uzT3",Auf:dié”Ehtfhip}ﬁbﬁabadlng%ngén‘étellta
oo slch-heraugs: oo r T e A

8. dass dig gﬁngtigste'hnugekonzentratiqn‘bei éiwa-ldi liegt;;

- ba' dags.dle. vorzugsweise zu benutgende Menge Leuge . nioht.
: '“Shharf’abgegrénzp‘nerdapbkgnn; eine vollstandixe Versei-
i fungs gibt wshgschéinlichfwohl”q;eubgstbn’Ergabniége;
“dass éiggﬂMeggé-Kbloghdhiumivon'etwa 5% noch-gehr feina
:Emuleibnen,gibtbzdassga; jedoch zu wonlg ist um:dag Oel
‘enulgiert zn helten; -, . . , e

i-de degs 1fngeres-und kriftiges Riihren bei'Zussts dor Lauge
L grﬁgge’ggbteggmp;siqun‘;iefezt;*die,inAeiner Eongenira=
+otden ) . ’

n 50% noch gohr gut haltbar eind,

1 .

. Die Enulglerung des SG ~Kongentrates von Firvnegral
und des bydrierten pubegdgeti%latqs;enggbéSohwiefigkeiten..
Letgteres Nontentreat wer wiedor ssir -dunkel gofErbt, so dasi,
was_Rarbverheqso:ung betrifft, dfe Hydrierung vis Jjetsv we~
nig Vortaile darbictet. Es stollte sich heriug, céass nuit den
enulgierten Teil heidor fongentrate eine 'scar cute Lainung

_ _Bewcrketalligt-we#ﬂeg:konnte;'~ SEA A

Die eréten Versuche auf Aer Pepisrmaschine ergaten
noch keine zufriedenstollenden Resultate. Bei den aus die-
‘sem Grunde ausgefﬁbrtah'ﬁusflockungd#e;sucheh auf Leborato-
riummasgsteb stellte sich heraus, dass iles darauf surlick- -
zuflihren ist, dass die Faser praktisch nicht geladen ist,
vodurch eine normale Prizipitation nicht erfolgan ksnn, Es

wurde' gafundon, dass Zusatz von 0,001 ne Ratriumsulfet pe-

nfigt zur negativen Ladung der Sulfitfaser.

GEPLANTE?WE!EERE UHTERSUCHTAG: )

‘w - "Die Vereuche auf der Papicrmasching wordon mit vore

behandelter Zelluloss fortgesetzt worden, Bs wird gepcuft

werden, .nb durch-Zusetz von etwag Na,80, 2u dep FlUssigkeit

im Holléncer beim Mahlen naraits der Zeflulnse”die richtize

Ladung verlichen werden kann, Weltor wivd di¢ Emulgiarun;
.. von Kongentraten mit anderen Alkeiien vnc mit virkssaeron

. Emulgatoren fortgesetzt.wordens . - . ... . % foe

'
s




