Do1113

30 //égg
T

GEHETIM.

Amsterdamer Leboratorium der N.V. De Bataafsche
Petroleum Maatscheppi]

Monatsbericht Uber August 1943

UNTERSUCHUNGEN ARBEITSPLAN RHENANIA OSSAG
WINERALOELERKE A.G.



SCHLUSSEL

Einfluss der Polymorisationsbodingungen

und der Zusitzo von fliissigem Kohlenwas- 1-3
serstof{- oder Nichtkohlenwasserstoff-~

matqrial auf dom’ Polymorisationévorgang

und“die Ejgtﬂﬁhha tcn der Polymerisate

Ia fipalyse und Kennzeichnung von festen
%‘ﬁﬂLParaffinkohlenwasserstoffen et
B~ nnalyso ‘von Svmltdestillaten, irénnung -
von o, 8,9 » 't ni- Olafinen"
c Einfluss von Spaltbedingungen auf die
» Volymerisatlonsfahigkcit und Viskosi-
... .bas der . Syntheseble. :
D Einfluss der Polymerlsatidnsbedingungen
auf die Synthese
E . .Treonung von Spaltdestillaten in wasser-
stoffarme und wasserstoffreiche Kompo-
nenten und deron Einfluss auf die Poly-
merisation
F Behandlung von Speltdustillaten mit
gseloktiven Losungemitioln
II Verbesserung der Schmisrwirkung und
Hochdruckeigonschafton von Mineral-
8len durch Dopezusatz
III Bonstitutiva von Scnmierblen 140-145
v Vollolisieruwg
v Papierlcinmmg —87-7¢6
VD "Die kontinuieiiicie Herstollung von Kalk~
suifenfuetien 5-6
VIiI SYNTHESE. 1-3
A Analyse urd dcanzoichuuug
der Grundstoffe fur die Spaltung 1-6
der Grundstoffo fiir die Polymerisatinn 7-9
der Synthesedlc
B Spalten.
Einfluss der Grundstoffo und der Spalt-
bedingungen wuf die Zusemmensetzung und
Polymorisnrtionseignung der Spaltdestil-
late
c Polymerisiercu.




001115

Din.Ausscheidung unerwﬁﬁschter Komponenten
aug den. Grundstoffon -der Spaltung oder”'
~Polymorisation

E:r Gaspolymeriaation

F- Herstellung synthetiacher Schmierole
auf anderem Yege als durch Spalten und
. Polymerisiercn mit AlGl3

......

IREAI

[

striebans. 6/1900/0040. o
Betriebsnr., 0/19 - K765 L e 402




0116
S ITT - 140 -

AUGUST 1943,

ot R AN G P oAt e LN
REITay Sl :

III KONSTITUTION Vo SCHMILRODLEN

(M J. van der Zinen)

UNTERSUCHUNGSTKEMA : Messverfahren fdr Oxydationsbestin-
digkeit, Ausbreitung tber Metallober-
fldchen und Korrosion.

OXYDATIONSDESTANDIGKEIT.,

Nach Aer im vorigen Monatsberioht erwihnten Verin-
derung fUhrten wir mit dem Oxydationsapparat einige Vorver-
suche aus. Als Del vorwendeten wir einen Penna Bright Stock,
mit dem alle 8 Schalen gefiillt wurden. Bei einer Oxvﬁations-
temperatur von 250°C (uerade unter der Oberfliche der Schale
gemessen) zeigte es sich, dess es sehr lange dauerte (> 20
Stunden) bever eine.derartige Verdickung des Oels auftret,
dass N1iese mittels eines gerinzeren Ausschlages der rotierenden
Kugel gemessen werden konnte. Nach 20 Stunden wurde der Ver-
such eingestellt. Es stellte sich heraus, dass der Verdamp-
fungsverlust 20 - 40% betrug. Das Oel war in kaltem Zustand
sehr dick; es enthielt jedoch keine in 60/80 Benzin unl¥s-
liche Bestanltelle

Dei diesem Versuch zeigte es sich, dass die Tempe-

ratur ler Schalen ziemlich verschieden war (bis zu 15°C),

Diese Temperaturunterschiede wurden noch gr¥sser als wir auf
—————-gine-Schalentemperatur-von-300°C Uberginzens “Bei Aieser—Tems -

peratur trat nach etwa 10 Stunden eine derartige Verdickung

auf, dass die Kugel nahezu k®inen Ausachlag mehr zeigta. Die

Verdickunr war jedoch, vermutlich infolge der Temperaturunter-

schiede zwischen den Schalen verschielen, Bei chenstehenden

, Versuchen kroch das Oel #ber “en Schalenrand.

GEPLA NT YEITERE UNTERSUCHUNG:

Wir werlen die Temperaturunterschiede zwischen den
Schelen zu beheben versuchen. Der Aussohleg der roticrenden
Kugel wird auf Oele bekannter Viskosit#t jseeicht werden., Die
‘Schalen werden mit einem hdheren Rand versehen wer-len.

____.__AHSBREIIHNG_ﬁEBER—HELSSE—ME&ALLOhEREﬁQ@GHEN.

Bei den im vorigen Monatsbericht (Seite III-122)
*Toihnten Ausbreitungsversuchen stellte sich heraus, dass
Glyzerin auch bei Verwendung einer reinen MetalloberfllHche
nicht susbreitet. Auch mit Wasser trat keine Ausbreitung auf
(bei einer Teiiperatur zwischen 20 und 80°C). Es fH1lt bedl

\
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diesen Versuchen auf dass div buidon Plﬁasi*koiten,
welcho Sorgrfalt man auch euf die Roinigung verwende,
‘au letall nicht uanﬂ*end bufouchtan, In boilan F#llen
Tonn nan a1nen‘ sro8se¢n Randvinloel feststellon. Auch
aus dexr thvratur ‘ist’ bokannt, 4ass man fdr 7asser unad

lMetall seh? schwiwriy oinen niedrigen Ranlwinkel or=
ruichcn kann._ . . .

‘Bei 1len anleren untersuoht;n Oelen ist fer Rand-
winkel mi+t dem von uns verwenduten Gussvigen nshezu Null.
Vir heben doshaldb versucht 1ie Befeuchtungseiencscheften
ven Glyzarin un? Yagsor zu varbegsern lurch Zusatz von
0,1 Gaw., Estorsalze, Wir crhiclten nun ir ler Tat einen
beﬂﬂutend gobingeren Randwinkel zwischen Glyzerin, bozw.

Vesser und Gussclsen als ohne chernronannten Zusatz. Die

fnch in fer-Rille bufin’lichen Tr¥pfun breitetsn nun auch o
cin ueni mehr aus;: Ausbreltunx von hoher nach nicirigor )
Temgoratur ‘:au J\,Joch nicht vor, .

Wir k#nnsn elso nicht £.ststellon c¢b ‘es nichte-
Ausbreiten von Glyzoerin un'® Wagsser unter Einfluss einos
-Temperaturgradienten  1ie Folse einer ungéntizonien Bo-
fouéhtun+ les Motalls ist, olor aber lass an’ere Fektore
hier eine Rolle spielen,

Auch tber 2i: Troiblraft bei Zen Ausbreitunis-
erscheinun;en boi Tewperaturgrelionten k¥nnoen wir uns
noch kein deutliches Bil® mechen, Bs ist sehr wohrschein-
lich, 1ass dor Unterschie” in Oburfl”chunsdnnun zvischon
Tor Xalten unl or narnen Saite Aus TTO“funB vino Aollo

ey s p i.e1,t...‘_“,_,,,,._,...‘.:,_,.,,_,. A s e g s e e e o R S

Men k8nnte jeloch such necch tenken, less ie¢ us- °
breitun; von einer Unterschice? in snez. Gewicht ler Flissi -
keit im Tropfén infol:e cines Temnrarnturrran’icrtsn beuin-
flusst wverde, Dicser Punkt k¥unte teduréh bewiesen warden,
4e8s man 2ina FlUssiskeit nimnt, boi lor.2es s.ez. Gewicht ‘
el TemperaturerhShung zunimut. Jiorfdr =Hwo 5.B. Vassor
uit ciner Tempsrotur niodrier als 4°C in 3.tracht., Teil
os und jelcch nicht gelunqe: ist 2as Metall unfizun' mit
Yassor z2u befeuchten, kdnnen wir 1iesen Versucn nicht ruge
fthron.

GUPLANTY URITERE UNTERSUCHULG :

Weil eine weitere Untersuochun.: noch lor Proiyrraft
‘bel -dor Ausbroitung vielo Arbeit kostun, un” “label u.B wvexn
wonl; praktischer Bedeutun: guin wlirde, woerler wir dic¢ Ti-
tersuchln; was Iie Ausbreitun: ven Oslon auf huisse Hutalle- ®
oberflichen anbolen;t, vorl#ufis einstellen.




301118

IIT - 142 -

¥orrosion.

Die Versuche mit dem Lagorkorrosionsapparat
"urden fortgesetazt, wobei die nachfolgonden Ergebnissae
orhalten wurden: ’ :

Eorrosion in mgr nach
C— oinor Versuchsdauor
von 3 Stundon.

Double | Ditto + 1 %
Shell OYsHure
Temp. 1109, Belastung 5.5 kg 0.1 8
n [ " 17.5 0.0 12
" " " 37.5 " 0.7 11
" 1300, 1 5,5 n 0.8 10
n n " 17.5 0.6‘/ 11, 15
n n " 37.5 " 0.6%4 10, 16
" 1500, n 5.5 0.0 19" .
" " f 17.5 " 0.1 13
1" " n , 37'5 " 0_6 27’ 34

Aus diesoen Versuchen geht hervor, dass Temperatur-—
inierungen zwischen 110 und 150° boi Belastungun bis zu 17.5 kg
wenig Einfluss auf die Korrosion haben.

Wir beabslchtigen denn auch den Korrosionsversuch
mit diesem Apparat ouf cine Bolastung von 17.5 kg (etwa 4.4 kg/cm )
uné eine Temperatur von 130° ¢ zu normen.

