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Synthetisc:e Schmier8le aus reinen . .~
Kohlenwasserstoffen. }

;
|} ) Labor-Bericht Dr.26im/Dr Hasg Nr.- is43 v.3.10.78

"Haben dia Eigenschaften uvnthstiseher Schmierdle mlt ihrer
‘Konatitution in Beziehung gebracht, indem pie Ole aud reinen Aus-
" gengematerialien durch Polymerisation bezw. Kondensation mit: 2101,

* herstellten um. festzustellen, welchen Einfluss die Linge der C-Ke?te
vnd der Orad der Yerzweigung auf die Haupteigenschaften der Ole,
Viskosititsindex und Oxydationsbestiindigkeit, haben. Ale Ausgangs-. :
matorialien warden Olefine mit 3,4,5,7,8 1;,18 ‘C=Atomen ausgewdhlti.
. Iiese Olefine wurden einmal fir sich polymeriisiert, fernér auch zu-
. pagpmen mit Kaphthalinlund Tetralin kondengiert., Pir alle zu ver-
~gleichenden Ule wurden bei der Herstellung mclichst die gleichen
o Versuchsbedingnngen eingehalten, wobel ﬁbr'tgene fegtgestellt wurde,
O gasxs der Einfluss der Temperatur von keiner entscheidenden Bedeut\mg -
B ’ 8t, :

Die L‘eiglmg der verschiedenen Ole*’ine, 'o.nter dem “‘influss
. von A1C1; hochpolymere Verbindungen von Schmier8lcharakter :zu bilden, .
 4at aussérordentlieh verschieden nnd hingt von ihrer Eomstitution ;-
abe Vor allem ist die Iage der Doppelbirdung und der Grad und die !
Art der Verzweigung der C-Eette fiir die Ausbetite und die Qualitdt
" der Schmier8lfraktion verantwortlich. Am leichtesten polymérisieren
gerndkettige Olefine mit endstand'lger Toppelbindung, sie ergeben zu-.

- glelch die hdchste Ausbéute und die hochat enV.I,-Herte, Imerhald
dleser Reils pteigen die V., I.-Wertn ungefihr mit der thtenlange des
Ansgangsolefins an.

: Verzweigungen der OlefinnKette machen sich d ch Absinken
der V.I.-%erte bemerkbar und zwar umso stérker je nkher die Verzwei-
gong der endsténdigen Doppelbin ung liegt.

Tritt eine Verkuigung an einem der endstandigen Toppel-
- bindung benachbarten C-itom auf| 8o .tritt eine deutliche. Storuné
der Polymerisation auf, was sich durch achlechte Ausbeute und sem
gchlechten V.I. bemerkbar mecht.

o . © 'Die Verlagerun,g der Toppelbindung nach der Mitte des. ¥ole-
[ M j  ¥Wls zn hemmt etenfalls die Polymerisation und verschlechtert die
Lo T ‘Augbeute und' V.I.,: insb#scndere wean noch Verzweigungen der Doppel-
b ‘bindung suftreten,
1 ' ' : Perndr Blngt aucb die EBhe der Y skosit_t von der Konstitu-
1 ‘I.ion des angeyandten 0lafins &b, Die Visklksitdtshohe ist proportional
j dem Verzmeigungsgrad dex C-Kette des Ausgengsmaterials; aber auck
die Lage der Seitenkette im Verhdltnis zur Lage der Doppelbindung
i 18t fur die Vigkospitétshihe des Polymerisates von grosser Bedeutung.
. flo erh4lt man Produkte mit sehr hoher Viskositit und sehr guiem V.I.,
jw Q“[ {umn sowohl die Verzweigzimg als auch die Doppelbindunglendstindig -
j f“ Ww engeordnet sind, Befindet sich .dis Seitenkette am:doppeltgebunderen
] C-htom, so ist die Viskomitiét des Polymer sates sehr niedrig und
I dexr V.I} sehr schlecht. 1 : '
. Dile Oxydationuhestandigkeit ist,vnabhingig ivon der Kong ti-

: tntion der polymerisierten Clefine, sehr gut. Alle Herte des shligh-
S oxydation-Testes liegen unter 0, d.h. es werden unter den Bedingun zen

