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II1. KONSTITUIION VON SCHWIEROLEN.
3 . (Dr.G.W.Nederbragt)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BESTIMMUNG VON VISKOSITATEN EIS 2U
T - ETWA 3508, '

EINLEITUNG: g
Hohe Temperaturen verursachen in der Regel nie- .
. drige Viskosit#ten. Nun ist es bei niedrigen Viskositfiten
sehr erwiinscht die GrYssenordnung der kinetischen Enere
- gle der strtmenden Fliissigkeit zu kenneh, Bei Viskosi-
tHtsmessungen mit Ausstrdmkapillaren bringt men fur
die kinetische Energie sine Korrektur an, die Hagenbach
Korrektur, oder beschrinkt man-sich zu Ausstrdmzeiten,
die Uber &ie, wobel die Hagenbach Korrektur eine Rolle
spielt, hinausgehen, ' ‘

Will man die Hagenbach-Korrektur kleiner als
1 °/,, halten, so sind zum Messen niedriger ViskositH-
ten sehr enge Kapillaren mit langen Ausstrdmzeiten not-
wendig, '

Ein Vorzug des Viskosimeters mit Fallkdrper ist,
dass mit Fallzeiten gearbeitet werden kann, die wesent-
lich klirzer sind als die okenerwthnten Ausstrdmzeiten,

e —.S€1bstverstindlich_ist man. auch fUr die Fall~ .. ... ... __

zeiten en einer Grenze gebunden, unter der die kineti-

sche Energie eine Rolle zu ebieiéh enfingt, ¥elche

Fallzeiten noch zuldssig sind, ist aus nachstehenden

Berechnungen ersichtlich, die in Zusammenarbeit mit

Herrn Boelhouwer zusammengestellt wurden. Die von uns

+ engewandte Formel fUr die Fallgeschwindigkeit (13) wurde

- bereits von Dr.R.N.J.Saal in fri2zer:n Untersuchungen be=-
st . - )

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

FallkBrper und Kapillare sind rotationssymme-
trisch mit Radien r, und r,. Wird in:der Spalte zwi-
————r—gchen~beiden—~eine~iyiinderdberfiBche-gedacht~mit—strahl:
r und IHnge 1 des Fallk®rpers, so ist diese OberflHche
2nrl, und die Kraft, welche die Fllssigkeit an der einen
Seite auf die Flussigkeit an der anderen Seite auslibt

2nrl . n%%, wenn g die ViskositBt und v die Gesohwin~

digkeit der Flilssigkeit ist, Fir Zylinder mit verschie~
denem.Radius.wird.die..genannte.Kraft-verschieden.sein m
infolge der Druckdifferenz P an den Enden der Spalte,
e PR e e e e
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Zur Vereinfachung wird statt r die Variabele
0 = nr? eingeflihrt, wodurch wan erhlt: :

R

4 (4;;156%) a0 L L L L C e (2)

dv . ' _
4‘1’)0&'6—-0P0+K . e e A S : LA A (3)

4710y = ~PO+ K 1n 04K i ... ... (4)

SEN ) ) !'.. .
1. Bel der Wand der Kapillare, also fir 0 = 0, ist die
Geschwindigkeit v = 0, woraus folgt .. ~° :

: P

»!*- K*:T-POZ—Kln 02 e 0 o l-:.D'_; 9 s e e . (5)
sodass geéschrieben werden kann: N
4TIy = P(0,-0) + K(1n0 - In0y) « v o . . (6)

2. Beim Pallkdrper, also ffir 0 = 0, ist die Geschwin-
digkeit v der Fliissigkeit der G%schwindigkeit V des
I'allkBrpers gleich,hworaus folgt

4mny” = 2(0,-0,) + K(1n0, - 1:@02) oo (D

sodess in (6) P eliminiert Werden kamn:
. 0,-0, 0,-0 0
. 2 = K 2 1 K 0
v=y - —— 1n == .+ ==ln = . (8)
. 02-;01 4wln 02 01 02 4?2& 02

3. Das scheinbare Gewicht des FallkBrpers, d.h. die
" Gewichtsdifferenz zwischen Pallkdrger und verdréng-
ter FlUssigkeit macht Gleichgewicht mit PO, dem
Druck unter dem Fallk¥rper mal eine OberflHche o,
gekennzeichnet durch 4v = 0, also nach (3) PO = K.

Daraus folgt also dagg K dem scheinbaren Gewicht
des PallkBrpers'gleich igty=—tr-:-wm oo oooonc

© 0 bie Menge El&ssigKEit: welcﬁe'dufch die Spalte nach

SRS ) 1=} < W 2 > oie): s FIS i8t—von-FallkBrper-verdrtingt
worden. Dies ergibt die Bedingung ' .
2 e

fvdo_? =0V e L. e e e e (9)

01 :
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oder mit Hilfe von (8): - . - Lot

J‘ K . d _0 . ‘ Ol 4.
( 02--01 4w °2'°1 In 5 0, + ﬁ:rlrro )40 ==0,V . . (10)

Lo e " . 0
Wenn~£u; % =xund 51 = g gesohrieben wird, kann 2%%%;
men (10) #ndern in? 2 ' ‘

[v1ex  K_1-x K _ '
'ZJ‘(V1*z-mman+mlnx)dx—-zv... (12)
- ‘ ) ‘ 1

[

v -0, K, 0-x)?
b2

X K —
T Beln -z ln 2 +mx1nx--ﬁﬁx ==zV
Z

- IEI" 2(1~z) - _EI- (1=z) In 2z - K;ﬂfﬁ 1n 2+IRI'Z = -2V

(1 +2) - (1 +2z)ln 2z - Eiiﬁ(1'z) =0

_ﬁ;‘”,M,m~%,ﬁ_ﬁﬁ,ﬁﬁhluﬂh;ﬂ V= __I" (1 4% 1n z) esno e e (13)

: (13) gibt die Beziehung zwischen Fallgeschwindig-
kelt Viskositt und Apparaturgrdssen.

sird (13) eingesetzt in (8), so findet man die
Flﬁssigkeitsgeschwindigkeit an Jeder Stelle der Spalte:

v_m(.l"x-rélnx)..... e (24)

oder wohl . 1
. 1+z

Tz

m + ﬁ iIn z .

\

In Abb.6012-B4 ist dargestellt, wie % in der

+ 4 1nx

v &

O ¢ 1))

Spalte verluft bei verschiedenen Spaltenbreiten, also

fiir verschiedene 2z = 51.
2




ST meas.

o Die kinetische Energ;b‘déi-Flussigkeit ms v ¢
_ ‘Dichte , die 'rro Sekunde durch die Spalte hindurch-" -
. —strdnt, ist : 0 PR e o G

e e e . (16)

. i . -

- .Z' .. (0: ": '“v':.}' \ L PR

. VWemn daftir %esorgt wird, dass die kinetische
Energie klein ist in bezug suf die Gesamtenergie, kamn
unentschieden bleiben fir welchen Teil der kinet{schen
Energie korrigiert werden muss. Wir verlangen also,

dass die kinetische Energie klein ist in bezug auf die
pro Sekunde verbrauchte Energie KV, wobel fiir K geschrie-
ben werden kenn Dichtedifferenz FalikSrper/0l mal Inhalt
Fallk8rper mal.Beschleunigung der Schwerkraft, sodass

Kv = (p‘v - po) ollsv . . : L] .o . . [ - (17) .
uit-Hilfe von (15) und d 0 = 0,4x

wird gefundehs
]

(T2 + #1nx)°)

Kinetische Energie )
I-!Z 3
(T¥E.+ $1nz) |

17° 3
_——T——— - -_‘-. - - o T—
Gesamtenergie PePp € T 2zz

ax. . (18)

Dae Integrel in (18) wurde fUr eine Anzahl Werte
von z berechnet, indem erst ffir eine genligende Anzshl
Punkte das Integrand ausgerechnet wurde. Die Werte sind

_in nachstehender Pgbelle zusammengefasst. Darsuf war

auch einfach zu béréchnern bei welchen Werten von — 7~

Fo 7 1000 -
v e —— @ g SeSAm ., e e 2 e 0.0 e e 19 °
e I s (19)
' die kinetische Energie gerade 1 %/ 4o .der Gesamtenergie

betrtigt. Der dert.der Wurzelform ist bei den melsten

- - . Viskosimetern mit Fellk®rper von der Grdssenordnung 1,
wenn om und Sek. berutzt werden. :
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" 001460

0y ) ' = 7 T . :
== 5 = 1—3%=<ﬁ§-+7_}'\<1+z+;-mx>3ldx WA R /AR
1‘12 ' + % 1n 2) -z . 4 3 JL___?_ﬁtf_i _______________ L_:._.__../.:.’.._/.:.__/_) 3_;;_;--_-
=;27' - ' ('1_+"z' + % 1n 2)° dx ; wobei die kln Energi.e 1 °/ 60 bebrétg‘t: :
0,60 46 2,16 0,680 1,00 -
0,65 - £ 65 3,'1‘6 0,562 0,729;
0,70 - 94 4,81 0,456 . 0,513,
0,75 146 7,84 0,357 " 0,543
0,80. | 241 13,4 0,273 0,211
- 0,85 - 454 26,1 0,196 0,114
0,90 1080 64,7 ; 0,124 0,049
0,95 4500 272 ¢ 0,0606 ° 0,0118
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Die vierte Spalte der Tabelle macht es mbg- '
1ich zu beurteilen welche Fallgeschwindiglkeiten man

. zulassen wird, Mit Hilfe von (13) kann geschrieben
'f—werden'~f"'- ’ —

_10_2____ 1o
pv po \/Po(pv ~Po) J 1060 - °

SRS ~~‘%(%{§+%lnz).;o3'. S

[l

Hieraus: wurce

L AN ~T T m e
: a—é' po(pv_po)' . g . . . ., . . . . 0(21)

berechnet, 'in der-d, der Iirchmesser des Fallkbrpers
ist, Die so erhalteﬁe fiinfte Spalte der Tabelle ermdg-
licht eine ‘Beurteilung bei welchen Viskositéten die
kinetische Energie-Korrektur anfiingt eine Rolle zu
gpielen. Statt der Taebelle kann auch die Abbildung
benutzt werden.