Versuchsdauer untersucht. Es zo1gto sich, dess zwischen

1 und 6 Stunden nahezu keine Korrosionsunterschiede mit 1 %
~lsHuro~haltigen 01 auftraton, dagegen vohl mit oinenm
synthetischen 01. Es gob auch mit diesem 01 kein Unterschiod
zuischen uviner Versuchsdauor von 3 und 6 Stunden, sodass wir
‘iese auf 3 Stunden normen werden,

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Bs werden einigoe lMineral®Ble und fcetton Ole auf
Horrosion untorsucht verden.
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III. KONSTITUTION. ‘VoN SCHMIEROLEN.
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“"UHTERSUCHUNGSTHEMA' BESTIMMUNG VON VISKOSITATBN
" ! S BIS ZU ETWA 350° C. :

" EINLEITUNG:

Der vorige Bericht enthielt die geaammelten
Ergobnisse der Visk051thtsmessungen an Kohlenwasserstoffen.
Diese Ergebnisse wurden weiter verarbeitet. Die Logarithmen
_dar Viskogithter wurden gogen die reziproken Werte der
Temporaturen osufgetragen, Fir die normalen Paraffine sind
.@1e Abweichungen von Geraden nicht besonders gross.
Dies fihrte uns dazu, die Viskositdten dieser Paraffine
lzu 1nterpolleren nit Hilfe eines mit der Methode der
klelnsten Quadrate berechneten linearen Verbands zwischen
“dem Logarithmus der Viak051tut und dem reziproken Wert
der absoluten Temperatur.

e e

ZUSAMUENFASSUNG DER_UNTERSUCHUNG:

Die ViskoeitHton der zw8lf untersuchten
Kohlenwasserstoffe wurden auf hyperbolisch-logarithmisches
Papier aufgetragen. Aus Abb, 5826 ~ 1 - B 4 ist ersicht-
lich dass der Logarithmus der ViskositHten asufgetragen
“gegen ‘die reziproken Werte der Temperaturen im allge=-
meinen keine Geraden ergibt, Der Vigkositltsverlauf von,

T"Kohlenwasserstoffen lber einem grossen Temperntursgebiot
kann also im allgemeinen nicht mit einer Formel lognN = & 5
‘beschrieben werden. Fiir die normalen Paraffine bleiben
die Abweichungen jedoch derartig, dass die Formel, kom-
plettiert mit einer Abwelchungakrumme, fur Interpolatlons-
zwecke brauchbar ist.

Mit der Methode der kleinsten Quadnate
wurden fiir n. Hexedekan, n.Tetrakosan, n. Pentatriakbntan
und n.Tritetrakontan die folgenden Viskositﬁtsformeln

berechnet:
34 v log N=~ 2,0065 + li%¢g§

' ' " 882,81
n 024_5[ log. n.= = 2.0316 » 0581

G5y - . log = - 1.9435 + 21120
102646
¢45¥ag log n = - 1.9063 + 208240 "

Die Unterschiedo zwischen den berechneten
Wentmbvon-logqy—und—denuexperimentellen~Werten~sinL—in
Abb, 5826 - 2 - B 4 gogen die Temperatur aufgetragen
wordaen. Mit’ Hilfe der ‘Formel “und-der- zugehﬁrigen
Abweichungskrummen wurden. von. 1og.n un.damit von n
Verte fﬁr abgerundete Temperaturen. bereohnet
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- TABEWLE, ... ¢
n,Hexadeokan - n, Totrekosen n.Pantatriskonten n; Tritotrekontan
thog {leg M Ininep 3in eS| log M N inep 30 05] 1og M | Ninép- ;iogﬂ 109N Mdn ep {Nin o5
20" {(0.5360)(3.44) | (4.45)
30 0,4410 { 2,76 3.60
40 0.3515 | 2,25 "2.96 R :
50§ 0,269 |1.862 | 2.47 0,710 (5,%5) |(6.74)
60 {0,198 '15% | 210 {0,620 |aiz | 5,50
720 (0027 | 1,343 | 1,817 [0.5418 {348 ' | 4,54
80 ' 0,0652  1.162 1,587 10,4806 }2.89 3,80 0.6284 6,74 (8,66 §. - .
90} 0.0073 | LW | 1403 {0.3876 {2,44 | 3,24 {07417 | 552 715 jo,e363 [ a3 | 11,05
10 0.9540-1 0,900 1,25 10,3199 12,09 2.80 |0,6608 4,58 158,99 {0.8504 { 7.09 9,15
110 0,9038 | 0,601 1,127 §0,2568 {1,806 2,44 {0,5853 3.85 5,07 {0,790 | 5.87 7.64 .
120 0,8563 | 0.718 1,018 {0,1980 }1,578 2,15 10,513 3.9 4,37 10.6973 4,98 6.54
130 0,8110 | 0,647 0,927 10.1428 {1,389 1,908 { 0,4541 2,85 13,81 |0,6302 | 4,27 5,65 ‘
140 0.7682 | 0,566 0.848 (0,0012 {1,234 1,71 §0.3945 2,48 3.35 (0,5668 3.69 4,92
150 0.7273 | 0,534 0,782 10,0430 {1,104 1,546 | 0,3391 218 2,97 10,5071 | 3,21 4,32
160 0.6877 | 0,487 0,720 }0.9974-1{ 0,994 1,406 } 0.2870 1936 12,66 }0,4508 2,82 3,8
170 0.6498 | 0,447 0.669 10,9542 10,900 1,284 10,2384 1,732 12,40 0,975 2,50 3.4
180 0,6132 | 0,410 0,620 ¢0,9132 0,819 1,180 ¢ 0,1924 1,588 {2.18 }0.3471 %, 3.06
180, 0,5779 { 0,378 0,57 {0,.8742 | 0,749 1,090 | 0,1485 1,408 {1,966 10,2098 1,994 2,78
200 0.5435 | 0,30 0,543 10,8362 |0.686 1,007 | 0,1067 1,278 {1,818 10,2552 1.800 2,5
210 0,5101 | 0,324 0.509 10,7997 i0,631 0,936 § 0. 0665 1,165 1,674 {0,2127 1.632 2,31
220 0.4775 | 0,300 0,476 {0,7644 |0,581 0,871 0.0279 1,066 {1,545 10,1723 1,487 2,12
230 0.4453 { 0,279 0.449 {0,701 {0,537 0,814 | 0,9906~1 979 11,431 10,1334 1,360 1,960
240 0.4149 | 0,260 0,423 [0.6967 | 0,497 0,761 | 0,9543 900 11,327 {0,0955 1.246 1,811
250 (0.3849-1X0,23) | (0,401)10,6641 10,461 0.714( 0,9196 .81 11,237 {0,051 1,148 1,680
TRB0 T T T T T T T T T T 00632371 0,429 170,671 10,8850 T L760 T{ 1,156 10,0238 1,056 | T 1564 ¢
270 0,604 {0,399 0,631} 0.68534 74 11,085 }0,9893-1f 0,976 1,459
260 0,571 10,373 0.598 | 0,8216 .663 {1,017 [0,95%9 { 0,903 1,362 ’
%90 C.5418 10,348 ) 0,564 | 0,7907 .68 10,958 { 0,9235 0.638 1,275
300 0,5118 {0,326 0,535 | 0,7605 <576 10,903 0,692 0.780 1,200

ww‘~'-vEnglérfﬂufﬁr;;Das~Erd81r1911
...!') E.B.Evans, J.I,B,T

Die in der Tabelle eingoklammerten Ziffern sing
_durch Extrapolation Uber einige Graden, die tbrigen Ziffern
durch Interpolation erhalten. Im Diagramm 5826 - 3 « B 2 gind
die Logarithmen der ViskositHten von n.Hexadokan, n.Tetraokosan,
n.Pentatriakontan und n.Tritetrakonten gegon die Logerithmen
der Molekulargewichte aulfgetragen worden. Die Messpunkte bei
gleicher Temperatur sind durch Geraden verbundon. Die im Hende
buoh—von-Engler—uni~Féfer—-~angogebomeruni—vonr—Ubbslshde o
Aghte herrilhrenden Viskosit#ten von n.Tetradekan und n.Okta-
dekan liegen nicht auf diesen Geraden, die viel rezenteren
Messorgebnisseo von Bvans '!') fir n.Dodekan aber wohl., Aus

den Tebellen von Bvens ist weiter ersichtlich, dass die nie-
drigen Paraffinkohlenwasserstoffe abweichen. Obwohl nattirlich
nicht feststeht, dnss die Viskosit#ten h¥herer Homologen wohl

o 2 1 ) 2 m o

o

24,

{1938

e g

enf.den_Geraden.lisgen-werden,~haben-wir—diese~doch~naach

b384. ...

et "o NN

i;Volx'i;'Soite'53;- e

e g
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‘h8heren Molekulargewichten verléngert, weil wir die Absicht
haben das Diagramm zur Beurteilung des Viskosit#tsverlaufs
anderer Stoffe zu voerwenden.

SCHLUSSFOLGERUNGEN :

Fir die hormslen Paraffine vom Dodokan ab bis
zum h¥chstuntersuchton Tritetrakontan besteht ein linearer
Verband zwischen Viskositht und Molekulargowicht,

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Dor Viskosit#tsverlauf verschiedener Stoffe
wird mit Hilfe der Abb. 5826 - 3 = B 2 bourteilt werden.

Die Untersuchung einiger Ester, mit der schon
ein Anfang gemacht worden ist, wird beendet werden.



O
i

)

[ eanea |

t

fni

e e

e




= == Sasan a1 : T T
- r—t— Tone sall
= — seiile Tt
E e i £ e
SRR = i = $ T
¥ ¥ '3 e
T :
oes = eaets ot
3 == € 5
o1 TH e e th :
s e = et
T ro § 8 8 i
< : =
ry 1 3 - oo Sia 5358 5
—te -
S3s: feriems == o * s
Sy st s I3 T
==
- T
e
T B
:d 1 E
= T
T pots soam T
T £ 3
S 3 3 o = R
T ¥
i3 43 T = T
w5
= 3
Iy
T T 3.
T = N
T T
L
= :
e =TIR A] JESSRtates ik
pos s2ors L2pdepet 334 1 SE2F8 preRs
=3




Aty

drzuzhine

RS

el

RS
boryasy

Leyede

yiva







001125

Ve 67 -
o R 2 PAPIERLELHUNG,
3 :J: ;.;_ P {Drs .7 Tadora)

R
UﬁTsasugggggéggggg t PAPIERLEIMUNG M1T LUBEX UND DARAUS ER-
' HALTENEN PRODUKTEN, ..

ZUbAMMENFASuUNG DER UNTERSUCHUNG.

1. Mas hinenversuche.

Bjﬁyar waren simtliche Maschinenversuche.auf der Rund-
siebmaschin: des Amstevdamer Laboratoriums durchgefiihrt worden,
Diese Maschine V"urSduht, wie ber2its niederholt b:merkt,
manchmal yigle diinne runde Stellen in der Papierbahn. Obiohl
wir der Ansfcht zunsigten, dess dies mehr auf Unvollkommen-
heiten dieses Maschinentypes ais auf den benutzten Papierlein
zurickzufiihren sei, erschien.es uns doct erwlinscht dariiber
SBicherheit zu erlangen. Dazu haben wir cinige Versuche sauf
einer klcinen Lanpsiebmaschine im. Laboratorium fiir Technische
Botmnie in Delft angestellt. A

Aks Grundstoff wurde Kraftzellulose boputzt. Da wir.
doch hautpgichlich eine Ansendung als Packpapler vorgesehen:
hatten, #“ufde kein Fiillstoff zugesetzt. weil zur Beurtéilung
der Leimung uni der mechanischen Eigenschu:iten die Farb: von
ke iner B 2deutung ist, 'wurds asuch kein Farbstoff zugegeben.
R ,MJM,hin -machten .znel Serien Paplere:- ‘Die- erste Serie—res—

pektive unpeleimt, mit 1% Kolophonium und mit 1% Lubex-Rlick-
stand . Der Mahlungsgrad betrug 85°Sch., Beim .zweiten .Varsuch
fertigtsh wir pur mit 1% Kolophounium oder mit 14 Lubex-Riick~
stand ‘galeirte Pppiere an, dieses Mal bei einem Mahlungsgrad
von 35P3¢h. In belden Fédllen war das Papier svark gewdlkt
durch Zusammenballen der Fasern und demzufolge weisen die
Resultete der Prifung ecine sebr grosse Streuung auf.