' “dieger k‘.instlichen Alterung keme Asphalte zebildet, '
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Bemerkenswert sind die n:ledrigen apezifischen Gewichte der
ﬁglymeriaa te. Bel den aus: Di-Isobutylen und Octadecylen emaltenen

:_-~.UJ'en ist das spezfische fewicht villig gleich, obwohl gichider ‘V.I. :
“umy_cas 180 Einheiten unterscheidet. Das spezifische Gewicht ist also

kain Maf filr die Qualitht eines synthetiachen Schmierdles.:

%+ "Der V.I. der Ule ist aiso eine Fonstitutionsmé: sig bed ingte
Iugensohaft. Eine .gewisse Verzweigung der Kohlenwasserstoffe ist fr
den Ulcherakter der Schmiertle notwendig., Volllg geradkettige Paraffia
kohlenwasserstoffe haben in der hohen Frektion ‘einen zu hopen Stock-~
punkt bezw. Sohmelzpunkt und sind®daher unbrauchbar. Die durch Poly-
moerisation von rliphatischen Olefinen hergestelltan hochviskosen b
Kohlenwasserstoffe aind stets verzweigt. Bs kommt jdoch auf den Grad. }
urnid 4ie Art der Verzweigung sn, Es kann angenommen werden,| dass sich = §

.bd der Polymerisation eine Hauptketite bildet.mit% prenket’cen. Die

stitution der Ausgangsolsfing ab. Unverszweigte Olefins mit endstin-
diger Vinylgruppe werden unvprzveigte Beltebketten 1iefern, verzwelg
to Olefine mit endstiéndiger Doppelbindung werden verzweigte Seiten-
ketten lisfern und endlich Olefire mit nicht endsténdiger Doppel-
bindung werden sehr stark verzwelgte Seitenketten entstehen lassen.:
Je linger und geradkettiger diese Seitenketten sing, desto, hthar wird
der V.I. der Ule sein. Eine Verklirsung oder Verzwsigung der Ketten

Lénge digser Nebenketten undEihr Varzweigungsgrad hingt von der Kon- ‘

; fthrt zu 3inken der 82t V. I. und zwar um so mehr, Je sthrker die
Verzweigungen sind. i

Die durch Kracken v]on Paraffin herveatellt en Olefine begte~
hen zum weitaus gréssten Teil aus geradkett)kgen aliphatischen Olefina
nit undstﬁndiger Doppelbindung. Die Ergebnisase der Versuche mit den
.entsprechenden reinen Olefinen kbnnen sowohl-auf die ein'zelnen Frak-
tionsn als auch suf die zesamten Krackolefine #bertragen werden.
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Uber die polymerisation chemisch reiner, ungeshttigter
Koﬁlenwasaerstoffe zh .schmierdLiartigen Stoff‘enl

i L.W.Schmidt Lo Schbeller, Bronnst. oqemie 23 (1942) 2)5
1 f Teohnische Hothschule Miinchen. : :

)

v nie wesentlichen Ergebniaee der Arbeit von AJW Schmid% sind
tolgemﬂe. | : .

:* . Bad deﬂ'Polymerisation yon Benzolmnerivatan mit ungee&ttigten
Boitenketten kommt men zu Polymerisaten mit sehr hphen Eigenvipkosi~

tit, sofern die Seitenkette kurzgliedrig ist. Dagegen’zeichnen sioch

diene Polymerisate durch entsprechend schlechte Poihahe'aun. Verlhn~

: gort aad die Seitenkette, 80 verbessort man das V.%. -Verhalten und

i orniedrigt die Eigenviekositdt. Allerdings ist diebe Eigenviskositit

immer nooch beachtlich hoch, z.B. bei Butenylbenzoli3?,5 E°/80°. Durch

i:Vorlﬂn%erung der Seitenkette um ein (-Atom senkt mén die Polhthe von:

652 auf 3,1, Bei einer weiteren Verlingerung der Saitenkette ist eine .

;w: ontlprechende Verbeaserung der Polhﬁhe 2u erwarten.