Jetzt erubrigt noch zu erkl#ren wozu die zweite
Spalte der Tabelle dient. Durch Differentilerung von
(15) wird leicht gefunden:

dv _ av _ 1+z—2x . (d=2
- R = v T ¢ (1 +41lnz)......(22)

An'der Wand des Fallkbrpere wird der letzta
Teil : ] S ‘ i
' - 1+z (1 +3Inz) .. 0. 0. (23)
‘ und an der wWand der Kapillare dasselbe mit entgegen-
gesetztem Zgichen. Die Funktion von z, welche in (23)
vorkommt, ist in der zgeiten Spalte der Tabelle gege-
ben, sodass Werte von &Y leicht berechhet werden kBunen.

Wir gehen jetz%rdazu flver in den Formeln die
e numerizohenWerteanszufUller—Durch—Auswiger—————
mit Quecksilber wurde fir den mittleren Durchmesser
der Kepillare der Wert 0,1010 cm festgestellt. Bisher
. wurden gwei verschiedene Fallkbrper mit einem Durch-
messer von 0,090 cm benutzt, sowie ein FallkUrper mit
nem Durchmesser von 0,080 cm, Mit Hilfe von le) be- e
réohnete Fallgeschwindigkeiten in vasser erweisen sich
-a1l's-mehr-els-10%-hdher-als-die-gemessenen—ijertes—hies——

. _,W1rd verursacht durch den spitzen Kopf der Fallkbrper,

N’der a5 ‘erforderlich acht ‘einen kleineren'Durchmesser
-~ einzysetzen-als den-des-zylindrischen Teils. .. ... . ‘-
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: Der Durchmesser, der éinéﬁsetzeu ist um
mit (13) die richtige Fallgeschwindigkeit in VWasser
von 259C zu finden, war: = .- ‘

ftir PallkBrper von o,dgo'cﬁ‘fEicpkons%anté'0,00487} 0,0887 cm
11} 1]

" 0,090 " W - 0,00510) 0,0886 "
" " " 0,080 " " 0,0275 ) 0,0785 "

Zu diesen "mittleren" Durchmessern, welche dis
richtigen Fallgeschwindigkeiten ergében, gehbren die
z-Werte: 0,772,.0,769 und 0,605.

Mit Abb.6013-B4 wurde gefunden, dass die kine-
tische Energie 1 9/,, betrdgt bei Pallgeschwindigkeiten
in Kohlenwasserstoffen von 0,5 bzw. 0,6 und 1,3 cm/Sek.

. dv .
Dabei ist der Wand des FallkWrpers 2000
2400 bzw. 1600 Se i ’

" Schliesslich wurde noch die Gr@ssenordnung der
kinetischen Energie in den Versuchen von Bridgman ge-

priift, wobei das Fallrohr einen Durchmesser 0,6 cm

hatte. Fir n.Pentan waer die Fallgeschwindigkelt bei

309C etwa 1,3 cm/Sek. bel einem FallkBrpergewicht von .
1,014 g und einer geschitzten Linge von 1,6 cm. Aus

diesen Daten wurde abgeleitet, dass z 0,90-0,91 und

die kinetische Energie gut 2% war.

SCHLUSSPOLGERUNG :

Beim FallkBrperviskosimeter kBnnen die Mess-
_zeiten im Vergleich zu denen beim Ausstrdmviskosimeter
kurz sein, ohne dass die kinetische Energie eine merk-
liche Rolle spielt. In der Regel werden also Korrek-
turen fUr kinetische Energie vermieden’werden kUnnen,
sodass man auch die Frage umgehen kann gelcher Teil in
Rechnung zu bringen ist. Bel den bisherigen Nessungen
betrug die kinetische Energie weniger als 1 °/ s

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

) Der Viskositltsverlauf einiger alkylierter
Naphthaline wird geprlft werden.




et s
[E31 L]

141l

110




0 S0

o R

L1429
' 010557 )
2026 |

209714

00133

0.L1in’

210556
+10000
109434

Y

128

~0,0004606
+ 400020 - -
T

7

~00571

+080L0
«07429
«06857

406286 .

.06333

o7
W07222
+06667
06111

s
3{59 e

5lﬂ
667

“ase|
05204
©W0aTse |
203118 L s

L2520

* 05718

", 05143

71,0457
. 103429

05585 |

RGL
,04448 {7
1..403089. §... .

7468
18:35
10,691

B NN T
635 |

-,0294]

402657, |-

+02266

oo
onas

,02222
(01667

- 02770 f.

: ...vouu.,, Vi era s

b ).
&7 |
3790

—e 00556.

} e ’

' ‘..,;ﬁeﬁﬁél""—?’ o
2

v




001465

III - 238 -

-
2 = 0.90
x -3 1n x 1 11 1t v
0,90 | O,0m26803 | o.0826316 } -0,0000487 | -1 1
#905 | 40499101 40500000 | + 0000090 | -1.85 6
91 | 0471555 | 04738847} + 000213 437 | 8
- o915 | ,0444156 | 04T 321 6.5 | 286
92 »0416908 20421053 414 8.50 | 614
o925 | .o389808 | ,0394737 493 10,12 {1037
«8 | oze2854 ~@68421 557 11.44 | 1496
oS35 { 0336044 ~0342105 606 12.44 | 1927 -
e84 | 008576 | JOB15789 641 13.16 | 2280 :
«945 | 0282852 0289474 662 13.50 | 2512 P1 pid 1 v
95 20256467 +0263158 669 13.74 | 2592 9.:0255410 -0,0000057 | -1 1
955 | 0220219 | 0236842 | 662 13.9 |2512 0230769 { + +0000550 +9.6 900
«96 | 20204110 ~C210526 842 13,18 {2291 +0205128 1018 17.9 5700
+965 | 0178136 | 0184211 607 12.46 | 1936 +0179487 1351 | 23.7 | 13300
.97 | J0152296 | 0157895 | se0 | 11,50 Jis21 0153846 1350 | 27.:. | 20100
9751 J0126%9 | 0131579 499 10,25 | 1076 owezos 1616 28,4 | 22000
98 | 0101018 «0105263 425 8.75 | 665 40102564 1551 -} 272 | 20100
«505 | 40075569 20078947 338 6.94 | 334 +0076923 354 23,8 | 13400
99 | .o0050252 0052632 238 4,09 | 117 20051282 1030 8.1 5900
»995 } 0025062 +0026316 125 2,57 17 0025641 579 10,2 1000
L
f kolom IV = 116.5 f kolom IV w 516
116,5 | 516
P 6407 o 27

E! 1o
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KONSTITUTION VON SGHMIERULEN
R ~~VH(M e van der Zijden)

UNTERSUCHUNGSTHEMA. MESSVERFAHREN FUR  OXYDATIONSBESTAN-
a0y dationsbeatundi'keit. © -+ DIGKEIT UND KORROSION,

Wie-aus Diagramm” 5981-B4 (siehe Hérzbe-
vricht Seite 111-223) ersichtlich, hat die Fliich-
tigkeit des Ules einen'grossen Einfluss suf die
30xydationszeit bei 300°C,

: . .7Als erster:Versuch den Hberwiegenden Ein-
vfluss der Flichtigkeit etwas zu vermindern, setz-
. .ten- wir die ‘Oxydationstemperatur von 300°C auf
250°C herab . .

Wir ‘untersuchten an erster, Stelle eine
enge Fraktion aus venezolanischem 01 und eine Frak-
tion aus demselben Grundstoff mit gleicher Ver-
- dampfbarkeit bei 300°C, die mit Purfurol raffiniert
worden war, Da diese Muster nocht nicht eher unter-
sucht worden waren, wurden sie auch bei 300°C ge-
altert.,

~

Die Zusammensetzung der beiden Frektionen
und die Resultate-der Alterung folgen nachstehend:

Fraktion aus Frektion aus
Concepcion. .y Concepcion
Destillat TMC | Purfurolraff.