In simtlichen Fdllen war die weimung gut. Obwohl die
Wasszrdurcnlisgigkeit otwus niedriger ausfiel ais bei den in
Anstordum ang:fertigton Pupleren, stellte sicn bei Priifung
mit Tinte dock h:.raus, duss eine volistBnaige veimung erzieit
worden war. ln den Tabeslsn L bis einsehl, 3 wird eine Usber-
~sicht der Resultate gegeben. Di: erwihnten diinnen Stellen

traten nun Uberhaupt nicht auf, so dass diese wo.l der Kon-
struktlon der Rundslebmeschine zuzuschreiben sind. Verklebung
am Sieb oder Fottuwerden desseibon trat nicat ein.,
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A TABELLE 1, '

Priifung agf‘Léimfééti:keit vor der Satinage

——

o e ot e e 2 ot o S e

F FEzEzcomnssssEs R bt e S S e

| Rolle! Leimung {Gewicht!iasserdurch- §hAnalyse_ { Lodn-i
b Nr. | | g/m2 ilissigkeit \ | fak- |
: ] [EEERASHEIEE Rntaal Sl ol % |K°n" |t0r 1"
\ ! ! ' sek, lAuf 1004 Itrolel v

! 1 1 | 1 § "
b L B ! ' 1g/m2 | ile ! I
bt ey Nt B ey T
121 Kolophonium'ly — { 68 | i5 | 32 !L.aU0.78 1 41
h 22-1 | Lubex-Riickstand | 49. b9 ! 27 :1.0q0.85 ! 32;:
It ! 1% a | i 1 i "
hR2-2 | "oowo§ 124 | 53 1 35 11,200,981 36) !
A R T TR R S N S
123 | Kolophonfum 1% | 128 | 113 | 69 -91,000.84 ! 84 !
v 24=1 | Lubex-Riickstend | | ! Lo : X
' b - Sl b T30 22y 42 01,180.95 ) 44)
PRA=2 17 M e M w 84y 29 L 42 JLJA40.90 ) 46)
E:::::,:i:::::;.:;;;,—:,:.::::::.:::‘:::;::..!::-.:‘:::::z:_:_:;::':;::::.::::—_r_::::.-:u

o TABELLE 2.
L [

Priifung suf Leimfostigkeit nsch der Satinage.
";::.’—;:?::::‘_‘:::_""'::::“"";"‘:::::;‘"""""":::::?::::’::::::]:::::;‘.‘
{:Rollu: Leimung lGewicntnhasserdurch:,_Agglzgg_ y Laim=y,
AL TN R | e/r2 |ldssigkeit 1T TTIONT  fak-
b ‘ ; ISeks thuf 100} 1 trolet ©F
i ; [ Vefez oy ile | "
lr'-"'t'?'--11---°-~"-’-1‘-"‘—'r'-'-i"*--‘?*-‘*-L~-~--}°---ﬂl

“gR0 - {Nicht ‘goledmt - |- 64 |2 1 5027 IS g
121  iKolophonium 1% L5971 L2 1 3471048110458 | 50 |
n 22-2 jLubex-Riickstand 1%, 101 | 43 ! 2 |0.80}0.57 ) 65
e s MU U FO . R R B
123  IKoloohonium 1% 1 106 1 75 | 69 {1.00{0.77 } &3
it 24~1 jLubex~Riickstand 1%{ 76 | 30 | 52 11.1510.92 1 51) !
024=2 ) " " "i o0z 153 0 5k 1L.0910.%6 ) 55) 1

] . 1
'==:===::==X:============:=::' e S A N T 1 R P T === :'
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= 3 .'.‘.‘:ﬁ:;'Tj ------ : .' _;:.:;.::=:=;:=n:
1 I Bruchlénge! . Dehnung |.Falzzahl | Relativel
boofkm) 1 (g). ! .| Falzzahlll
i soms== - vt it ==l
!: . ’ L"’Lo - B’I‘-:‘;i -Ilt i_‘Br-E_. L, E- BI‘.‘i‘ }i
lI===z=s=s Eo==== e e e e s N e e T I.“"‘-'_"""“'==-"_rr
1200 yNIcht geleimt | 8.614.8 (2.0 1 3812730122601 3900 |
i 21 Kolophonium 1%  111.1 {4,8 12,5 | -6.9) 1860} 2680, 3000 !
i 22-2 | Lubex-Riickstand 1%} 9.6 ! 5.8 }2.3 | 9,7!4220,7350! 5700 i
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§23  {Kolophonium 1% | 6.1 !5.311.8 ! 3.5 15003660, 2400 i
| 24-1 |Lubex-Riickstand 1%} 7.2 5.6 |1.8 | 4,51830! 5710! 3400 !
| 24=2 n, i . { 6.1 {4.2 1.9 : 3.1:1630 l930: ) ”
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"niilmﬁchten aus diesen Zahl:n folgendes harvorheben :
2) Bel den nicht~satiniertsn Must.rn war die nagscrdurchlissig-

: keit (nach Korrektion fiir die Dicke) bei dor ersten Sadie (Mah-~
lungsgrad 85°Sch) fiir Harz und Lubex gleich, bei der zweiten
Reihe (Malilungsgrad 35°Sch) fiir Harz otwus® glinstiger. #enn man
den Gehalt: an Leimstoff beriicksic.tigt, also den Leimfaktor be-
tracatet, go. ist in beiden Serien Harzleimung stwas, glinstiger.

b) Die vatinage beeinflusste die ¥asserdurchlissigkeit der mit
Harz geleimten Papicre nicht., Die mit Lubex geleimten Papiare
wurden dadurch ein wenig bess.r, so dass sehliesglich der Leim-
-w~~~ﬂwfﬂktqr“fﬁr“das"EﬂbEiIPﬁﬁféf"ﬁff“HSESﬁwMahlungsgrad besser ist
- ,als das entsprecnende Papier mit Harz, wdhrend das Papler mit
C.niedrigen Mahlungsgrad weniger gute Leimung ergibt. als das
. mit Kolophoniunm,

¢) .Der Einfluss-des Mahlungsgrades ist nicht klar;:bei der

Harzleimung ergab ein hShorer Mahlungsgrud gcnlechtore Lei-
.-ming, wihrend die Literatur immer den -umgekenrten Effekt er-

‘winnt, Beim Lubex-Papier ist tatsd8chlich aje erste Serie (85°
*'8ch) besser uls die zweite {35°8¢ch), -

'd) Wahrécheinlich infolge der unrugelmissigen Struktur der Pa-

‘Plere trat, gine grosse Streuung in den mechanischen Bigenschaf-

ten ayf.- . ' - .

b . . N T N .

e D&e—Bruch%nnge—iﬁt”fur‘das-tuvvx=PEﬁT3T‘BETH'HBEEFT"-—_—_‘“——_
-baid niedriger als fiir dus Pupler mit Harz., Dassesbe giit fiir die
' Dshnung, . :

Die Faizzuhlen sind wohl,sahr aigenartig. Bei den ge-
leimten Pupisren ist nimlich die Falzzahl in der Breite immer
hGher a:s dle in der Lénge. Ausserdsm sind sie so unregeimdssig,
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dass man ihnen nur geringen Wert beimessen darf. Berechmet - _ @

mon die relative Falzzatl (Durchschnitt iber Linge und
Broite, dividiert durch. Papiergewiciit und x 100) so wirde
aus unseran Messungen folgen, daks diese fiir beide Mahlungs-
gr.de beih Lubéx-Papisr. besser wire.ais bei dem mit Harz,
Dies stimmt nicht mit unssren Erfahrungen mit den in Amster-
" dam angefertigton Papieren iberdin, ' ‘

. Mir glaubdn jedcch :aus diesen Ergebnissen wohl
schliesssn zutBiirfen, dase dis Lubex-ueimung auf Kraftzel-
. lulose keinon nemnenswerten Rickg.ng der mcchmnischen Eigen-
schaften ergibt und dass die veimung nach dar Satinage such
- gledchwevtig }at. ' Sy o .

2+ Emulgisrudgsversuche.
a). Im Anschlus$.an die ‘im vorigen Bericht erwdhnten
Emulgl .rungsversuche wurds nocn ndter studisvt we.cien
" Binfluss die Ri.rgoschwindigkeit hat. Unter den giinstig-
sten Bedingungon und bei mSglichst schneller Rdlarung in
sincm kleinen Miscnap.erat (4 1 Inhalt) wurde mit Lubex-
Destillationsriickotand und 20% Koiaghonium sine Emulsion
mit Teilchendurchmesser 63 mp (107™° mm) orhalten. Ein
Versuch mit der halben Rﬁhrgggchwindigkeib argab 140 m;x
‘Nun kann.pan im Emulgiarverfahren zwei Phasen unter-
gcheiden, mémlich:
19, die Verteilung der Lzuge. im O:l-Harzgemisch, und
20, die Mischung der srhaltenan Wasser-in-Ocl-Emulsion
mit.ﬂapgur.

Es ist nun wohl wichtig, szu wissen wann eigentlich

. 4intensiv. gerthrt werden soll. Ein Versuch, bei dem wdhrend

der ersten Phase seunr scinall, absr bei der Mischung mit
Wasser lsngsam gerlinrt wurde, ergab eine, Bmulsion von 76
ma. Offenbar §st guts Mischung in der ersten Phase aus-
séilaggebend. Ein Versuch in einem grsseren Apparsat (2% 1),
bei cem Zder Rilhrer wesentlich langsamer cdrehts als im
kl:iheruvn, ergab wieder eine Emulsion von 120 mam, also
von derselben Gr3¥ssenordnung wie bei langsamem Ru. rsn im
kleinen apparat. Wir haben noch versucht eine Verbessarung
zu erzielen, indem wir die aersto P.ase der Emulgierung

in einoer Kolloidmihle {Hurrell-mill) vornahmen, abzr die
Musse wor zu viskos. -l

2b)e- - .. Da-man. also in der zwelten Phase der'Emulgigrung nicht
stark zu rihren braucht, hzbem wir auca noch eine Serie

Versuche engestellt, wobel dle mach der arsten IHass—or=
. haltens viskose wass:r-in-Oel-Emulsion direkt in wasser
eingebracht wurde. Dabei wurde sowunl die¢ Tempsratur die-
ser Puste wie dis des wasssrs vaurilart und jedes Mal sus
Konzentr.tion und Extinktiun der urialtenen Emulsion die
Tedilchengrésse borechnet.

v
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T Teilchengrosse~in QP (lO mm)

T r - - |
Tempecatur . emgaratur_Wasserl °c__ 4
i Paste A ! H ' {
1l 20 30 40 | 50 60 1
! { ............. bl d el --_--4.
i 60 1117 1113 {111 {103 hoo !
50 P 86, 84t s L. Be- -
W40 0 1108 1110 1111 } - b 0
g =t=3—3—— et :"""’_"L_""—J‘-’==.’é=====l===='==-l

IABELLS 5,

Teilchengr8sse in mp (10-6mm)

H‘.‘:::::.::::::::F
i Temperatur |
” Paste i

|
1] |
Fo~=mme——e— r
" :
.
o 45 :
bkzozserocznzes e

e g

Aus den in oblgen Tabellen A and 5 ¢rwi,.nten Lahlon

geht hervor, dass:

1°, diese Emulsionen auch unter den glinstigsten Bedin-
gungen griber sind als die durch Zusatz von Vas. Ler
an die Paste b'halten'n,

20, die glnstigste 7T Temperatur- 50°C ist, sowunl fiir

Pastd wie flir wasser., Uﬁbrigens sind die so :rhal-

tenun Emulsionen noch sohr fein (im ginstigst:n Fall

T4 bzw. 82 m/u

Bei der iiblichen Emulgiurmethode bat.an wir als opti-
male Tempseruturen gefunden:

60°0C fﬁr die vrsta Phage

40°C fur die Mischung nit hasser.