.'h-:

' ' Das xulteverhalton der Polymeriaate aus Benzol-Derivaten mit an-
L gol&tt ten Seitenketten ist mehr tinstig. Das niedrigste glied das;
Uuﬂ=ﬁpolym0r sat aus Allylbenzol, zeigt einen Stomkpunkt von + 51°0. Beim
i n&chlthvheren Homologen sinkt er auf + 15,0 Es ist also denkbar, aass
-_“b nit nheigender 0-Zahl eine Verhesserung eintreten kdnnte.

lllylcyclohexan als Beispiel einer VBrb»ndung mit hydriertem :

“;(H=m’6581n3 .and ungeséttigter Soitenkette liefert ein derartig hochpolyme- .
+ rielertes Produkt, dass Viekbsitiitsmessungen nicht mehr durchfiihrbar

* mind. Wie hier dis Liénge der Seitenkette sioh auswirkt muss nooh

_“’untarauoht werden, :

L wihlt man als Bing-Struktur Gyc]ohexen und ges&ttigte Seiten~ )
’ktten als Substituenten, dann bekomat man Polymerisatd, deren Eigen-

. viskosltit weitaus nicht melir so hoch liegt Wis bel den vorhergegan-

. .genen Beisplelen. Das V. T.-~Verhalten ist als ungtinatig zu bezeichnen.

& ;.ner ‘prozentnale Anteil des Vorlaufes ist verhdltnismiéiasig hooh. Das

. Kéltevorhalten disser Bbbymerisate ist im Bereich der niederen Ketten-|

lénge nicht sehr iinstig, wird jedoch durch Verlhngerung der Seiten-

. kette glnati beefnflueet Eine Verlingerung von 4 anf o C-Atoms

" -bringt eine genkung der Polhthe von 4,1 auf 3,2, ob die weitere Ver-

“1#ngerung dor Seitenkette die Glite dnr Polhihe nooh weiter in diesem

1"Sinne beainflusst bedarf noch der Klarung.

\

|

" Dle Potymeriﬂate aus Verbindungen mit ungesattl§ten 5-Bingan |
und geuattilten Seitenketten zeigen im Bereich der kleinen Seitenket- |
A Ji ten ein uohfechtem V.T.~Verhalten. Die Eigenviskositidt dieser Produk- ' |
" ‘te 1mt nicht sehr hoch, das Kilteverhalten dagegen befriedigend. 8tei~!
o- gort mun din Eettenliinge, wird eine derartige Verbeaserung der Polhbhe !
s bezw, des V,T.~Verhaltens erreicht, {ass es dem des Polymsrisats aus 'g
- reinen’ 1-Olefinen gleichkommt Das Kilteverhalten wird ungﬂnstig :
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1 Luoh'hieéin &hnefn die Produkte ip ihfem Verhalten den
olymerisaten. Allerdings wird durdh die Yerléngerung der

: ﬁgqtﬁ:idio*E:lgenvmkoai.tal dieser Frodukte giaht wesentlich

influpet. - - L B T ‘

e Lt i ;
i0-Verschiebung. des Phenylkernes an einey 0 p-ﬂetta het in
‘auf dad V,T.-Vernalten der Polymerisate aud sbfchen Verbindun~
inen velutiv geringen Einflues, degegenw erien Kédlteverhalten
' aitdt.stark boeinflussy dorgestelt; dsss mit Ver-

Phenylkerhes nach der Mitte Eigenviiskonitdt und Stock-
“sinken, Wihrenl 2-Phenyldodecen rind 7,4 ¥°/50°0 hat, weist

1dodecen 2,5 ¥°/5090" auf. o R .
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'!;ohlienslich sei noch ein Fort Hher die ;mi'genscheutpn gol-"

- cher:Schmierdle gesagt, die durch Chlorieren von Faraffsn und die!
oﬁkott\mg mehrerer Chlorparaffin-Molekile zu einem: hochmolekularen
Sohinierbl in Gogonwart von Stoffen mit grosser Oberfliéche und Kon-

tLonsmitteln hergestellt werden, Eingehende Eenntnisse Uber die
titution dfener Art von Schmierdlen licgen alllerdings bisher

