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Es hat sich gezeigt, dafl man hochmole-
kulare Kohlenwasserstofie, die ganz oder

vorwiegend aus Hart- oder Weichparaffin

bestehen, in gute Schmierdle mit einem mitt-
leren Molekulargewicht bis zu 500 und noch
erheblich dariiber, imsbesonderc in wasser-
stof¥reiche Produlkte mit mehr als 13,5 Teilen
Wasserstoff anf oo Teile Kohlenstoff, {iber-
filhren kann, wenn man die genannten Awns-
gangsstoffe halogeniert und in Gegenwart

* von Katalysatoren kondensiert oder die Aus-
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gangsprodukie durch Einwirkung stiller elek-
trischer Entladungen kondensiert.

Als Ausgangsstoffe kommen halbfeste und
feste paraffinische Kohlenwasserstoffe be-
Itebiger Herkunft, z. B. auch durch Hydre-
rung von Kohlen, Teeren, Mineralslen o, dgl.,

oder synthetisch hergestellte Produkte, z. B.

solche, die durch Reduktion der Oxyde des
Kohlenstoffes mit oder ohne Druck oder
durch Kondensation von Bestandieilen aus
Krack- oder Schiclgasen hergestellt sind, in
Betracht. Ferner Lkinnen unges3ttigte Koh-
lenwasserstoffe, wie Olefine, mit niedrigem
Moalekulargewicht, die zu hochmolckularen
Produktén pelymerisiert werden, oder durch
Behandlung niedrigmolekuiarer Kohlenwas-
serstoffe it hoachfrequenten elektrischen
Stromen hergestellte hochmolekulare Stoffe
als Ausgangsmaterial dienen.

Zum Zwecke der Kondensation werden die
hochmolekularen Kohlenwasserstoffe erst der
FEinwirkung von Halogen oder Halogen aus-
tauschenden Halogenverbindungen ausgesetzt
und anschliefend einer Kondensation in (ze-
genwart von Kondensationsmitteln, wic Alu-
miniumchlorid, Zinkehiorid, Eisenchlorid,
Borfluorid, Phosphoroxvchlorid, aktiviertes
Alumininm, Natriem, Zinkstaub u, dgl, un-
terworfen.  Es hat sich fernerhin als sehr
vorteilhaft erwiesen, die Kondensation in Ge-
genwart oberflichenzkiiver Stoffe, wie Bleich-
erde, zktive Kieselsfiure u. dgl, entweder
allein oder im Gemisch mit anderen Konden-
sationismitteln auszufiihren oder die Konden-
sationsprodukte einer nachtriiglichen Behand-
Iung mit diesen Stoffen zu unterziehen. Unter
Umstiinden -ist es zweckmibig, die Konden-
sation unter Zugzbe von reaktionshemmenden
Verbizdungen, wie z B, Zinkoxyd, Sads,
Calciumcarbonat, Ammoniak o.dgl., auszn-
fithren. Die Kondensation bzw. Polymeri-
sation von Paraffin, wie Hart- oder Weich-
paraffn, kaim aunch durch hochgespannte und
hochfrequents  elektrische Stréme bewirkt
werden. Bei der Kondcensation ordnen sich
diec Koblenwasserstuffketten um einen aus
cinem oder mehreren Kohlenstoffatomen be-
stehenden Kern an, der auch ein aromatischer
Korper scin kann.

*) For dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden:
Dy, Mathias Pier in Heidvlberg und Dr. Frits Chrisimann in Ltcdwtgsha)‘eﬂ a. Rh.
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Varteilaft werden die hochmolekalaren
wassorstoffrei¢hen  Ansgangsstoffe oder ilire
Halogen- oder Sauerstotfverbindungen mit
aromatischen Kolilenwasserstoffen Jonden-
siert. Als aromatische Kohlenwasserstoffe
eignen sich vor allem Naphthalin ader Stein-
kahlenteerfraltionen, wie Rohbenzol, Mittel-
8l, Anthracensl, sowie avomatische, =z B.
durch  Druckbydrierung, Aromatisierung,
Dehydrierung gewonnene Ole u. dgl. Ferner
Iénnen auch anderc flissige Kohlenwasser-
stoffe, wie Teere, Mineraltie, deren Destil-
iations-, Exiraktions- wnd Krackprodukte

‘oder Druckhydrierungsprodukte kollenstoff=

haltiger Materialien oder fifiesige Olefing, dic
aus paraifinischen Kohlenwassersioffen, z. B.
durch Kracken, gewannen werder, verwendet
werden, Diese I'rodukte werden zusammen mit
derr paraftinischen hochmolekularen Eohlen-
wasserstoffen in der oben angegebenen Weise
kondensiert oder hochfrequenten StrGmen
qusgesetzt oder in anderer Weise zu hoher-
malekularen Produkten kondensiert. Diese
Kondensation kann auch umter gleichzeitiger
Einwirkung von Olefinen, wie Krackgasen,
Athylen, Propylen, Buiylen usw. ausgeffihrt
werden. [Es hat sich auch als vorteilliaft er-
wicsen, die hochmoleknlarca, wasserstoff-
reichen Ansgangsstoffe oder ihre Halogen-
oder Sauerstoftverbindungen lediglich unter
Zugabe von gasférmigen Olefinen zu konden-
sieren oder polymerisiereil.