Obiges Resultat der Vsrsuche, wob i unp,kehrt die
Pagte in wusser sinzebr.c..t wurde (optimulo Temporatur
50°C), ti'rte uns dazu, auch bel der Mischung im Rihr-
apparat noch einmul bei 50° mit Wwassar zu mischen. Dabel
ergab sicn eine Emuldéion von 97 m p Durchmesser, gegen

201129

'"““““”*‘"68"m} BEI™400 O FEHbEY " TEEEen a1Ch d5ch andere Bedingungen
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gelten, vAuch dia Temper:=tur von 60° w8hrend der arsten
Phage ist mit ziemlich ‘sngen Granzan vorbundens Wihlt

man eine niadrigeza4 8o wird dio Masse zu dick um gut
geriinrt zu werden, bei hthersr Temperatur witd 4ie Emul-
sion wieder schlechter. 8. ergab ein Versuch, bei tenm
diese erste Piase bei B0°C beurbeitet wurde, einsn Durch-
messer von 125 m}: '

d). ) Da die Emulgierung mit KOH nun solcue gute Resultate
ergub,’ haben wir such noch einige Versucha mit NaQll an-
gestallts Mit 7 bawe. L4%- igen NuOH, einer Normalitdt von
10 und 20% KOH entsprachend, wurden Emulsionesn mit ciner
Teilchengrdsse von 120 m erholten. Diess. Emulsionen
sind algo doeh wi:der wa!pntlich grober als div mit XOH
bereituten, Obwohl stz sich auf die Dauar wohl ein .unig
absetzen, ist s nicht ausgeschlcesen, dass NaOH bei der
tochnischen Anwendung b:nutzt aerden kann.

e). Zusatz von Montanwachs gibt noch eine kieine Virbes-
gatung., Sowohl bei einer KOH-~Konzentr.tion von 8.7 wie von 10%
¢rgab Zusatz von 2% Montunwuc s zum Lubex-Harz-Gemisch
Emulsionen mit etwas goring:iren Teilchenerusse, die¢ sich
aig sehr stubil er.issen.

Tubelle 7 stellt nuch eine Usbersicnt der obenur-
wihnten Emulgierversuche dsr.

TABELLE 7.

Emulgiervezsucne mit Firnugrul -Dastillatiuns~-

_________________________________________________ S
USSR 15 b P SRR 2 3. 113 ¥ (T-3 5 7). WS w}Teilchenérosse

/ schnell !1l4 !KOH 10%, 100§ verssift, 60 und 40°C A €8
gerihrd }ll?é vie 114, jedoch mit halb.r Riihrge-

1
|
| {

It : schuin?igkedt ! 140 fl
1127 | viu 114, jedoch mic grossam Appara~ | "
" I tur - 17v ﬂ
nL28 1wie 114, jsdocen 23 Puase langsum | I
n ! gerilrt \ 76 !
1136 !Kolloidmiihle (Hurrdl-mill) ! 140 it
1129 11In vasser eusgeugoscen ! 74-117 ]
h130 | » " n ! 82-139 n
3;;134 ¥le 114, jsduch Tempsratur 60 und | . b
n ‘ 50°8 " 9 il

~ ”1’3 !Dit*Jy—$empevﬂtuv—80—und—£0£6———————! 326 :
7 1123 |NuOH 7%, Ubrigens wis 1l4 ! 120 "
”124 : "o14%, N] n " : 120 “
"105‘|KOH 8.7‘%, 45°C i 120 ; i
nio6 | " Montunwsachs ! 110 o
Hlla }KOH 10%, 60-40°C ! 68 "
- nlR2 ! roon, o Montunwachs L ' 65 ) j
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- . Du wir nunmchr Yber einv Rsilc Emulsion:n’ varfigton,

_'dde ‘sémtlich mit einer glolcaen Puption Firnagrul-Destilla-

',tiQnsfﬁckshand + 20% Kolophonium, absr unter verschiedenen

. Badingungea emulgiert aaren und also eine sehr verschisuente

licho TeilchengrSsye hutien, cvechizn os uns interessant nooh-
mels den Zusammenhang zwischen lieser Teischongr®sse und cem
2rzislten uelmeffokt zu priif.n, Friher nahmen wir bersits
einige dhnliche Vorsuche, faaden damals Jadoch keinin deut-
Lichen Unterschicd (sichs Seits ¥ - 30). Tabeile 8 gibt die
Resultate der heutigun und dec damutigen Bestimwungen.

TABELLE 8,

Ldusawmonhang zwiscnen Teilchengrisss und Leimung,

hPapler-| Zelluloss | Luinm | Teilchen fWass r= | Leim-

hmarke | : : { grisse  ldurch- | faktor

M e ! ! issig=-

1 1 | | 1xeit
S U SR PRI e
f=-==>-= R Biatasintatesbaddd B St (it JE==Es B T
hoav Kraft \Firnagral P30 bo18l 260

" AY [ i n : 400 : 203 350

h """"" '!' """""""" ‘% """"""""""""" | it R it Tt
“ Aw :Kraft :Firnagrel-bOz-Kan. : 110 : 318 430

I | 1 (Kol.) i \

b Lo | |

,_#j_‘:_ ““““ oo - _4'::;::'.::,-::: SIS LTS |L J'

n GA iKraft \Firnagrel-D.. i {

" | | ticnsriickstend H 75 168 390
hoGe o fow ! " L1700t 150 b 260
) o : " o370 1 180 1 290
------ S ittty sebrab bbb CED DR PR
“ GD 1Sul £ 1t-3 {Firnagrul-Destillo- : ! !

no- ! i tionsriickstund 1 75 ' 59 ' 55
T B ' " v 104 4 75 ) 87
hoeF 1w | " b0 o712

n GE [ " i ! \

e S R ST LA MO o

4o abseta-n der Emulsion:n,

Es stellve sich horaus, dass die slarke Abs:tzung Jer
Urulsionsn im allgorcin.n nicht juf die zu grobs Viuctadlung zu-~
rickzufithren fot. wonn man dis belimzntaticnsgescarindigkait
von Teilchen in dar Gr¥ssenceduung von 0.1 barschaot, 0 er-
welst diese sich uls ¢ gering, dass sie dd&ch die wBrmebaweguny
wraktisch pansg ben bon wirden s>Ll. Aych Teilchen von 0.4/1
k3nnen sich wehutuas einige mr pro Tiey .bsutiin, Duss did

Eryleionen—sien—twtet e iz —aTer—TennsLT npsItiun, wnist aLso
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dar~uf hin, dass dic einzelron Enulsionstr&pfchon zu Kon=- o
g¢lonernten zusenmenballen, die nach ihrer Sedinentetionsge=
schwindigkeit woeniygstens oin%go Durchmesser haben und in
.denon sch¥tzun ;sweise bis 107 Tdilchen vereinizt sind, Dio- -
868 Zusomuenbellen erfolygt nur in Bnulsionon nit Konzentratio-

nen fiber 10%. Drnn wird der Abstend zwischen 3en oinzelnen
. Trépfchen sehr %lein, n¥nmlich wanig:r els der Durchmesser an

sich, (Boi 80%.X:nzentr~tion wiifde 1ie aichteste Stapelung
erreicht secin). .

Wenn die Entfernung zwischen don Teilchen so gering
geworden ist, wird eine kleine gegemseitige Anziehung zenligen
zur Zupanmenballung, Diese Kongleonerate sind jedech so lose aufgebaut,
Angs sie bei Verdinnung mit Wesser augenblicklich auseinanier=-
fellen, N

Nun ist e¢s mit Rilcksicht auf eventuellen Versend un- - ]
serer Enulsionen erwiinscht, diese mB=lichst kcnzentriert herzu-
stellen, ‘

Es erwies sich als m¥3lich in 4iosen Enulsicnen ias
Zusannenballen zu verhindern Jdurch nachtr#- lichon Zusatz einer
sehr schwachen SHure. Diese SHure soll schwlcher sein als die
Horzs#ure, Az letztere sonst freizewacht un? die Emulsion aus-
geflockt wlirie, Versuche mit BesigsHure, 1ie efwas stHrker ist els
AbietinsBure (Diss. Konstanten 2,107/ bazw, 107°) ergcben wchl
deutliches Auseinanderfallen der Zuscuaenbellun ;en, aber sleich-
zeltis eine Absetzun; eines Teils ler Emulsicn.

Besser oignete sich BorsHure (Diss. Konst, 6.10_10).
Bei Zusatz in ienven, die otw~ 1 % Mcl. per ¢. lol. HOH ler
“"Buulsicn entshraclien, kénnte sie in Buulsicnen nit Teilchen
bis etwa 0.2 Aie Zusanmenbellun: un’ Absetzung ¢anz verhin-
dern. Bei r;ri,/l-)‘eren Bzulsionen wurdle zvwor eine geringe Verbes- ®
serung erreicht, sie weren jelcch noch nicht ;anz stabil.

Mit Kchlendioxyd (Diss. Xonst. 5.10-7) konnte der
sleiche Effekt erreicht werden, C0,, eincefllhirt bis zu einer "
Mernge, ?4i¢ zur Bildun# von Karbon~% nit sintlichenm anwesendun
KOH _enligte, ergcb 1ieselbe Vorbesserung wie Dorsiure. lussor-
len 1st 98 viol billiser und brauwcat nicht als LBsung zusege-
bon zu werden. Wir werden noch priifen welche lenzse rencu er-
forlerlich ist.
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Bei Huschinenversuchen mit Kraftzellulose auf oiner

kleinen Lengsiebrnschine in Laboratorium fiir Tachnische Bow
tenio in Delft stollte sich heraus, dass inmor oine gute Loi=
wung e6rsielt wur'e, so wohl mit Kolcphonium wie mit Lubox-
Riickstand.