. 8918 TMC 222 |
Spez.Gew.15/4 o ,926 o ,900 '
Brechungsind., 20°C1- - -- 75191 .t 14962 |
Anilinpunkt é s0 1{600
Mol.Gewicht 3 1 630
% C dis Aromatring! - 20 ! 8 !
% C " Naphthenr. 18 - i 23 |

h% C " Paraffin 62 _L 69 r

Oxydetionsversuche in gusseisernen Schalen.

81 | Ver-iVersuch beendet | Verdampfungs-
. such nach. veriust
Temp. duplo - | duplo
2C St. St. % } 4.
Conc.Dest, 300 7 72 41 42
.. {Conc.Furf,re 1.300 1. T 4.7 b 4L 40
" lCono,Dest. 1250} 134 | 144 | 22 18
© . \Cono.Furf.r. 1250 i© 18 117 1 26 1° 27
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. Es. stellt sic"h heraua dass’ fur obengenann— SRR
“'te Olfraktionen ‘eine Herabsetzung der Oxydationstem-"" .. . -
‘peratur von 300°C auf 250°C tatsHchlich den verlang-~
" ten BEffeékt hat, n¥mlich, 'dass ein gewisser Unterschied
“in Oxydationsempfindlichkeit zwischen einer Rohdestil-
latfraktion und: einem. entsprechenden Raffinat gleicher "
'-?Fluchtigkeit zustande . kommt.zl,ﬁ . '

U0 i fdhrten wedter auch 6ine Sewis Versuche :
aus bei 250°C mit BE, 32 “CY; und WeissBl; diese Ole er- o
~gaben ‘bel 300°C eine fhnliche. Verdempfbarkei t. : .

‘ Oxydationsversuehe in gusse;sernen Schalen

bei” 250°C o
',4; - ey - Versuch beendet' = -1 = Verdampfungs-
- : ‘ .nach : - B R verlust

Blg 8 St. duplo 9% St ‘86% .~ duplo 90% @

[ CY2 ‘ g " 9 83%' " 83%
CYZ - 8%" 1 % ] ’84% [ 84%
Weisses 01 7 " Jh( :{Z;j" 8% " 90%

e ‘ﬂ‘ . ooana e

Tr
P
,,,,,,,

Bnl dieser Sarzu stellt sich heraus “dess die
Fllichtigkeit der Ule-so.gross’ist, dess auch bei 250°C
keine Unterschiede auftreten. Es erglbt sich- gsogar, dass
-~ vermutlich infolge der .starken Verdempfung - die
Oxydatlonszeib bei 250°C. riahezu der bei’ 300°C gleich
ist.

Mr solqhe flﬁcht1ge Ole werden wir also zur
_Verminderung des- Einflusses der FlUchtigkeit auf noch _
niedrigere Températuren ubergehen mussen.

" b, Oxvdatlonsversuchefin Glas bei ZOO“C.

Wir fdhrten noch einige Oxydationsversuche
mit Mineral®l aiis unter abgéBnderten B;A.M. Versuchs-
bedingungen zum Vergleich mit der urspritnglichen B.A.M.
Probe. s

‘
i1 —
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. =
ﬂ - Frisches ; Ursprilngliche | Abgelinderte
o ~ 01 3.A,M,Probe 1 B,A.},Probe
BE;_THC 3059 , e
Vigk: E 50 9.5 31 duplo 293 28 duplo 31
SBurezahl 1.6 " 11,9716 . v 1,3
Verseifungsgzahl 6.2 " 6.816,0 " 5,9
Unl¥sl. 60/80 Benz, oetwa 2.8% ‘etwa 4.6%
oL, S
Visk. E 50 9.0 116 duplo 124} 16% duplo 17
‘SHurezahl 14 " 0.711.5 ¥ 1,4
Verseifungszahl 4.0 " 2,01 4,0 * 4;1
Unl, 60/80 Benzin : 0.3% 0.7%
Rectiflow Heavy
T
Visk. E 50 13.0 ! 16 duplo 16. { 16 ‘duplo 15%
Sturezahl 1,5 " L4114 v 133
Verselfungszahl 5.3 " 5:314.,5 v 4.5
Unl. 60/80 Benzin . kein kein

Obige Zahlen, kombiniert mit den im MArzberight,
Seite III-223, erwlhinten, weisen nach, dass die abgefine
derte B,A.M.Probe eine Oxydation gibt, die in.Intensi-
t8t etwa der urspriinglichen B.A.M.Probe entspricht.

#ir werden diese_abgef@nderten Versuchsbedin-. .. .. ...

gungen denn auch beibehalten f@ir die Untersuchung einer
Anzehl reiner Stoffe,
Korrosion,

Wir priften noch einige Stoffe auf ihre korro-
8ive Wirkung auf Cd-Ni.

Korrosion auf SBurezehl

CA-N1 tra 4 cm2 nach

(3 st.,130°¢, Versuch

4.4 k/om2) .

Polyester von Hexan - - : = - v '
Diol und AdipinsBure 80_mgr 25
GIykol . 5 0.4
Glyzerin o . - 5 o 0.6

' Es stellt sich heraus, dass die mehrwertigen
Alkohole etwas oxydationsempfindlioher und also auch
korrosiver auf Cd-Ni sind als z.B. Cetylalkohol.

y In Vergleich zu den anderen bisher untersuche-
ten-reinen-Stoffen— 18t ikre OXydationsbesttndigkeit
.. unter obigen Bedingungen doch noch auffallend gute.. . . ...
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11%, KONSTITUTION VON. SCHMIEROLEN:
AR RS SR ARt & LR

S

BONEE

" SYNTHESE' VON
~STOFFEN, -

‘Sohémabereiten: . .
.Oktadecen~1
G16-0=C | o
e \L +B!‘2 b e ey e e “',."". . (1)
~“1-2-Dibromoktadekan
“:CIGACHBr-CHQBr
} ~EBr(ROH). v .. v e s (2)
Oktedecin-1~2
ClG—CEC
v aeNOg o e (3)

X 0, g~0=C~Ag-AgNO;

if ‘erden diesen Stoff nach untehstéhendem

J AgN03¢NH3J,uﬁarﬂ;"w4“w“.w*w,,,w,74f4)

Oktadecin-1-2-Silber
¢, g-C=C-Ag

| -ag (erhitzen) . . . .. . ... o(5)
Hexetrikontadiin-17-19 - . -

ch-CEc-CEC-Cl6 ) . ' v -

ZUSAMMENFASSUNG DER UWTERSCCHUNG:

o Das benBtigte Oktadecen~1' war bereitet durch
M"””'“Pyrolysesvon*Oktadecylstearat.mNaoh}de~Verfahrenvvonﬁ.Huwu
- AMeyar;und_Smreuli_Ll_hahgm wir dieg,gelBst in Tetra-
chlorkohlenstoff mit Brom (gleichfalls in Tetrachior-
kohlenstoff geldst) bei -5 bis 0°C reagieren lassen.
Des dabei gebildete 1.2-Dibromoktadekan wurde nach Ent-
fernung des LBsungsmittels ohne weltere Reinigung nach
Krafft '') mit geschmolzenem KOH unter -erniedrigtem -
Druck erhitzt, Das abdestillierte Oktadecin wurde noch- -
wels.mit. KOH behandelt.,Nachtruglioh stellten wir fest,

IO ArE Sk

ot

*31He1v3chim;aoyaﬂl937;ﬂgg 11790 e S
BR 190 e e
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”"daes durch diese zweimalige Bahandlunglmit KOH ein

Produkt von: schlechterer\gualitut erhalten wurde als

'ﬁznach der Methode von Meyer~und Streuli ), die eine _.
. -kurze Beheandlung mit.KOH:vorschlagen.

Co¥iir haben das Oktadeoin nicht weiter gerei-
nigt da bei der Unsetzung :mit einer alkoholischen

.'-:Silbernitratldsung und enschliessender Reaktion mit’
. Ammonigk doch nur Oktadecinsilber gebildet wird und

also doch automatisch ‘sBmtliche Verunreinigungen ent-

fernt werden. Das Oktadecinsilbet’ wurde darauf~in Hexa-

triakontadiin-17-19 umgesetzt durch Erhitzen-in: Xylen.
Das; Produkt oxydierte jedoch bereits beim Absaugen; wir

._haben deshalb nicht versudhnt eg-weiter zu reinigen, da=

vtriakontadlln an der Luft.

mit die Ausbeute nicht geringer wlrde.:

uCHLUSDFOEGERUhG.
' " Ausgshend von Oktadecen—l haben nir Hexatria—

kontadlln bereitet. Die Ausbeute isi- 21nmlich schlecht,

haupts#chlich infolge der schnellen Oxydation von Hexa—

i
t

') Helv.chim.acta 1937, 20, 1179.

b
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“VI. DIE KONTINUIERLICHE
- HERSTELLUNG VON KALKSEIFENFETTEN,

" (Dipl.Ing.R.de Bruyn)

EINLEITONG:

" Wegen Kremkheitsfall komnte der Arbeitsplan
nicht erledigt werden.