icht vor, doch darf men snnehmen, dass die Bildurg dieser 0le sehr.
dnfach verliuft und im wesentlichen darin besteht, dass|durch die
nln!mroabspaltlmg zwischen swei oder vielleicht iauch mehr Chlor-
paraffinmolekiilen in Wege einer Absypaltung eines H-Atongides einen
Chlorparaffin-Molekiils und éines Cli-Atomds eines ‘aiideren eine Vers
etsung sweler oder: mehrerer Paraffin-Molekiile untereinander zu: L
zrolsm ‘Molektilen oyclischen Charakters eimtritt, .sodass' das Vorwiegen
‘langgestreckten: Molekllform gewahrt tleibi. ‘Disser Vorgang ist
% ngen Unfange von einer Krackung begleitet. Im: wesentlichen
vurrtan sb'h wohl zwei Chlorparaffin-Molekile mit:l,;5 - 3 Atomen Cl, -
pro. Paraffin-Nolekiil durch Abspaltung der ¢hlor- Bezw. B-Atome des
“oinen mit den H- besw. Cl-Atomen des anderen Molekils zu einem
“‘Sohmielr1-Holekill vereinigen. Es wire auch denkvaz,.dass -eine HC1-
-‘Abs ltung von einem Cl-Atom mit einem benachbartén:H-Atom des

‘|gleichen Molekiils voraufgeht, der dis Polymerisntion der so'entstan-
idenen ‘sshrfach ungesattigte Molekiile untereinandar folegt, Tem

’ richt jed h, was tiber den Einfluss der Dogpblbindupg :
sev3ties ‘und - seinew Iage im Nolekiil aupfefihrt wurde, und
die|Ta uche, dans.atets Schmierble vom Molekula* geyicht in deb .
’-Gran&aordmmg dor Summe von zwei Paraffin—Molelm?;en erhalten wurden.
‘ Dage, vn apricht auch die Tatsache, dass durch Pol‘-meriaation von

1ef oissdanpfaylindertle, auf die dicse Artider Schmiertl-
yntlwwo 4in wesentlichen beachrénkt ist, nur in sehr geringer Aus-
“beute rergostellt werden kdnnen., Die Verwendung vén paraffinischen
“Kohlenmwassorstoffen geringeren Durchschnitts-Molekulargewichtes als
‘Paraffin-hat sich ale unzweckmissig erwiesen, da hur Husserst gesringe
-Ausbeuten hei grosser Verharzung uné Rurchsus unbvéfriedigenden Eigen-
“sohafton -der anfpllonden Ule erzielt wurden; Deher wird diese Art

‘ du_’Sclmierbl-Synthoee wohl auf Paraffin alL Ausgéngamaterial und
as 'Hesute]'hmg ron Heissdampfzylmd erdl bzschriinkt bleibven.

, s (iroase Anforderungen werden neuerdings an das Kilteverhalten
: de !efmsd(mptsy lindersle gestellt. Der Stockpunkt yon natiiriichen

wie s nthei“iacheu biﬁn diesér Art ist eine Funktion1 des Paraffin- -
ehhltua in 01 boszw./der Kondensation zu wnterwerfepden Chlorpazaffim.
den letsteren 1iisst er gich durch Entparaffinieren mit Propay
oder Dichlorithan auf die géforderten Stockpunkt yon -18 bis -20
enken. Das wesentlioh einfachere Verfahrem einer Anpassung der Be-
dinmg'on dler Synthese an diess Forderungen iast Jetzt als gelost zu
betrachten, Die Verfahrensabﬂndemng, besteht darin, den Restparaffin-
Gehalt im. Chlorparaffin durch Hoher-Chlorisren auf ein Minddstmass zu
senken - und dieses Chlorparaffin mit dem erhbhten Chlorgehalt unter
4w wegentlichen gleilchbleibénden Bedingmngen in ZyJ inderdl ﬁberzu—
.ﬁhrm 'Dau wird dmroh folgende Tabelle erlﬁuterf. H ,
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. Die Ausbeute an niedrig ntockenden Ulen betrégt 60 %. Das
leiche 01 kenm ‘durch XKondensation mit Al¢1l; und Terrana oder auch -
exrivia-allein; jedooh nir mit 45 % Ausbeutd hergeatsllt werden.
omit ist mit sinfaclsten Mitteln nicht nur eine Verbesserung der
Avgbouten, sondern: auch die Herstellung eines Zylinderdles mit

bessaren Eigenachaften und verbilligten Gestehwngskosten erzielt
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