Die mitunter in Ansterden cuf der dcrt bonutzten

Run-siebneschins suftrctenlen iinnen Stellen blieben hier cus;
such trot eine Verklobuns an Sieb oler Fettwerlern desselben
cuf, -

Obachl 1ie Zehlen lor mechmnischen Ei enschaften -

infolze “er unrcrelmissi.en Struktur les Papiers - oeinier-
nasgen ocuscin-~nlergchen, ilaudben wir dceh folsern zu ddirfen,
nesg dio Lub.xloinuns keinen nennensverten RlUckgens dicser
Ei ;jerschaftern ;ibt un? dss8 1ie Loinun; nach Satinage auch
;leichwarti - ist.

Boi weitersn Laberetcriumsenul -icrvevsuche mit Lubex

Destillaticnsriickstand stullte sich aerauns, Jdass:

1)

5)

besen’ars lie RULr :eschwin’i~keit bein Verteilen Adur
Lrure in Oelharsz cenisch (arste Emulciarphase) und nicht
aes RUhren bein Lischen der erkaltenen Oelewulsion nit
Wasger (zweite Phase) wichtis ist zur Brziclun_ einer
Brzulsicn mi. %leiner Tuilchen ;T¥sse;

‘urch Aus icssen er Lei ler ersten Phase erhaltenen

Paste in Vocser eins r8bore Enmulsicn erhalten wirl als

bel Zusatz ven Wesser wu ur Paste;

sur Bruiolun; ler Lassten By ubrnlase lic Touperatur, so=~
wobl in der ersteu wio in "or zweiten Punze innerhalb
enzer Greuren zu halten ist;

cbwehl NaOh swer woni zor jute Huulsicnon ,Libt als KOM,
es Joch nicht als auscroschlossen zu betrachten ist, “ass
N~0H bei ‘or tecknischen Auwen’un.: benutzt wer en kenn;

Zusatz ven ¢ Kontanvachs eins sohr stabile Buulsion .1t
einer Lleineren Teilchunsrisse ibt.
!

AUB T lheluversuchen uit tuuleionon ous JFirnn.-ralles-

tillaticnsrtokstanl orgab sich, ass auseinanlersshonle Toil-
chensrésse (75 - 400 m/u) kvinen Einfluss auf 4die Lelmun
~uglibt,

Schliesslich wurlde jeuiun'len, ods ‘ile Absuvtzuny Jlor

Bzulsionun nicht imucr auf eine zu Jeebe Verteilun,; zurttck-

sufthren—i-ots—sontern—ranchuol—oine—rol—r—{gt—ler—ZWFanen=",

balluns; kloinpr Teilchen in lnulaionen mit ciner Kenzentrrtion
o tiber 10%. Be stollte siéh hWoeaus, Tnss iiose Zmsannrenbeliung '

\ v
| \
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verhindert werden kann durch Zusatz kleiner Mengen einer
SHure, die schwlcher ist als HarzsHure, z.B, BorsBure;
auch durch Einftthrungs von KohlensHure wird dieser Effekt
erreicht,

GEPLANTE WRITERE UNTERSUCHUNG.

1. Nihere .Prdfung C0,-Zusatz zur Stebilisiorung.

2. Priifen des Einflusses unvollstdndiger Verseifung auf
Teilchengr8sse un? Stabilitdt.
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| VI: DIE KONTIRUICRLICUE HIRSTELLUNG
_ ' YOV KALZSEIFENFBITEN.
| (Dipl. Ing. R. de‘Bruyn)
EINLEITUNG i '

Die iwm vorigen Bericht angegcbenen geplanten Ar-
belten wvarden ausgeftthrt, Es zeigten sich noch einige wei~

“teren Unvollkommenheiten, die jetzt behoben werden. Wir

hoffen demnﬁchst mit den eigentlichen Versuchen anzufangen.

2USA ENTASSUNG DER_UNTBRSUCHUNG

Die Wartetenks wurden geeicht und mit Inhaltsskala
versehen, :

Bei der Eichung der Lieferpumpen zeigte sich, dass
die Lieferunsen bei verschiedenen Einstellungen ganz schin
auf einer Gerade liegen; die Renrciuzierbarkeit lag inner-
hald einem Prozent. Weiter wurde die Heizung des Autoklavs
ausprobiert, wobei sich herasusstellte, dess die Heizkavazi-
t8t des leissdlofens zu klein war. Wir habsu diese um 2500
Watt erhtht, was zeniizen niisste.

Das neue Reduzierendventil wurde ausprobiert und
es stullte 51ch iabei heraus dass es_ notwendlﬂ war den Plun-

Dies wurie mit einfachen Mitteln erreicht und erzad sehr gute
Resultate. Der Truck im ganzen System kann jetzt auf 20 Atm.
iyehalten werden mit maximalen Schwankungen von stwa 0.5 Atm.

Auch das Druckregelventil des Trockners wvurde ge=-
prift. Bs zeigte sich, dass diveses von einem Wechselstrom-
magneten getdtigtes Ventil sehr stark vibrierte. Indem wir
den Magnetkern von einem Xupferring versahen, wurde eine:
Phesenverschiebung im Kraftfelde erzeugt und konnte Aiesem
Uobel abgeholfen werden. Vir milssen abwarten ob das Ventil
jetzt noch kr¥ftig genu; ist.

Binise undichte Hihne wurden eingeschlifien. Das

Birstrémventti—tos—Ttrociorers—oirNortelvontt—desnur—sos—————

viel Stammfett auslassen dsrf, dass der Druck im System hdher
»1ls der Dampfdruck- dos Versocifungswassers bleibt, war nicht
fein sonug einstellbar.

Der Spitzenwinlkel der Nadel, der ungef#hr 30° be-
trug, wiré jetzt cuf 0°40!' gebracht.

Die Auaflussmenru Q ist
e : Q . - pd r3 28"
R _ 12 1n
. . N . . .. i !

i
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worin p = der Druck, Ar dio Spaltbreite,l die 8paltlinge
undn die ViskositHt. C " .

: Bei der Feimneinstellung #ndert sich infolge des
kleinen Spitzenwinkels haupts#chlich 1, welcher Linge Q
ungekehrt proportional ist.

Bei Grobeinstellung wird 1 soviel gelndert, dass
auch Or sich wesentlich 4ndert, wodurch weite Grenzen von
n Hiberbriickt werden kdnnen. ‘

) Die Ausflussmenge Q wird @leichgewicht machen miissen
mit der totalen Pumpenleistung. Dafiir soll der Gaspuffer sor=
cen. Sollte doch 9 z.B. etwas zu gross sein, dann sinkt des
Niveeu In dem Gaspuffer, wodurch p herabfillt, also Q guto=-
matisch abnimmt,

Wir atdrfen Druckschwankungen erwarten, die zulHdssig

gind, '

SCHLUSSFOLGERUNG :

Bis jetzt entsyricht die Apparatur, abgesehen von
einigen leicht behebbaren Unvollkommenheiten, den gestellten
Anforderungen, '

GEPLANTE WEITERE UNTEASUCHUNGEE :

Die erweiterte Helzung muss ausprobiert und die
e Menostaten_missen. geprift _wercden. Dann 801l ein lj-prozen=
tiges Fett mit dem zanzen Verseifungswasser, also unter Aus-
schaltung des Trockners gemacht werden. wobei die Kuhlung der

Ausrtthrkiihler erprobt werdenm soll. ]
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Vi1, sxnrﬂnsx.

{Dr.Ir.G.H.Vigser)

ALLGEMEINE EINFUHRUNG.

-

Bei den beiden letzten Besuchen des Herrn Professor Zerbe
wurde ausfiihrlich iiberlegt in welchem Sinne die Arbeiten am
besten fortgesetzt werden kbnnen, welche bis jetzt alg Punkt 1
auf dem Programm standen und sich mit bestimmten Fragen, wel~
che sich bei der Herstellung von synthetischem Schmier8l er-
heben, befassten.

Wo jetzt das erste Budget (1942) verbraucht war schien
es angebracht sich zu fiberlegen ob es erwiinscht whre fiir die
kommende Zeit genau die gleichen Themen weiter 'zu bearbeiten .
oder die Grundlage der Untersuchung abzudndern. Nach ausfiihr-
lichen Diskussion wurde in vdlliger Ubereinstimmung beschlos-
sen die Basis der Untersuchung zu erweitern und als Punkt VI1I
in das Programm eine sehr breite Untersuchung iiber Probleme
bel der Herstellung synthetischer Schmierble aufzunshmen. Punkt
1 wird damit hinfdllig, da etwaige Themen dieses Punktes sich
welter zwanglos im Rahmen des Punktes V11 einreihen lassen.

iber die Einteilung des Punktes V11 fiir Berichtzwecke
~ ——gibt-der-Schliissel—am—Anfang-dieses Berichtes—Auskunfte
Uber einige wichtige Punkte der geplanten Untersuchung selbst
sel hier noch Folgendes bemerkt.

i Elne erste, iiberaus wichtige Frage ist die Erweiterung

der Grundstoffbasis flir die Herstellung der Syntheseble: Es

fragt sich inwleweit verschiedens Arten des Paraffins und

eventuell Glhaltiges Paraffin noch geeignet sind als Ausgangs~
~material, Hier soll man zuerst die Grundstoffe charakteri-

sleren konnen und dann gtudloren inwieweit man z.B. durch

Anwendung geandertar Spaltbedingungen scheinbar wenig geeigr

nete Grundstoffe doch verwenden kann. !

BEin zweiter Fragenkomplex bezieht sich aut dle Zwischen-
produkte bei der Synthese: die Spaltdestillate. Wie kbnnte man
. diese..enalysleren-und_in-ihrer Polymerisationseignung-charakm.
terisieren und wie widren gegebenenfalls ihre Eigenschaften zu
verbessern durch geeignete Wahl der Spaltbedingungen oder durch
etwaige Vorbehandlung?

}
Bel der olgentlichen Polymerisation sind nicht nur die
Fragen des Elnflusses der Reaktionsbedingungen auf Verlauf und
Produkte det Synthese zu beriicksichtigen, sondern ist auch die
Frage—zu—-studleren—inwiewelt-etwalge-Zugitze—an—der-Polymeri=
sation teilzunehmen imstande sind und welche Folgen dles fir
“den ‘Verlauf der Polymérisation und die Art der erhaltenen Pro~-
» - . dukte hat. Dabei ist auch die Moglichkeit von Reaktionelenkung
durch Zusitze zum Aluminiumchlorid -interessant.

N t
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Bei dor Aufarbeitung des_Rohpolymerisats erhebt sich
die Frage nach der bestmdglichen Raffination, wobei besonders
2u berlicksichtigen ist inwieweit man bel bestimmten Verfahren ®
(Erdebehandlung bei erhthter Temperatur!) Viskositdt verliert.
Hierbel gehBren auch Probleme’wie der Chlorgehalt und Aschen-
gehalt der Synthese8le.