. Die geplanten Abd¥nderungen wurden ausgefiihrt,

..Die Pumpen wurden neu geeicht. . : ~

zus'gngmmmssnm DER UNTERSUCHUNG:

: *  Das Endventil, dessen Innenbekleidung durch Ham-
merschlag eus dem Apparat gelitten hatte, wurde aufs
neue mit Weissmetall ausgegossen. Die AusstrmBfinung
wurde mit einem kleinen Filter verasehen.

" fn der Stelle, wo des Fett den letzten Kihler

verl#sst, wurde ein dreifaches Thermoelement angebracht,'
gsodass d{e Ablasstemperatur genauer gemessen werden kann.

.. In ‘den Packungsblichsen der Pumpen wurden Ring-
nutmanschetten montiert., Nach diesen Ab#nderungen wur-—
den die Pumpen aufs neue unter Gegendruck geeicht.

Hinter den Sicherheiten der Pumpen wurden RUck-
~ schlagventile angebracht um die St¥rung beim Offnen der
——~-gtalerheiten durch -zu—hohen-Druck-euf-ein-Minimum-zu-De= - mr—wm
schrinken.

Der Kalkbreiapparat wurde ganz 8ldicht gemacht.

. Die bei den Versuchen 28 bis einschl. 31 (siehe
MHrzbericht, Seite VI-22 f£f) erfahrenen Schwierigkeiten
mit der Sauregradeinsféllung sind vielleicht aus der .
Qualit¥t des Ols zu erkltren, das von Versuch 28 an
berutzt wurde. ‘ ' : :

. Nach mehrt®gigem Stillstend stellte sich nHim-
lich heraus, dass die Umlaufleitung des Kalkbreiapparats
schwex vers%Opft war. Diese Erscheinung ist ganz neu.-

" fun hatte das venutzte 01 bis” einschly-Versuch -
26—stn3n—§auregrad—von—O;Oo-und—das-von_Mezauch_zs_an
benutzte 01 einen solchen von 0,7. Wir fragen uns nun,
“'ob die Calciumseife der NaphthensHuren, die sehr zthe

ist, mdglicherweise die feine Verte:lung verhindert,
nachden einmel Absetzen stattgefunden hat,

Wir haben dieses U1 deshelb durch des beste vor- -
nandene Ul ersetzt; desselbe hat einen SBuregrad vo§_0,3,

.- GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:. .. . .. . . .. D
' Siehe Mrzbericht,. ‘ -
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.chbeim; inpolymerisieren Ver-
JlePine odz:

JI of
nun in der Literat r géhr wenig darﬂ er erwﬁhnt.
i *Pplymerlaatlon von - Vinylderivaten gut
i, aber ‘fir -aie- Olefinpolymerisation ‘unter ‘Ein-
38" von “A1CL; nimmt i pen ‘einfach ‘en-dassidlese  wohl
' echanismus verlaufen wird, :Fir diese
Vinylderivate tunachgewiesen, dass ‘man-es'-dabei
hauptsachllch mit -einer Kettehreaktion zu tun hat.
hun findet- d16‘01efinpolymerisat10n unter -Binfluss-+ - -
einer Zismlich grossén’ ‘Melige selr ‘ektiven -Katalysators
statt, sodass es von vornherein nicht als ausgeschlos-
...8en: zu-ibetrachten -ist, dass hier eine. andere Reaktion
“Trvorlieét ‘Men kommt mit auf diesen Gedsnken durch die
Tatsache, dags hier flussige ‘Produkte mit’ verhﬁltnis-
mﬁssig geringem Polymerlsationsgrad erhalten werdem ge-
i gen: feghe, .Stoffe mit sehr hohen Molekulargewichten bei
der Vinylpolymer1sat10n. Dies versiilasste uns zu einigen
--w-~~Versuchen -mit-dem- besonderen—Zweck-“Studium des~Mechanig=————
mus d r Olefinpoljmerisatlon'

. - Vorlaufig haben wir uns. vorgestellt eine Wahl
- gu freffen zwisqhen'den nachfolgenden zwei Mﬁglichkei-
$enz .

1. Kettenreaktio ,”ml“‘“”“
2. Stufenreaktion.

I ZNachfolgenden etz beruckSichtigen, dass
bestimmtes Schema ‘einer Kettenresktion:mit .
elne"_Bestimmten Schema einer stufenweise verlaufenden
.. Reaktion verglichen werden. Dabei werden solche Voraus-
. setzungeneingeflihrt ; dass die Differentialgleichungen
Tdie den’ Reaktionsveriaug besohreiben integrierbar Bind,
———~«~W¢r~erwerten—§edoohT-dass~dieperha1tenen—Eygebnise°
_kennzeichnend, sein werden fur die beiden Reaktions~
. ‘gruppen und:, ‘dags; -e~Schlussfolgerungen ‘welehe sich

,;aus~der Verglelchung der berechneten und experimentell
.- gefundenen Werte-ziehen Jlassen gich auch bewhren
werden, wenn man von‘anderen piausibelen Reaktions—
sehemae auegeht. ‘




" Reaktio
. 1ichen:0le

Unter einer Kettenroaktion verstehen wir emo
n, wobei aus-dem Monomer (also dem urspring-. - .°
fin). erst ein. aktives Molektll gebildet wird -

B (durch den Kétalysator):-Diesges aktive Monomer kenn

‘dann ‘zeiter ein. oder nacheinander wehrere Olefinmole- ' .. s
kllle addiereén unter Béibehaltung seiner 'Aktivithit, Ne~

- ben dieser aufbauenden.Reaktion gibt es eine ketten~- - .~
" ‘abbrechendeReaktion, wobei das -ektive, Molekitl diese =

verein

“=#pit “ginem-Movomer-weiter-reagieren-zu=

“Aktivit¥t verliert. Durch diese letzte: Resktion ‘wird

_der Anwachs der Polymere beschréinkt. "

Unter einer Stufenréaktion: verstehen wir das’
iobeierst -zwei’ 0lefinmoleklile’ zu einem Dimer
_vere: :{‘gt ‘werden, ‘ohne ‘- dass ‘dabel ‘dieses Dimereine
“besondere Reaktivitht besitzt. Dieseés Dimer kann ‘déann
em-Frimer;-usw, -
n-Schemas 1liegt

SeKam

Der Unterschied zwischen beide

" ..also-heuptstohlich darin, dass bei der Kettenreaktion @
..ein_Polymer: giner bestimmten GrBsse sich sehi schnell |
- "bildet; dank der bleibenden Aktivierung des. Téagieren-

' den'~,Moi'ekuls,',',‘.,jedoch nach Beendung dieser Reaktions-

kette nicht weiter 'anwachsen kann, wihrend: bei einer

Stufenreaktion jedes Polymer immer wieder weiter an-

-~ #-wachsen kenn “durch-Reaktion des' Monomers (solange:-dies -

. .wenigstens noch anwesend ist).

Bei einer Kettenreektion bleibt das.Verh#ltnis

:_;d:e - Mengen dér verschiedenen Polymere immer gleich, in
_ "“welchem- Stedium der Reektion wir dies auch bestimmen
¥ mBgen (vbrausgesetzt, dess Kettenanwachse- und Abbruch-

| sbhngen).

o reaktion-in-gleicher Weise von der Olefinkonzentration

Pel der Stufetireaktion—dagegen—findet-man-im :
. Anfengsstadium hauptstchlich Produkte mit einem niedri- - 'y
__gén Polymerisationsgrad, wihrend beim Fortschreiten der
" Polymerisation :immer mehr hochmolekulere Stoffe gebil-

. det werden. Wenn man also eine Polymerisation unter-

- pricht bevor-alles 0lefin ~verhraucht worden ist, so

muss men bei Vergleich der.gebildeten Produkte mit dem

_ normalen Versuch festetellen anneng ob wan es mit einer

v .

Kettenreaktion oder eber mit einer Stufenbeaktion zu tun
ety R I S LR
T Weiter kanr men berechnen wieviel .der Werschie-

" denen ‘Polymere bel den zwel vorliegenden Schemas gebil~

i get-wiirden: - Wenn ten-die ‘bei-der _Konzentrierung. der.Po= . . .

- Iymerisationsprodukte Wbergehenden leichtesten Fraktio-

nen mittels Rektifiketion enalysiert, kenn men derif die—";"

- niedrigsten Stufen der. P 1ymerisation (Dimer,: Trimer)

- zurliokfinden, Dufeh Vergleich der gemessenen Mengen mit
' den. Berechnungen Kann wieder -ausgemacht werden welcher - °®

Mechanismus 'hier ‘anzunehmen i8te 7 o et

A
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1. Kettenreaktion.: Kinetiaohe bereohnung. -

‘Wenn wir das Monomer (Olefin) bezeichnen mit
M, die daraus entstandenen Polymere mit P P N usw.
o und diese Stoffe im aktivierten Zustand mgé _
Aé ~usv. dann kahn das Schema der hettenre ion aie
igt au gestellt werden:

A b; S 132-; 7 F3 T By coveeee -
: 6k H ’,f’ “k ”',’Txk ) . ”’,’ '
. v Ple P
A ; AZ > A- % uswl LU ]
oo T Tk

Bei-den Berechnungen werden wir weiter die
Konzentratlonen von .-Monomer M und insktiven Polymeren
P mit ¢, Cp, usw, und die der aktiven Nolekille mit

usw. bezeiclnen. Dabei sind diese Konzentra-
t}oneﬁ in Grammolekfilen (pro TLiter) eusgedrickt.