“- Neben diesen Probiéﬁéd, die.sich alle noch auf die tbliche
Methode zur Herstellung der SyntheseSle beziehen, steht die
Frege der Gaspolymerigation als Mittel zun gleichen Zweck,

Schliesslich kann man sich von?gebrauchlichon grundver-
schiesdene Mathoden zur Bereitung hochmolekularer Verbindungen
vorstellen, die auf ihre Bignung fur Zwecke der Schmierblsyn-
these zu prifen widren, - o

.
\

i Als eigentlichas Programm fir die kommenden Versuche
denken wir uns etwa Folgendes:

1. Wir m6chten verschiedene von der Rhenania gesandten und o
“" noch .zu -sendenden Muster Paraffin analysieren und charsk-

terisieren und daraus etws drel mSglichst stark verschie~

dene Muster zur weiteren Verarbeitung wdhlen, .

2. Die gewdhlten Paraffinmuster werden beniitzt fiir Spaltver-
*’guche, ‘wobel ‘jedes Muster ‘einmal bel niedriger Temperatur
und langer Verwellzelt, ein anderes Mal bei hoher Tempera-
tur und kurzer Verweilzeit verarbeltet wird.

3. 8) Die erhaltenen Spaltdestillate werden untersucht nach
tellwelse schon ausgearbeiteten, teilwelse noch zu ent-
wicklenden Methoden,

b) Ein gewisser Bruchteil jedes Spuitdestillats wird extra-
hiert oder aonatigen geeigneten Vorbshandlungen unter-

R 73 o ) RS o e
4o Dle erhaltenen Spaltdestillute und Raffinate werden unter
stendardisierten Bedingungun polymerisiert, wobei sowohl ®

der Reaktionsverlauf als die Art der erhaltenen Produkte
studiert wird.

5. Gewlssermessen unabhingig von den obengenannten, zusammen-
hangenden Punkten mbchten wir untersuchen: ‘

a) Die Frage des "Mitpolymerisiervns" bestimmter Zusdtze
zum Spaltdestillat,

b) Probleme der Reaktionslenkung durch ZusHtze zum Kataly-
sator. -

c) Fragen fiber Aufarbeitung und Raffination des Rohpolyme-
rigats. | :

6, Uber Gagpolymnerisation wird vorliufig nur das Schrifttum
eingehend studiert werdens

7. Fir neue Wege zur Synthese huben wir augenblicklich noch )
keinen bestimmten Arbeitsplan.
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Was nun die praktische Durchfiihrung dieses Programms
betrifft, so ist es natlirlich nicht die Absicht alle Punkte
zugleich anzufassen,

ln der kommenden Zeit hoffen wir jedoch allmihlich
itber die verschiedenen Themen 2zu berichten, wobei zu beach-
ten ist, dass diese sich teilweise bestimmtenTeile der .friihe-
ren Untersuchung 1 eng anschliessen und davon gewissermassen

eine Fortsetzung bilden,
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VII A. ANALYSE UND KENNZEICKNUNG DER

GRUNDSTOPFE FiR DIB SPALTUNG

(Dr.J.J.Loondertse)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: ANALYSE UND KENNZEICENUNG BINIGER
RHENANTA PARAFFINE.

(Fortsetzung von Seite I A 87).

BINLEITUNG:

Im vorigen Bericht wurden bereits die Vorbereitungen
fidr die Untersuchung rer Rhenania Paraffine V 1207, V 1208 und
v 1209 (TMC 3113, 3114 und 3115) erwhhnt, bei der auf Wunsch des
Herrn Prof.Zerbe zun#échet 1ie iflethode von Gross & Grodde anzuven-
den war. Ausser ler Xennze‘chnung dieser Paraffine mit Rdcksicht
auf die Tahl Ader geeigneten Grun’stoffe fiir die anzustellenden
Spaltversuche, beabsichtigten wir gleichzeitig einen Eindruck.
von der Zuverldssigkelt “er Xennzeichnungsmethode nach CGross &
Grodde zu gowinnen. Die ersten Resultate dieser Untersuchung
werden untenstohend berichtet.

ZUSAI: ENPASSUNG. DER 'UNTERSUCHUNC:

Wie oben erwdhnt umfasste die Untersuchung die
~Produkte V1207,V 1208 und V1209 (TMC T TI3, 31T HHAT31Y5) T T
wovon lie Rhenanis uns mitteilte, “tass es sich handle um ein
Spindeldl-, bzw. ein leichtes Maschinen#l- und ein sohweres Maschi-
nendlnaraffln (angegebener Olgehalt 4, 3 und 3 %).

Die Untersuchung nach Gross & Grodde wurde, insofern
.8 die Trennung der Procukte in Hartparaffin, Velchpareffin und
01 Aurch fraktionierte Kristallisation betrifft, ganz nach der
von ihnen gegebonon Vorschrift ') ausgefiihrt. Die Fraktionem V 1207,
V 1208 und V 1209 wurden von 7en ¥ristallisationen nicht mehr
destilliert, wie von Gross & Grodde vorgeschrmeben (ftr den Grund
siehe den vorigen Bericht). Wohl gifg in den meisten Fillen den

‘Krlstalllsatlonon eine VorreWn‘gung der Paraffine mit Bleicherde
T voren, wié Gross & Grofve Ih ihrer Abhanilung auf Seite 424 er-

w&hnen*—nur—be*—den—¥erﬁuchon—&—unﬂ—é—vonﬁv—TﬂoB—unterb&reb—ﬁrese———#*—-
Vorbehandlung. Der vollstdn’igen Beseitigung des Dichlor#thans aus

" den verschibsdenen Produkten wurle bebondere Aufmerksamkeit gewidmet.

Die erhaltenen Hart~ und Weichparaffine sind darauf
enalyesiert worden, wobe! Jem Vorsatz, diese Produkte ausser einer
Kennzeichnung nach Gross & Gro’le auch einer eingehenden Gruppen=~
a almseuuuuunterwerfen,wﬂechnungugetragon—murde.wMitnRuoks;cht-——-—————r

-“hierduf.isind einige physikalische Konstanten wesentlich gonauer

‘;wmntfala~fur idteeigentliche Untersiuchung nachi"-Gross & Grodde-
twmmt'wurden~ as, speanfische Gowloht boi 70° BV
x« s e i bl e
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(Pykngmeter, Genavigke t bis :7 etza % 0 0002), der Brechungs-

inie:: ‘sowie die Dispersion ng-n, bei 70° C., die Viskositdt bel o
100° ¢ (Vogel-Ossag ViskOSimgteg),-daB Molekulargewicht (ebullios-
kopisch in Benzol) und der Erstarrungspunkt (em rotierenden Ther-
mometer, SAM 19 b/36). B

Da wir die spezifische Dispersion

E“F ; “cg 1of

fir die Beurteilung des Aromatgehaltes der Paraffinfraktionen ver-
wenden wollten, wurde zur Brzielung einer genitigenden Genauigkeit
ein Pulfrich Refraktometer benutzt. Als Messtemperatur fiUr spezi-
fisches Gewicht und Brechungsindex wurde aus technischen Grinden

, 70° C gewHhlt, obwohl Gross & Grodde die Werte bei 90° benutzen;
die Temperaturkoeffizienten waren uns fiir Produkte dieser Art
geniigend genau bekannt. -

Aus den erhaltenen -Daten wurden die Kennzahlen nac’
Gross & Crodde auf die verschiedenen von ihnen angegebenen Veisen
berechnet: der Ringwert (R_) sowohl aus d 90/4 und Holekulargewicht '
{m) wie sus Viskosit#t 1009 C und 4 90/4, der Asymmetriewert (4 )
-gs Brstarrungspunkt (E_) und Molekulargewicht und aus Vigkosi-
t4t 100° C und ErstarruBgspunkt, der Summenwert (S ) als Summe
von R_ und Aw aus d 90/4, m und E_, als Summe von Kw und Aw aus
d 90/4, ViskOsit#t und E_ und aus 90 und E_.
- : p nD P
Ausserdem konnte nach Gross & Grodde auch die -
Anzahl Ringe pro Molektll berechnet werden aus Rw und m.

Die genaue Bestimmung von n70 und 4 70/4 machte
T Y heTdie s  Bere chniung “der spezifischen Refraktion m¥glioh; die-nach— -
Korrektion auf 20° C und unter Annahme, dass die Paraffinfrak-
tionen aromatfrei waren, auch wieder die Berechnung der Anzahl
Ringe pro Molekill ermdglichte (mit Diagrammen der Waterman- o
Analyse).

Die Ergebnisse sind in den Tabellen I, II und III
zusanmengestellt. Tabelle I gibt die Ausbeuten an Hartparaffin, .
Weichparaffin und 81, die bei den fraktionierten Kristallisationen
nach Gross & Grodde erhalten wurden; Tabelle II stellt die Analysen~
sergebnisse dar, wihrend in Tabelle III die Werte fir Rw, Aw' SW
und Anzahl Ringe pro Molekil zusammengestellt sind,

. Wie ‘aus den Tabéllen ersichtlich, ist zur Beurteilung
"-————&er-Rnproﬂvzterbarkvtt—bei:@?oduk$4w—%20%—diefm£ennung—iv—Fn*+-
paraffin, Weichparaffin und 01 zweimal ausgefithrt worden und
"bei Produkt V 1208 finfmal (wovon die ersten 2 Male ohne, die
iibrigen mit Vorbehandlung mit Terransa),

* Aus den Resultaten geht hervor:
1O REEdfe PavaL fiTe V-T207T" V1208 una~V~1209-sichtlich
.:...gegenseitige Unterschiede aufweisen, .sowohl in Molekular- _
gowicht wie in Zusammensetzung. \Die Ausbeute. an Hartparaffin’
ist reletiv klein fir V-1207; 'die:Zahlenzeigen:weiter),

dass sowohl filr die Hart~'wie 'fiir die Weichparaffine der- R
zyklische Charekter mit steigendem Molekulargewicht zunimmb

o
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(also in Reihenfolge V.1207, V 1208, V 1209), am meisten fiir die
Wéichparaffinq;‘Bei’V 1207 sind.wahrscheinlich Hart= und Weich~
paraffin beide ganz oder nahezu ringenfrei, Zur einvandfreien
‘Bqurtqilqng der Paraffine als Spaltgrundstoff roicht jedoch diese

" Analyse von Hart- und Wéichparaff;n nicht ganz aus, da zweifel=-
‘los auch die Zusanmensetzung des Ules von Einfluss sein kann,
Vill man die'Gross & Grodde-lethode .einhalten, so 8011 diese
zu diesem Anwendungszweck der Paraffine nit einer Oluntersuchung
erginzt werden, :

2°.dasaldie Reproduzierbarkeit der Trennung nach Gross & Grodde
durch fraktionierte Kristallisation sich als genligend erwiesen
hat wenn wir die von Gross & Grodde selbst erwihnten Reprodu-
zierbarkeitsschwankungen von etwa 3 Einheiten in R_ und 4  als

Norm annehmen. Was die Ausbeuten batrifft weicht nir Versuch 4
von V 1208 wesentlich ab.

3°;dass die fur R_, A und S_ berechneton Werte nicht ganz unab-~
héngig von der Berechnungsweise sind. Die Unterschiede singd
Jedoch nicht gross, in den gopruften Fillen h8chstens 4
fir R_ und A_, héchstens 3 fir S_., In Ubereinstimmung mit den
Resulfeten v8n Gross & Grodde is¥ dor R_ aus Vigkositit ungd )
d 90/4 immer niedriger als R, aus d 90/2 und Molekulargewicht.