Dieses Scheme besagt also:

1. Aus ‘dem Monomer (M) wird das aktivierte Monomer
(Al) gebildet, mit einer Geschwindigkeit, wozu die -
Reaktionskonstante 8k gehdrt. Diese Geschwindigkeit
ist der Konzentration des inektiven Monomers (°1)
proportional.

2. Aus dem-sktivierten Monomer (A, ) wird durch Regk-

tion mit einem nicht aktiven MoOnomer des aktivierte
Dimer (A,) gebildet; dies ergibt mit dem Monomer

ein aktives Trimer ( ), usw, Diese Reaktionen der
aktiven Molekllle. habeg sBmtlica_die_Reaktionskon=-

stente k und sind .je sowohl der Konzentration des
betreffenden reagierenden Polymers (a) wie der des
insktiven Monomers (°1) proportional.

3, Es ist auch nglich dass ein gktives Polymer derart
mit dem (inaktiven; Monomer reagiert, dass ein in-
"aktives Polymer.(P) gevildet wird. ‘

‘vt ' Diese’ Reaktlonen kBnnen sBwmtlich die Konstante
ak haben. RO

) S Kennzeichnend fur eine Kettenreaktion ist nun,

dass L

g, dgs o ausserordentlich klein ist in bezug auf die -
Einhe1t——m~a~w——die—ﬂktivierung—erfolgt—aehr-langsam
: 1,1m Verhﬁltnis .gum Anwachsen der Polymere.

'"b;ﬁdasczklelner ist als 1. Fur die- Polymerisation von
" 'Kunststoffen, wobei sehr hohe Polymerisationsgrade
erzielt werden, kenmno = 0,001 sein; bel unserer
Olefinpolymerisation finden wir Predukte entaprechend

einem ocin der' Grdssenordnung von 0,l.
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DiesesRReaktionsschema-gibt Anlaesvzu den . R .’

N

: v : . d92 . .
P A ﬁ“‘”;"‘kafl (1)
1 N I A TR :
— . ’
dah : b e e |" PRI
T = KepCykancy ka0 4 '
S T~ ¥y
, Dieser Satz simulfsne Da.ﬁferentialglelchungen A @
~ kenn linear gemacht werden durch' ﬁbergang auf die neue

Variabele o

z = fkc at; dz = kcldt (z ist die
e e "Ligenzeit")

Nach D1v1dleren a;.ler Gleichuné,en durch kc1
erh¥lt ‘men daxm: ;

dal dc1 ‘ .
=L = 5-(Lsa)ey ¥ vale b (1v0) 33
da,, - dey
2 o '
T B8y T 2% (2,
1 " )
i v
t H '
i ! ®
da‘n : - de :
. dey n_
- gz = n-.1"~(»-1*“)9'n A |

-

Derin bedeutet Sa die Summe simtlicher a's.

S fun sind wir bei unserer Resktion von einer
bestimmten Menge Stoff ausgegangen und diese kann
wihrend. der Reektion nicht vertndern. Wenn wir einfach-

_heitshalber einmal das Molekulargewicht des Monomers = 1
ennehmen, so ist das fUr das n-te Polymer = n.und die

mmmmﬁmmammmmgw— e n-ers
Die Gesamtmenge Stoff an Jeden Augenblick. wir 4 gegeben
» du.:t'chEn(cn + 8_). Wenn wir unsere Resktionsgleichungen
¥ jé'mit dem dazugeh¥rigen Molekulergewichi multiplizie-
rzn uﬁd denn alles’ addieren, finden wir links vom T e
=leichen: -+ i :

d zn(c +an) |




001475

VII-C - 68 -

lso die Verunderung der uasamtmenge Stoff mit der

Zeit, -Rechnét':man die Summe rechts vom =Zeichen aus,

" so stellt aichAheraus dass"diese 0 ‘ist. Der oben-
- erwihnten Bedingung éass die Geeamtmenge ‘reagie-

.'renden Stoffes kons%ant sein muss, ist also genligt,

. urHLUsung deéxr- Gleichungen geht man am
k.besten aus' von''der fUr c,, Darin steht a, was erst
.zu berechnen‘ist. Addiert man dazu sEmtliche Glei-

chungen in a, "80 findet ‘mans

CaEe gz

Daraus folgt durch Integrieren: e = 3 (l-e

Wir missen dabei ausgeher *von-der Anfangsbedingung,
dass fﬁr t=0 (also auch z = 0) alle a's = 0 sind.
Bei z = 0 wird alsoX a = O und dies ergibt die Inte~
grationskonstante. '

" Diéser Wert, eingesetzt in die Gleichung
fir cq, ergibt: .

de, -
o = =5-(140) § (1-070%) 1-25(2+-) -Ls 14 (16%%)

0 =
— — Bei,dieger letzten Integrierung w;rd avsge-
e gangen von dep Anfangsbedingung dess fir t = 0 und
z = 0 das ¢y = 1 sein muss, %ﬁnglich gibt-es ja
nur Monomerj. wir haben hlermit die Anfangskonzentra-
tion des Monomers auf 1 festgesetzt, was beli einem
Molekulargewicht = 1 'flir die Gesamtmenge reagierenden
Stoffes gleichfalls 1 gibt. Durch diese Voraussetzun-
gén Wwerden dié Gleichlngsn einfach. FUr andere Mengen
oder Molekulargewichte darf men den Endwert einfach
mit diesen Zahlen multiplizieren.

‘Die Formen ftr die anderen Konzentrationen
_“erh#lt men, indem man ‘die Gleichungen fur die a's eine
‘nach der- andern integriert.

a1
Die tUr a) war = + (1+d)a -6 was nach Inte-

grieren und Anwendung der Anfangsbedingungen ergibt.
(1 e-(l+d Z)

. Mit Hilfe dieser Form findét men dann fur 2y
eine Gleichung desselben Typus die ergibt

So kenn man Stuck ftur Stuck weiter gehen wobei
sich einfach schliessen lEsst, dase die allgemeine Form
wird: - oS ,

& = 1+«
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+¢ ~1)! —- c
' . . '6 5 . + 6 ) (1+ot)z
(1+m)n-1 (m)n}
: Aus diesen Formenwfux; die als kann ﬁan :
jedesmal durch Integrieren -die c¢'s finden, denn
wir hatten die allgemeine Gleichung:
> - de,
e gt .
- £ -(1+¢x)z -
°2 ° Tiw §Z T (e 1)2 O ®
«b (l+o£)z 2.' (140) 2
0y = ——p z+ze == (eT\TRIZ )
'3 (1+00) Lol
N N e A N
1 ) t
! ' ,
cl - b \’z + e~(1+ot)z (1+o()n"35.'zn'2“L2 '(l+d)n"4.zn—3.
n (lw)ml , (n-c)r -3)r
- ...(n_2)§ (e",_(l"“)z 1)]
""""""" .Me.n ags Hun die Tatsache ausnutzen dess 6
gehr klein ist. Dies macht man am-besten inden man als 0 -
neue Varisbele nimmt 'y =6z, IMsst man dann Null wer- -
den, 'so-bleibt y.-endlich, wdhrend z unendlich gross
werden kenn. Man dar?f dann in den Formen fUr a und c
das 6 vernachl¥ssigen in bezug suf die Einheit wodurch
man findety
, “Leoa” ‘ n e 5 .
e =1-Sy %1 % T 3
) = o Lo B
2 " Tra ¥ 2 () § .
o] — “ y :
C )’ | 5
- "« . i 5,
e, =17 : = —7
B (1)l T R f ®
Se=1 %ﬁ -y > 8 =§




er erseben also dass d1e a'a alle sehr
n:bazug: 6au{’ die- c'vs.,Auoh das za ist

Daraus foxgt nach Integrieren und Anwendung
der: Anfangsbedxngung g Qyriy=0,

‘ Uns 1nteressiert nun, besonders, ‘welches Er-
gebnls men ‘erh#lt wenn die Mischung v®llig reagiert .
hat, und das ist nach t = unendlich. Schreibt man die

;rormel fUr y in der Form ' P S

} wenn
X ")
' ,? T+2% '
. Inwunséren Gle1chungen.fur cwemngesetzt, ergibtmnw_?_“*“,
'dles nunmehr- :
cl_s p\
.“”
zc.—_-"-f*-.-—-"-‘l .- « vt 4 45)
\

n 1+ed v(l+ot)n:‘[ B S \

e et er oy o e

1) Vorausgesetzt dassﬁ nLcht ganz = O,ist In diesem
Fall wlirde die Reaktion jedoch uberhaupt richt ver-
: 1a,ufen"-"6*‘mu.ss**e.lso“wo”).?!;“*sehr“-kle:ln~~se:lnm-dari’~~~abez~~-~--~-~
=0 werden. . L O
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i Die Verteilun des ‘Stoffes Hber die verschi
denen Polymere ‘1st -a180 'ausschliesslich eine  Funktion’
‘des ¢, ‘d.h. also.-des Verhtltnisses der. Geschwindig—’#
keiten der Kettenabbruch-= und - Anwachsreaktion,: Das

~,', mittlere Molekulargewicht des Endproduktes wird

PR g—noo e L . . ‘. . . N
B P g ek S
Ezcﬁ SO o

1+2m . ;==

Will man die Zusammensetzung der Miaehung an
..einem anderen Zeitpunkt kennen, so muss man den dazu
_ gehvrzgen Wert von y -berechnen (Gleichung (4)) und
"¢ diese in die Gleichungen (3) einsetzen, Dies gilt je-
doch. immer diéselben VerhHltnisse fUr die Polymere, .
-ausgenommen dem Monomer. Wenn also die Reaktion an @
' einen beliebigen Augenblick unterbrocken und ‘das Mono-
mer entfernt wird, hat’ der RUckstand immer die gleiche
Zusammensetzung wenigstens an den Zeitpunkten, wo z
bereits gentl gross ist zur Benutzung der annahernden
-~ @leichungen - %3) Eine bestimmte Stufe der_ Polymere hat. -
immer eine Konzentration . (in: gmol) die —*- mel die vor-
hergehende ist. L.

2. Kettenreaktion, Berechnung nach Wahrscheinllchkelta-

rechﬂung,

Wenn man sich nur interessiert flir das Produkt
das nach, v8lligem Reagieren gebildet: wixd, oder fur das
Verh#ltnis der Polymwere, so kann dies auoh - einfacher auf
folgendem iege berechnet werden:

Es sei die Wahrscheinlichkeit dess, ein auf ir- "
gendwelche Weise gebildetes aktives Monomer zu einem
- aktiven Dimer reagiert proportional mit k, und dass
dieses aktive Monomer derart .reagiert, dass ein insk-
tives Polymer gebildet wird, proportional mit ok ; weiter
" die Wahrscheinlichkeit, dass das aktive Dimer weiter re-
agiert zu einem aktiven -Trimer wiederum Proportional .
‘mit k und die’Wahrscheinlichkeit, dass- ‘ein inaktives
Trimer gebildet wird, wieder mit dk proportional, usw.

e «~Die- Wahrscheinlichkeit -dags..ein.n-faches. inakti- .
ves Polvmer gebildet wird, ist dann proportional mit

et ey e,

y“N A.‘H._. S o kn—21 k|

" Die Konzentrationen der Polymere werden dieser
Bildungswehrscheinlichkeit proportional, also ist die o
Konzentration (in gmol..pro Liter) des N, Polymers ) :
' | B e ~2- "ock"‘“"(A""i‘s"t‘”e‘ihe

RN, Konatante)
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#.oern Avkenn berechnet werden indém man die Tatsache
ausnutzt, dess die Gesemtstoffmenge = 1 ist, also
Y n.c, = 1. ~ - ‘ : :

Diese Summe, ist ,

‘ P ot

A 2 + 3 “ see e + ——— = 1
. jﬁ;‘: (l+d)?' (ea)®
- " PUhrt man die Suﬁhierﬁhg.éus bis n = &, g0 fin-

.- det man - .
B Sl T S B

godass die allgemeine Form f0r die Konzentration eines
Polymers wird: . '

s
(] 1
C = .
L n Tqu (1+d2nfi
Dies ist genau dieselbe Form wie wir erst auf
e ein @t i8chem-Wege-abgeleitet-hatten-und-die unter_den
Gleichungen (5) steht.' - : -

. Wir haben bereits besprochen, dass die Konzen-
- $rationen der Polymere, ausgedriickt in Grammolekiilen
(pro Liter), eine 8b allende.geometrische Reihe bilden
mit dem Verhaltnis_I¢wr. Die Konzentrationen in Grammen

- (pro- Liter) geben dagegen eine Kurve mit einem Meximum.
Die-Gleichung dieser Kurve ist: - - :
R T2
Vo oy = e =By
(o)™

: _,H,hﬂmmw.Indemmman_ﬂiese,ﬁupktion_nggh_n'difierentiiért
" und den Differemtieslquotienten = 0 setzt, findet man ' -
TUT das Maximum: , T
L n i s e wefl]

T

s
S pib Kurvefllr die-Konzentrationen in Gremmen
weist weiter noch einen Enickpunkt auf bei

| ” o o .
B (i W TECCT B =y '

2
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T ik das mibtlere. Molekulargewicht ‘don poly-f" e
merisationsproduktes kann uns ags o 1{efern, 'Mir - el FEO ,

- fanden bereits,:.das: dies-=v2 o ist. ‘Wenn men, wie

. bel” synthetischer Glbereitung a 1ich die- niedrigsten
"-Glieder der-Polymere ‘abdestilliert, wird dies mittlere

" - Molekulargewicht natlirlichihSher,: ‘aber - wenn:-man Weiss
© pis zu welcher Grenze man-bei der Konzentrierung gegan=
- gen ist, kann es doch-noch zur, Berichnung descxbenutzt

werden: 'Des M wurde gefunden alsazc .
- Summiert men nun nicht von ¢ sondern vbn c. an, -
wobei also das X.Polymer’ des: niedrigﬁte im: Ruckstanﬁ vor-

handene ist, so wird diese- Summe - : "

g N
Z n - (1+2oc) (1+oc)""2 -

und das mittlere Molekulargewicht : ' ®
Mx ‘ l+2d (1*_“)1—2

D*e Gesamtmenge Stoff vom x.Polymer an, also die
Ausbeute an 01 wird ‘gefirden als :

~ o }é:v]-‘ -
j::n.cn =1-2_1n¢c,
X 1

fenn dipse Summe ausgearbeitet wird, findet men
fir die Anzahl. Gramme Stoff vom x.FPolymer an:

P 1 + x it

X (1e20) (1ea) ~e” ,
~ Auch die Olauabeute steht also in engem Zusam- ®
menhang mit’ dem o, 8180 mit dem VerhHltnis der Reaktions-
geschw1ndigkeiten‘bei Kettenanwachs und Abbruch der: Re=

| akfionskette.

und also U= 1/8.

“Im beigehenden Diagramm 6017-B4 geben wir eine
Darstellung des Verlaufs der Konzentrationen der ver-
sohiedenen Polymere, fiir den Fall, dess das gesamte
pittlere Molekulargewicht = 10 (mal das des Monomers) .

PSS NS SOV UAR SR Dy

stufenpolxmerisat1on. n1netisvhe—ﬁereennyug.

{iyenn wir wiedex, das Monomex mit M bezelchnen und
die Polymere wit By, P3, usw, ;50 \wird ‘das Schema:

N Ms-y B, M4 By - Py M+ Py - By uev. @
R S ’ ,
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: ulenn wir weiter annehmen ‘dads diese Reak-
tionen smtlich ;mit derselben Reaktionekonstante ver-
© - laufen “ufid 'wenn ‘wir-die Konzentrationen von Monomer
- baw, Polymeren mit . “usw. bezeichnen
‘folgt aus diesem Schama aer Raohfolgende Satz élei-
‘chungens: L

RN ]

k01°3 ‘emed

(6)

""dT"kclnl k°1n - ,
Auch: ‘bei diesen Gleichungen ist o8 zweckmussig
uberzugehen auf die "Eigenzeit" , gegeben durch
z = J‘kc at - —
Der erste Satz Gleichungen wird dann zurtickgefuhrt auf:
X do, o
ﬁ—;:' -(201 + 02 + 03 ..o.)
EEZ = ¢,=C i '
dz 172 (7
: . . -~
]
de . . -
P ,',n.““. .-. L.
o Tz Bpal T

Hier'hét men elso einen Satz simﬁiﬁdner linearer
Differentialgleiohungen mit konstenten Koeffizienten.

Normalerweise 188t men’ein solcheS”System ‘indem
"‘"“"mﬁﬁ'ﬁtﬁ"unbakﬁnnten“u"=-xonstants-e —getztr-Man-ers
' -halt dann eine Gleichung fUr r .von derselben Potenz wie
-sdie-Anzehl Gleichungen, wovon wir ausgingen (n). Dies
ergibt nun in-unserem- fal1- -wohl n-Wurzeln fUr r, aber
”diese sind samtlich = 0, sodass dles_ keine Lnsung bringt.




80 kommt man wohl zu einer Ibsung.