4°xdaas die Terranabehandlung_vor'der Eristallisation bei.V 1208 .
“die Resultate nicht beeinflusst hat und daher wahrscheinlich
fir Paraffine dieser Art meistens unterlassen werden kann.

So.dass die Anzahl Ringe nach der spezifischen Refraktion wesent-
lich niedriger ausf&llt als nach der Grogs & Grodde-Methodse
aus dem R (siehe Tabelle III). Auffallend ist dabei, dass
die speziyische Refraektion negative Ringzahlen ergibt.
Letztgenannte Abweichung kann auf Ungenauigkeiten in den
bei der,Watgggggzgnglyﬁgmpenutztemspezifischen~Refraktion-~~m~~~--—~w~

TTTTMolekulargewichtslinien fr geslittigte Kohlenwasserstoffe,
aber daneben auch auf einengeringen Aromatgehalt der Paraffine
fraktionen zurtickzufthren sein. Hoch kann nach der spezifi-
_schen Dispersion der Aromatgehalt nicht sein; doch ist ein
Aromatgehalt von 1 -~ 2 % (% C in Aromatstruktur) destimmt
nicht unmbglich, da unserer Erfahrung gemliss die spezifische
Dispersion bei vollkommen geslttigten Erddlfraktionen immer
noch etwas niedriger liegt (96 - 97) als bei den Paraffinfrak-
tionen gefunden wurde.

Auch dieser Punkt wird noch n#her berficksich-
tigt werden.

————-—seﬁﬁﬂSarULubﬁUNGEN.

Anvendung der Kennzoeichnungsmethode von Gross
und Grodde auf die Rhenania Paraffine V 1207, V 1208 und 'V 1209
brachte sichtliche gogenseitige Unterschiede zwischen diesen
Produkten, sowohl in Mol.Gewicht wie in Zusammensetzung, ang
Licht, Eine einwandfreie Beurteilung der Paraffine als Spalt-
au-~ugnﬂndsto££~&st~ﬁedochverst*muglrch“nEoH*WﬁEIiﬁﬁ‘ﬁaF‘"Org"3

Corert U Dig bisherigen Erfalirungen mit der Methode von
... Gross undwGroddeywaronwzufriedensteiiend,xinaboaonﬁore“wae die .
"Re rddﬁiierbarkeit~der“Methode“botrifft”und‘did‘Mﬁglichkéit bei
deg Derechnungen des Ringwertes, des Asymmetriewertes und des
{

b e
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"Sumnenwertoes dio Molekulurgewichte durch Viakositutsdaten )
.. zuersetzen, Pin wesentlichor Vorzug dor Methode ist, dass

dierzur Lennzelchnung der ‘Fraktionen ben&tlgten phyaikalischen
“Konstanten sehr-schnell ‘und ohne grosse Genauigkelt 'beetimmt
..werden k8nnen. Diesem Vorteil’ gegenﬂber steht der Nachteil.

.-dass -die Vortrennung der’ ‘Paraffine in I‘ra.ktionen durch Kristol-
» llsatlon {und eoventusll Deatillation) viel Zeit fordert.

Bin kloiner Arometgohalt in den durch fraktioniorte
Kristallisation erhaltenen Paraffinfraktionen ist nicht aus-
geschlossan.

" GEPLANTE VEITERE UNTERSUCHUNG:

Genaue Gruppenanalyse der erhaltoncn Paraffinfrak-
- tionen; Vergleich der Resultato mit denen nach Gross & Grodde.
. i Bventuuell: Revis;.on der Waterman-Analyse. . ° . o

TABELLE 1. .

-

Untersuchtes Produkt % 01 # Harte "% Velche % Vorlust
: paraffin paraffin
Spindeldlparaffin V 1207 - 1 5.5 2.7 68,7 21
-3 7.5 2,1 69,3 21
Leichtes Maschinendle = 1 6.2 53,2 " %9.8 0.8
peraffin Vv 1208 <~ 2 6,1 53.5 40,9 « 0.5
-3 5,1 55,4 - -
-4 5.6 48,5 46,0 - 0,1
-3 5.3 82.7 38.3 3.7 .
Sohwores Maschinendls = 1 6.8 5.9 33,3 4.0
paraffin v 1209 ‘
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———— . Lo TABELLE - I,
riEratareungse |0 fouibinie Vugoauu-. llo'l;t (nF-nc-) x ib‘ nesn /\Spoz,
 {punkt .am ro- --4'd 20/4- 4. 100° oS- - -}gewdoht e o x10 {Refr,
dtberandon - o i SR (70 ¢) (korn,
.| Thermomater : ~. ; auf
! I AP o : 20°C)
SpindelGlparc.ffin {Hartraraff, ) .
,,,,,, AT, R B 53 . 0.,7706 - }1,43150 - 3,36 ° - - - 10,3350
i -3 53 0,7708 '{1,4313 339l - ~ 10,3348
' - IWelchparaff
AR -4 0.7663 142864 | 2,60 .0 | 75.6 98,7 10,3349
-3 4 0.7656 11.42822 | 2.58 |{( 7.2 98,2  }0,3350
»vl.,eich'vteo Magchinoh- Hartpgﬁﬂ 5
4 Blparaffin V. 1208f. - 1. 59 - 07798 {1.43836 | 4,38  {( 7%.7 9.4 {03338 1 .
-2 59 0.7794 {1.43530 | (4,53) il 76.6 98,3 10,3340
— ' : : "‘407 - .
o AU 1o-3 61 0,7802 {1,43531 | (4.63) ( %.8 98,4 10,3335
-4 60 . 0,7793 |1,43533 | 4,60 |l - - 0,3339
-5 59 0.7785 {1,43530 | 4,36  |( - . 0,3342
ol chparaff 5
-l 4 40,7856 11,4375 412 i 76.3 9.2 {03327
-2 41 0.7858 |1,43748 | 409 | 7.7 9.9 10,3325
-3 4 0.741 {1.43690 § (3,96) | t 78 9,2 10,3329
I Y (7] 0.7848 |1, 43733} 4,04 {( 774 9.6 |0.3328
-5 41 0,7864 {1.43796 | 4.08 |l - - 0,33
,:Schw'e;ree».Mz:sachi-, Harfparaff ‘ R .
.nenBlparaff,V. 1209 .- 65 . | 0.78% |{1,44130.{ 632 {493 - - 0.3325
. + -1 (sosc) - N -
) i{Wweichparaffy 5 o A . , .
-1 39 0.8043 [1,44719 | (6.70) | 478 8l,2 100.9 {0,331

Elngeklammerto Werte sind woniger zuvorldssig als die Obrigen.
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-TABELLE | II1, .
o e : I N e ) R D
.3 Untersuchtos Produkt - .:° Ringwert R':'.» Asymmetriowert Aw - Summenwort S" “{-An3abl Rihge pro Mol.
aus aus ads E'.p Jeus Visklous E.»,laus Viek, Iaua nzo sus spazs §aus Ring-
: " 1d90/4 {Visk. | und @ }100° undrund- 7 11008 Ep o bind Ep . | Rafrekt, wort
- i {udm 1000 | . | B (904 [ur d90/4
o . dund . o
. d 90/4 . - -
S;;indelalparnf!. lHar!par:i". . :
R A1y Serpi R A 2 1 0 -3 2 4 - 4 - 0.25 0.05
: -3 2 1 0 3 2 4 3 - 0.20 0,05
. Woichparaff, : .
T 2 R I ! 4 8 - 16 6 9- - 0,15 -~]-- 0,05
-3 2 1 4 -] 6 6 7 - 0,15 0.05 .
Leiiehtoa.Maschl- Hartparaff, '
nendlpareff. | -1 | S 3 2 4 7 7 7 - 0,20 e.15
V 1208 - -2 4 1 2 5 6 6 ? - 0,20 0.15
-3 5 1 1 ] 6 6 6 - 0,10 0.15
-4 4 1 2 5 6 6 ? - 0,20 0,15
-9 3 1 3 5 6 6 8 - 0,25 0.10
Welchparaff, ) .
el 12 9 14 17 12 26 26 + 0,15 0.4
S SO S0 * S & [+ S W {4 17|27 27 . fe?r | 020 _} 04 _ %
B 1 9 12 v |z 2 » 0.0 | 0.3
-4 12 9 1B 16 25 25 25 0,10 0.4, o
-9 13 11 14 18 27 27 L 0,20° 0.4
Sohwares Msachi«j Hartparaff.| © ? 7 8 16 15 LI B 0.1
nenBlparaffin.- ! : .
V1209 . felchparatfif 2 |18 | 24 [ B 46 4 @ o | 085
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cwi» oo VIT AL- ANALYSE UND RENNZELCHENUNG =
©0wo 0 DER GRUNDSTOFFE FUR DIE
it POLYMERTSATION,

o TE e T ey

(Dr.G.Verberg)

" UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEREITUNG.VON OKTADECEN-1 UND -
o HEXADECEN-1.

BINLEITUNG: .
Im Aprilbericht (Seite~I B = 66 f£f) wurde’
erwihnt, dass die Bereitung von Hexadeoen~1 durch Destil-
lation von Hexadecylacetat nicht gelang. Wir entschlossen
uns nun zu versuchen Hexadecen~l durch Pyrolysa sines
anderen Esters zu bereiton., Aus der Literatur ist nZmlich
‘bekannt, dass Oktadecen-l durch Pyrolyse von Oktadecyl-~ .
bonzoat beroitet werden kann, Vielleicht k8nnte Hexadecen-1
gleichfalls in dieser Weise, nHmlich durch Pyrolyse von
-Hexadeoylbenzoat, erhalten werden. ‘ coo T

ZUSANIEIFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

Bereitung von Oktadecylbenzoat,
Die Bereitung von Oktadecylbenzoat haben wir
nrusgefihrt nach dem Verfahren von Meyer ') durch Reaktion
~~~~~~ ——von-Oktadekanol-1-mit—Benzoylchlorid; ~das bangtigts — T
Benzoylchlorid erhielten wir durch Einwvirkung von Thio-
nylchlorid auf BenzoesHure ''),

o Wir liessen dazu 31.5 g Oktadokanol~-l mit
20 g Bgnzoylchlorid (20 % ﬁbermaesg durch ErwHirmen auf
einem O0lbad auf einor Temperatur von 150° C roagieren.
Nachdem die SalzsBurcentwicklung obgelaufen var, wvurde
noch wHihrend einer Stunde welterervwdirmt] insgesamt
5%, Stunden. .

S _ Naoh AbkHthlung wurde des Reaktionsprodukt
' unkristallisiert aus Alkohol bis zu einem konstenten
~Schmelzpunkt von 43.2 = 43.5° C; die Ausbeuts betrug
378 (82 %Y. _ .

Wi

7" Die Pyrolyse nach Meyer .') orfolgt mittels
Erwhrmen euf 300° C, wobei Oktadecylbenzoat in Oktadecen-1
und Benzoes#iure zersetzt. Boeim Nacharbeiton war dies. bei
ung nicht der Talls bei 300° C destillierte. . Oktadecyls .
‘ bonzoat unverindert Uber. Vielleicht zersetzt sich das
crm i BONZ0BY Dol noch h8herer Tomperatur woll in-der -verlangten -~

8 40 8 e n et o o s oo e o

. T e e
N4 Meyer, “Helv. Chim.Acta 1937, 20, (1279). 10 70
') Gottermann, Die Praxis 'des organischon’Chomikersi'

R
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Weise, abor .dann kann-die Pyrolyse nicht in Form einer -
Destillation ausgefithrt. werden ebensowenig wie das '
Hexadecen-l durch Destillation von Hexadecylacetat berei-

'

tet werden konnte.

Da nlso auch die obenbeschriebone Bereitungs-
veise keine guten Resultate ergab, entschlossen wir uns
Oktedecen~1 und Hexadecen-l herzustellen durch Destillation
unter erniedrigtem Druck von Oktadecylpalmitat bzw. Hexadecyl-
stearat, wie bereits vor langer Zeit durch Krafft ') und vor
kurzem durch Asinger und Eckoldt '') beschrieben.

Bereitung von Oktadecylpalmitat,
Die Bereitung wurde ausgeftthrt nach Krafft ') [

durch Reaktion von Oktadekanol mit Palmitoylchlorid. '

Wir-verwendeten dabei ein Ubermass Palmitoylchlorid, da

dieser Stoff nach Ablauf der Reaktion leichter entfernt

werden kann als ein Ubermess Oktadekanol. Die Reinigung

erfolgt mittels Aufkochen des Resktionsproduktes mit .

Alkohol, wobei das SHurechlorid in den palmitinsauren Athyl-

ester tibergeht, der noch gut 18slich ist in Alkohol.

45 g Palmitoylchlorid (0,164 Mol.) und

35 g Oktadekanol (0.130 Mol.) wurden zugesetzt. Es trat

gleich Gasentwicklung auf, wihrend die Temperatur auf

39° C ongtieg. Als die Temperatur senkte wurde noch kursz

euf dem Olbad bis 180° C erhitzt. Nach Abkithlung wurden
#w,ﬁwwzoo_xmiwAlkoholwzugegebon_und«wurdeﬁdasmGanze_aufwdemﬁ»»fﬂ#m,wwné\ »»»»»

Dampfbad erwhrmt; der palmitinsaure Oktadecylester wird

dabei fliissig. Nach nochmaliger Abkilhlung wurde das feste

Produkt abgesogen, mit Alkohol ausgewaschen und zus Ather *

umkristallisiert. Nach Trocknen in Vekuum {iber Schwefel~

giuro wurde ein Produkt mit einem Schmelzpunkt von

58.7 = 59.0° C in einer Ausboute von 64 g (95 %) erhalten.

- e s o o e o e e o .- —

Die Pyrolypc wurde ausgefilhrt durch Erwirmen
von Oktadecylpalmitat in einem Kolben unter einem Druck
von 10 = 11 om bei einer Temperatur von 320 - 370° C, wobei

... dle.Mberdestilliorenden Zersetzungsprodukte uufgefangen
wurden. Anflinglich versuchten wir das Pyrolyseprodukt zu
reiniggn indem wir die vorhandene PalmitinsHure in deas

" ..manlz umsetzten. Da dies allerhand Schwierigkeiten
mit sich brachte, haben wir eine Rektifikation angewandst.
Von den dabei erhaltenen TFraktionen wurden die Mittel-
fraktionen mit einem nichtkorrigierten Siedepunkt von

;-‘1390/1 mm ‘zusammengefiigt; ‘dieses Produkt hatte einen Er-
starrungspunkt von 17.4° € und einen 20 von 1.4450.

R ——————" Coe . L !
“.LU0000) Krafft, Ber..1883,.16,.3018, .
.\ ') Asinger & Eckoldt, Ber.'1943,-16,:
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Diose Z2ahlen sind in guter Ubereinatimmung mit don in
dor Literatur angegebenen.

 Soeben komnt uns ein Referat einer Verdffent~

lichung betr. dicses Thema in dio Hinde von Niemann und
Vagner '),

]

o 0t 804t s v |

v.y_) Hiemann & Wagner,_J org. Chom. 1942 1, 227,

..xof, Chem Zontr., bl. 2943,.1, 2581, ... : e e
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(Dr. Ir.;B.A. van Hesten)._

r

NT?QSUGHUNGSTHEJ x'Herstellung syuthetischer Schmiermittel,
EARtINY ~deren Molekiilart:im grossen ganzen be-
: : kannt ist. E

@

L

EINLEITUNG, Vf .‘ t A

: ' Da binnen kurzem verschiedane Apparate zur Prﬁfung
von. Schmiermitteln fertig werden, ist es erwiinscht, dass neben
natiirlichen Schmiermitteln und reinen Kohlénwasserstoffen
auch Kohl\nwasserstoffgemische, die synthetisch hergestellt
sind, und 'von denen men ungefanr weiss, welc e Molekiilarten
darin vorkommén; zur Verfiigung kommen. Das vorldufige Programm
unfasst .die-Anlagerung von Olefinen an b:stimmte Ringstruktu-
ren zur Erhaltung von Molekiilen im SchmierSlgebiet, deren
Struktur auf Grund der Harstellungsweise in grossen Zigen
feststeht, lm allgemeinsn wird man in dieser %eise keine be-
stimmten individuellen Kohlenwass:rstoffe, sondern Gemische
bekomnen.  Innerhaldb dieser Gemischs kann also einige Streu-
ung in MolekiilgrUsse und Zusammensetzung eintreten, Dis durch-
schnittliche Zusammensetzunﬁ ist mit Hilfe der Ringanalyse-
methode zu bestimmen, wihrend die Struktur {in grossen Ziigen)
aus der Molekiilgrosse uni den Ausgangsmaterialien, nimid'cl
den zyklisckan Kohlenwasserstaff und dem Olefin abgeleitet

w~~‘““~werden“kann““‘“"

wir beabsichtigen die Arbeit mit als Ausgangsmatari-
- #4lien eilnerseits einem reinan Aromst und andrerseits einigen
nicht zu:weiten.olefinischen Fraktion:n unzufangen.
Fiir den olefinischen Grundstoff verfiigen wir iiber beschrinkte
Meng:n von .uus reinem Paraffin hergest:1lten Dampfphase~-Spalt-
fraktionen. Aus friheren Untersuchungen geht hervor, dass die
-Fraktion n' zu einem sexr hohun Prozentsatz dus o -0lefincen’

mit unversz.eigten Ketten bestehen. So varfugen wir ﬁber Mengen
der ‘Fraktionent :

270¢3909 (€157 Crer G)y=0lefine),

"'T”“Wﬁ:”"'200'250° 1012 ) 013 Y Clz"Olefine), v

75"1300 q (b6 3 7 » CS-Olefine).

© Als Afomat mochten wir zundchst Naphthalin wahlen, da
wir betrefts dbe Anlagerung dieses Stoffes an Spaltdestillate
schon einige Erfahrung basitzen. Olefine lasssn sich leichter
an Naputhulin als an Benzol vder Anthracen anlagarn. . i

Mit Napathalin wird man, bei einer gut -gelenkis n* Reak~
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tion, +obei keine Polymerisation der Olefine auftritt, zu
auaechlieealich dizyklischon Kohlanwasssrstoffen gelangen
missen, d.h. der_Ringgehalt wird mehr in Uebereinstinnung sein
mit dem der Naturschmisrmitiel els mit dem der normalen syn-
thetischen Oéle. Da auch Ocle mit nur 1 Ring pro Molekil fiir
) _Adte Untersuthng;von grossen. fert.sedn, konnen, warden #ir.ibe-
¢ immt aug¢h'noea versuchen milssen Benzol' (dder’ ‘¥6llatcht To-
luol) “anl Oléfina anzulagetn. Wir.haben weiter noch gedacht an
Anthracen und Tetrahydronaphthalin als zyklische Grundstoffe
um schliesslich zu technischen aromatisc .an Extpakten: wie:
Karex; Resex, Spinex einerscits und teciaunischan Spaltfrak-
tionen,andrersei ts .zu kommen. Zyklische.Kohlanwassarstoffe
: naphtnaniachen Art sind in zwei neisen zu arhaltan, H&mlich
durch v’c!ll;lge Hydrierung der obengenannten aromatischen . ®
Strukturen odor durch, direkte Anlagcrung -der Naphthana :an
Olafine. Stutt Nap.thane kSnnte man auch zykiische Olefine
. (2z.B. Zyk}?nqxen) benutzen, wodurch die MUglighkeit mehrere '
isoliarten Naputhankarne in dagsslbe Molekdl oinzubringen,
entste en qurde. o . Lo

. Voniaufig werden wir uns auf die qrstganennte Mog-
lichkeit, .a}180 das Hydrieren von durch Anlag:rung von Aro-
maten an q&efine hergeetellten Produkten baschranken.

. N

Zusammqnfgssung ‘der Untursuchung

E& wur@a schon ein Versuch ausgefhhpt mit als
Grundstofien Naphthulin und der olefinischen ;Spaltfraktion

200=250°C, In dieser Spaltfraktion wurds 25% Ngpathalin
geldst und bai 40° C untaer Rithren dieser Mischung AlCl
.eugesetzt. Der Verlauf der Anlag.rung wurde durch Bestgmmungen o
- der Bromzahl verfolgt. Apparatur und Arbeits.sise warsn die-
gelben nie wir bis jetszt fiir Polymerisationsversuche unter
Nornalbu~ingungen benutzt hatvuns auch dis Aufarbeitung,
_begtahend, aus; Schlammabscheidung durch Absetzen, Laugen ait '
20%-1gem NaOH und Konzentrieren mit Dawpf in Gegun.art von
Terrﬁna” war durc .aus-mit der iiblischun Mothode in Ubersin-
gti*ung. Wir erhi .lten oine sehr gute Ausbsute (etwa.85%
“auf gelaugt= Oberschicht) an synthutibcLem Oel, dus jetzt
niher geprift und hydriort wird, hiz kdnnen jatzt schon
_nitteil:n,. Qass ‘dle Viskosittt (B 1947) und das durch-
" "schnittlicheg, Molekulargawicnt + 980) von der erwiinschten
-———-Grvsseﬂ&%&nung-stﬂ&—ﬂmanuﬂ-ﬂfu‘ﬂyurfsrung-mtt“Nitkvrktmr——————-—-*——
lysator unter Wess .vetoffdruck .schon bei 200°C einen glatten
Verlauf hat.e. Die Analyse des hyarierten Oeles wird aus~
weisen, ob*es8’ gelung«n ist, ainu vollig dizykliacne Vischung
"herzustellens - ' —

. '’
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" Geplante weitére Untersuchung

Inzwischen sind schon analoge Versuche mit Naphthalin
‘und den olefinischen Fraktionen 75.1300 C und 270-300° C im
Gange. Das gesamto Ziffermaterial \ber diese Versuche hoffen
wir im September-Baricht zu vertffentlichen.

“/