S .. Differentiiert man ntmlich diese Formen fir
C3, Co, UEW, nachrz,'stellttmanvdigge;Differentialquo-
t}int8h gleich den urspringlichen Gleichungen (7) und

gsetzt man dort gleichzeitig diese neuen Werte fur die

x!'s ein, so beh¥lt man Ubrig n Gleichungen-'in z. Diese

<. gind- je von der n.Ordnung- und enthalten die;Konstenten

a. bis g._. Aber diesen Gleichungen ist zu gentigen far

gimtlich® derte von z, sodass men alle Koe fizienten = 0

ennehmen kann, Auf diese Weise kann men alle Koeffizien-

ten.a bis g berechnen, bis auf einen, Letzterer wird

gefunden durch Benutzung der Anfangsbedingungen fr z = 0,

ey = 1 und ¢, bis ¢, = 0. R :

Ausflhrung der.beschriebenen Methode gibt die

IBsungen - » «hecbo e i e e
- -Z
c, =€ (1~2) .
2
- ™2 2
o, =e (2~ 7 )
3 (8)
=% (&L L EZL )
cq =e (2! ‘3!) .. - .
-1 n
L A=2— o 2
ey =° ((n-IF! - ar)

Auf enderem Wege kenn dieses Resultat einfa-
cher erhalten werden: Falls ¥tc darstellt die Summe
gller c's, so ergibt Addierung gller Gleichungen (7)

%%9- = -3¢ also Jc=¢©

oDEmeEREES

“In dieser. letzten Gleichung 18t die Anfangsbe=

dingung: z = 0 58 = €7 =-1-pufgenommens—Daraus—folgt

‘nun unmittelbar Hgl =~-cl-§:9-=--ol%e'z und ¢4 = e™2(1-2).

Mit Hilfe'des‘ﬁunmehr beksinten Wertes von ¢, kamn ¢
integriert werden, und so welter die. anderen KonZentga-
tionen. Man findet dieselbe Serie Gleichungen (8).
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'““‘Das Integral lasst s1ch nicht in Elementarfunktionen
ausdrilcken, kenn jedoch aus einem Diagramm oder Ta=-
bellen fur bestimmte Zahlenwerte' gefunden werden, FUr
‘unsere Betrachtungen haben wir diese 3921ehung Jedooh

x;,nicht nvtlg.; R

“bie Reaktion ist ganz abgelaufen nach unendlich
lenger Zeit. Die Vergleichang zwischen t und 2z besagt,
dass dann 2 = 1 sein muss. Die Zusammensetzung des Re-
ektionsproduktes ‘ist dann also: :

. €y = 0
l (1 %)oe . = 0 184 . ng

: =2, =068
..i (é— 1/6) l_ 0 123 83 = 303 = 0,368 ‘  ' ) (9)
(1/6 -’?W - . ‘*”g ‘= 4¢, =0 164. |
1/24)-%= 0:046 I4 ) ’
] .
. . ]: : _ . 1 1
nt’e €n = %y = (n-2)! 8

”(c 1st die Konzentration in gmol, g die Konzentration
e rernd - GLEWDEN ).

. Das mittlerse Molekulargew1cht des Reaktions-
produktes wird

' fi = §:c = §=Zi

In’ beigehendem Diagramm (60174#) ist diese Ver-
tellung der Polymere gleichfalls dargestellt

4, Vergleich der berechneten Reaktionsschemas,

Die zwei behandelten Schemas, die Kettenreaktion
~und die- Stufenreaktion,- ergeben mehrere- eutliche Un- .. .. .
terschiede:

1., Bei der Kettenreaktion werden die Verteilung der
Polymere und das mittlere Molekulargewicht auch
nach ganz beendeter Reaktion noch durch die Konstan-
te o (Verhltnis Abbruch—Anwaehsgeschwindigkeitg be-
dingt, bei der Stufenreaktion wird immer dieselbe
Vertellung und dasselbe Molekulargewicht erzielt.
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S Ta  pes bed ‘der” Stufenreniktion berechnete:mittlere Mo- o
< oW “lekulargewicht ist 'nii drig (2,72), das bei.der Ket-
T  tenresktion kann glle VWerte annehmen (2 oder grBsser).
| 3. Bei der Kettenreaktlon ist das VerhHltnis der Menge
' ’?der1aufeingndetfqlgenden;Polymerisationggradg konstant

_ iy
5 —=. 2 RER
e g . Vo Lo : j?n-l 1+“~

n ist dieses Verh#ltnis verfinder-
..1ich und: n#hert sich die Menge fir die hBheren Glie- .
-, -~der immer schneller zu Null R

bei der. Stufenresktio

o L
(5;:1 = B(apy fur n.grose =), -
4. Wehrend der Resktion ist bei der Kettenreaktion die 'S

i Verteilung Uber die verschiedenen Polymere immer genau

K dieselbe wie die im Endprodukt, wBhrend ‘diese Ver-

) teilung beim letzten Schema sich fortwdhrend Hndert.
Dabei ist sie im Anfang der Polymerisation.derart, dass

S die@Mengezder,hBhergnLPolymere»sich,nggh schneller Null

" nBhert als im Endprodukt,ﬂngentspféchéhd”ist die

Menge Dimer und Trimer bei der Stufenresktion verhBlt-
nism¥ssig sehr gross.

5. Resultate der Polymerisationsversuche.

Mit der zwischen 160-195°C siedenden Frektion aug
- .Spaltdestillat VII-39 A von amerikenischem Paraffin he-
ben wir nachfolgenden Versuche angestellt:

Versuch 83, normal polymerisiert-bei—40°C;
n 106, Polymerisetion unterbrochen als etwa 30%
des Olefins umgesetzt worden warj’ °
v 107, Polymerisation nach vYlliger Reaktion fort-
gesetzt mit extra AlCl,;
" 105, in"Benzin verdUnnt pol?merisiert.

”ﬁié?ﬂeék%ibnsbrbdukte‘wurden”normal;aufgearbeitet.
Die Ole hatten die.nachfolgenden Eigenschaften:




U
L, VIIC =78~

L 44, 135
' 630 286,71 513
210°] L 56 ,5;9j;1‘ 45,4
VT e T 124 120 . 123
‘i Farbe, (Union) - - A1 b1lE- 1 8 1 8
i CoCoRuioy v T 0,05 10,07 10,47 4 2,04
: rAg¢hei SO 0T b 0 0525 1,73
@07 e o 10,8572 10,8569 0,86271 0,8662
| . : . . )
;p§9:. {1,476 | 1,4769 1,4782 1,4762
r30 ....10,3294 | 0,3207 10,3282 0,3257
ou . | { 1407 | 1405 }.1720 I 1250
AR. .o 00 159,61 158,8 1 165,0 } 154,2
: Ringe pro MolekUl o 2,2 1.2,0 3,5..1.2,3
Mo ¢ in Arvomatstrakt. | 3 3 1 g
W W Naphthen ¥ | 15 9 15 -
mw o Peraffin " | 82 . | 88 84 84

') ilegen des hohen Aschengehalts war die normale Ring-

- analyse nicht enwendbar. Die aufgefihrten Zahlen
von Versuch 105 stammen von einer Analyse mnach Hy-
drieren, — :

\

“" In bezug euf die Frage nach dem Reaktionsme-
chanismus der Polymerisation sind hauptsHchlich die
Versuche 83 und 106 von Belang. iir mchten dabei

~folgendes bemexrken: . .

1. Das Wolekulargewicht (1407 und 1405) entspricht
- eine§qPolymerisationsgrad 9,3 (Mol.Gewicht Olefin
. 151). ‘

Beim Konzentrieren des Uls werden die Pro-
. dukte mit einem Molekulargewicht bis 300-400 ab-
" destilliert. Dabei sind also im 01 Trimer und

i

v oo h8here Polymere anwesend: Fir die Kettenreaktion.

~£inden-wir mit Hilfe der Rormel fUr das mittlere
. Mo1eku1argewioht . ; ‘

e o T
‘in der»nun x=3 ﬁnd”M3 = 9,3‘ o= 0,168.

i
Die Stufenpolymerisation hEtte ergeben mils-

sen -, ~ l-g5 -
\ / ENT N N TS, Y »M\G—m:,z '4& e e e e e

T . o |
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Das Molekulargewicht war nach Umsetzung von 30% 0

"des. ‘Monomers genau dasselbe wie nach villiger
Reaktion. Dies entspricht einer Kettenpolymeri-

“'pation, doch nicht der Stufenreaktion, Ubrigens
‘gind, d{e enderen Eigenschaften dbr zu vergleichenden

-0le! auch genz ‘gleich,:Nur die Ringanelyse gibt im
'ganz polymerisierten o mehr Naphthenringe.

Die Ausbeuten der’ Konzenxrierung, bezogen auf die
Laugungsoberschicht ‘betrugen fiir die 4 Versuche

89,7 bzw. 37,5, 89, i, und 88 43%. Abgesehen von Ver-
;such 106, wobei die Umsetzung absichtlich unter-

 brochen wurde ist die Ausbeute also praktisch
.gleich. .

Wiire dies eine Stufenreaktion gewesen, 80

‘h#tte die Ausbeute an Trimer und hBher nur 63% be- -

tragen dtfirfen (Gleichung (9)). o

* Plir eine Kettenreaktion mitw = 0,168 (wie oben
aus dem MoL.Gewicht berechnet) h¥tte dies 96,4% sein

,sollen.

SN

sl

‘In. der Praxis findet men wegen, der nachfolgen-

‘den Ursacken eine niedrigere Zahl:

a) die Reaktion ist nach:endlicher Zeit nichf'ganz
beendet (die Endbromzshl betrigt e1n1ge Prozente
der Anfangszehl);

b) das benutzie Spaltdestillat enthHlt aller Wahr-
scheinlichieit nach noch mehrere Prozente paraf-
finischer Kohlenwasserstoffe. Diese reagleren

—.nicht_und.werden_beim.Konzentrieren. wieder. abge= . . .
dampft, wodurch die Ausbeute an Polymeren nie=-

—*driger w1rd, .

¢) Das U1 wird mit Terrana filtriert. Dabei wird
immer etwas Verlust auftreten durch Adsorption
- an dieser Brde;

d) Bei der Arbejt entstehen immer kleine Verluste
durch Reste 01 die an der benutzten Apparatur
h8ngen blelbeno

‘Da auf diese Weise immer eine Ausbeutezahl ge-
funden werden wird, die mehrere Prozente unterhalbd

_der theoretischén iiegt achten wir-dié Ubereinstim-

mung’ zwischen der berechneten Ausbeute96% und der -

sfundenen-89%—gut—Durch-Rektifizierung-der—Leich
testen Fraktionen, die bei der Konzentrierung %ber-
gehen, werden wir "versuchen die. unter a) und b)
genannten Verluste zu bestimmen. .
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4. Der Polymerisationsversuch in Verdinnung (105). . -
ergab ein weniger viskoses 01 mit niedrfgerem' :
Molekulargewicht. Diese Erscheinung entspricht
der Erfehrung bei Styrolpolymerisationen,. Nimmt
men einmal an, dass die Polymerisation eihe Ket-
tenreaktion ist, so hat Verdinnung azur Polge, dass
die Anzashl ZusammenstBsse der aktiven reagierenden
Molekiile mit den inaktiven LisungsmittelmolekUlen
zunimnt gegen die Zussmmenst®sse mit Monomermole-
kitlen, die weiter reagieren ktnnen, Bei diesen
Jusammenst¥ssen mit dem IYsungsmitiel gibt es
eine MBglichkeit, dass das ektive Moleklll desakti-
viert wird. Durch die VerdUnnung wird also die
Desaktivierung beschleunigt, Dies kommt zum Ausdruck
in einer ErhBhung des Faktors ¢ (dieser war dem Ver-
h¥ltnis von Desaktivierungs- und Anwechegeschwin-
digkeit gleich) und dadurch also im mittleren Mole~
kulergewicht.. Aus dem gefundenen Molekulargewicht
1250 folgt der Fektoro= 0,206 (bei der nicht-ver-
dnnten Polymerisation 0,168). Die Desaktivierung
war. durch die Verdinnung glso 1,23 mal so stark ge-
worden, ’ . -

SCHIUSSFOLGERUNG : ,

Die fUr eine Kettenreaktion und fur eine Stufen~-
polymerisation zu erwartende Verteilung der Polymere,
die Ausbeute en 01 und das mittlere Molekulargewicht
__werden suf kinetischem Wege berechnet,

.....

Vergleich der Ergebnisse einiger Polymerisa-
tionsversuche mit den theoretischen Zahlen ergibt, dass’
die Polymerisation vermutlich nicht stufenweise ver-
1¥uft und gut der Kettenreaktion entspricht.
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f'VII-D. AUSSCHBIDUNG UNERWUNSCHTER PR
: KOMPONENTEN AUS DEN" GRUNDSTOFFEN:: FUR
: i DIE POLYMDRISATION.'"

Dot

(Ir 7. yerheus)

TQUNTERSUCHUNGQTHEMA. EEHANDLURG VON SPALTDESTIILATEN
== . MIT CHEMISOHEN AGENZIEN, -~

EINLEITUNG.

"7 " Iif Raliiien’ der im Februarbericht.angekundigten
Versuche bétreffend die Verbesserung der Polymerisa-
“tionseigenschaften von Rhenania Spaltdestillaten durch
Behandlung mit chemischen Agenzien, wurden Vorversuche
ber den Einfluss einer Vorbehandlung mit kleinen
Mengen Chlor ausgefiihrt, Diesen Versuchen lag die Vor-
aussetzung zugrunde, dass die in geringer Konzentration
im Speltdestillat vorkommenden sehr reaktiven ungesHt-
-tigten Verbindungen, die wahrachelnlich ‘einen: ungiinsti--
~ gen Effekt auf den Verlauf der Polymerisation haben
selektiv in weniger schfdliche Chlorderivate umgese%zt
werden kUnnten. Selbstverstlindlich—tet dabei die Addi-
tion von Chlor zu den in Polymerisationshinsicht wert-
vollen weniger resktiven ungesBttigten Verbindungen zu
vermeiden, ebenso wie das Auftreten von Substitutiong-
reaktionen. Dazu wurde die Vorbehandlung nicht bei er-
h8hter Temperatur durchgeftthrt, das Chlor in einer star-
—okenVerdiinnung mitLuft— zugegeben und-wihrend -der ~Ein=——rm
wirlung Licht ausgeschlossen. Das Resu tat der Vorbe-
- handlungen wurde wiederum an Hand vergteichender Hormal-
polymerisationaversuche geprift. - '

'

~ZUSAMMENFASQUNG _DER UNTERSUCHUNG,

o “'Die Vorbehandlung mit. Chlor wurde wie folgt aug-
gefﬂhrt. oo

- ,In einer mit ‘einem Jena Glasfilter versehenen
: Waschflasche leiteten wir durch 350°g Spaltdestillat
(bis 75°C abdestilliert) in einer Stunde 10 Liter Luft
.. der etwa 0,5 g Chlor zugegeben war. Die ‘Behandlung wur&e
far Dinkeln pnd ‘bei 20°C durchgefithrt. Unter diesen Bedin-
~—————gungen~wurde-das—Chlor-vom-Spaltdestiliat-volkomnen—aufge
nommen.

1

.

Das oben beschriebene Verfahren wurde auf die
nachfolgendén Spaltdestillatmuster-erigewandt:

1. TMC 2686 §aus v 11912.

2. " 2684 (" V1191
B g 26 TG (et V1:1.89:) Y
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/. Mit den wohl ind nicht vorbehendelten Mustern - o
warden Normalpolymerisationsversughe;angestellt, Die: '
.. ..sich auf: die.ersten:zwei:Muster beziehenden Bromzahl-
kurven gind in der Abbildung 6014-B4 dargestellt. Zu
unserer Verwunderung ergab sich eine ‘grosse Differenz
zwischen dem Polymerisationsvernalten von Huster 2686
. und 2684 (RKurven 1 und:3), welche doch dieselbe Rhena-’
“~“nia Nummer. (V. 1191). haben, Die mit Chlor vorbehandelten
Produkte (Kurven 2 und.’4) weisen beide einer wesentlich
glinstigeren Polymérisationsverlauf suf als dis ent- :
gprechenden unbehandelten., Weiter verlief die Polyme- )
risation bei TMC 2679 (eus V 1189, einem guten Spalt-
. destillat) wohl:.sehr unglinstig: nach.ftinf Stunden war
die Bromzanhl nur noch:15% gefallen. Das vorbehaendelte
‘Produkt’ zeigte:-ein gleich unbefriedigendes Polymerisa-

- tiovsverhalteit. .

" SCLLUSSFOLGERUNGEN: - . .
1. Muster gute Rhehenia Spaltdestillate wiesen unerwar-~ |
....bet grosse Differenzen in bezug auf den Verlauf der
Polymerisation auf, M8glicherweise 1¥sst sich hier
die Tatsache, dass die Produkte schon sehr dt sind,
gelten., . . ) v

2. Die zwei besten Rhenania Produkte wieéen nach Vor-
" behandlung mit Chlor eine Verbesserung der Polymeri-

sationseigenschaften auf.

‘GEPUANTE WEITERE UNTERSUCHUNG: -
Um obige Schwierigkeiten betreffend die Vergleich-

‘barkeit der bisher von uns untersuchteén Rhenanis Produkte

zu umgehen, werden wir bei Fortsetzung dieser Untersu- o
chung s¥mtliche Versuche mit einém frischeren Produkt )
(Rhenania 1229), wovon ausserdem eine grissere Menge zur

Verfligung ist, ausfihren, Falls demit ein positiver Ef- »
"'fekt “der ‘Chliorbshendlung festgestellt -wird, wird eine
"systematische Untersuchung angestellt werden .nach dem

‘Binfluss- der-Bedingungen der Chlorierung, dem Effekt von
Variationen.in der Chlormenge, usw. Weiter werden die
Eigenschaften von aus chlorierten Spaltdestillaten berei~

teten Schmierdlen geprift werden. .

e 3
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