T manchen Fallen ist cs vorteilhaft, die
Ansgangsstoffe oder die gewonnenen Pro-
dukte ganz oder teilweise, z. B. unter er-
hohtem  Druck, zn hydrieren, wodurch der
Wasserstofigehalt und damit der Wert der
Produkte und unter Umstinden auch die
Ausbente erhdht wird. Durch die Behand-
lung mit Wasserstofi kdnnen die Prodnkte,
auch wenn sie schon den eingangs erwihnten
Bedingungen entsprechen, noch wesentlich
verbesscrt werden. Die Hydrierung und
Keondensation oder Polymerisation kdunen
auch abwechselnd wiederholt werden.

Tilden sich bel der Kondensation neben
wertvollen Schmierolen noch wasserstofi-
firmere Bestandteile, so konnen diese durch
ydrierung und eine gegebenenfalls sich an-
schlicBende Kondensation ebenfalls in hoch-
wertige Schmicrdle utngewandelt werden.
Ferner kimnen die so gewonnenen Schmierdle
auch zur Verbesserung minderwertiger
Schmierdle henutzt werden. Es 1aft sich
beispielsweisc durch Vermischen von I Teil
dieses hochwertigen Schmicedls mit 2 bis
3 Teilen eines Maschinendls ein Antodl von
sehr guter Qualitit herstellen, das in seiner
Temperaturviskesititskurve  einem peansyl-
vanischen {1 gleichleommt,

Man kaun die nach vorliegender FErfin-

dung dargesteliten Schmierdle z. B. mit vis-
kosen Ulen mischen, die bei einem Wasser-
stoffgehalt unter 13,5 Teilen Wasserstoft anf
100 Teile Kohlenstolf eine schleghtere Tem-
peraturviskositiitskurve  als die handels-
Gblichen Schmmierdle zeigen; es lassen sich
so wertvolic Schmierdle herstellen, die auch
dann eine ghnstige T emperaturviskositits-
kurve zeigen, wenn der Wasserstoffgehalt des
Gemisches weniger als 13,5 Teile auf
100 Teile Kohleustoff betrigf. Als Aus-
gangsstoffe {iir die zweitc Komponente kdn-
nen beispielsweise viskose Ole dienen, die aus
Brdtl- oder Teerprodukten sowie Extrak-
tions-, Druckhydsiernngs- oder Verfliiesi-
gungsprodukten aus Kohlearten, Olschiefer
o.dgl. gewonnen werden, ferner Kohlen-
wassserstoffe oder Kohlenwasserstofiderivate,
die durch Behandlung mit Halogen wnd ge-
gebenenfalls ciner anschliefenden Konden-
sation in Schmierdle {ibergefiihrt werden,
oder ungesittigte, fiir sich allein oder mit
Teer- oder Mineraldlen zun hochmolekularen
Produkten pelymerisierte Kohlenwasserstoffe.

AubBer efner weitgehenden Aunsnutzung des
Rohmaterials liegt der  groBe Vorzug des
Verfahrens darin, daB man Zylinder- oder
Motorsle herstellen kann, die den pennsyl-
vapischen hinsichtlich jhrer Temperatur-
viskosititskuxve @tberlegen sind. Das Ver-
fahren 128t sich bei gewdhnlichem, erhGhtem
und vermindertem Druck ausfithren. Es ist
zwar bekannt, aus Mineralslen durch Ein-
wirkung elektrischer Entladungen Schimier-
dle zu gewinnen, Nach dem vorliegenden
Verfahren werden aber ganz bestinmte Koh-

&5

7o

73

8a

85

90

95

lenwasserstoffe als Ausgangsstoffe verwen- -

det, nimlich Hart- oder Weichparaifine, und
hierbei Schmierdle von ganz hervorragender
Wirkung crhalten. Tnsbesundere besitzen die
so erzeugten SchmierSle eine wesentlich
flachere Temperatnrviskosititskurve  umd

100

cinen hoheren Flammpunlkt als die ans Mine-,

ralélen erhaltenen. Ein weiterer Vorzug des
nach vorliegender Arbeitsweise erhaltenen
Produkts ist der, daB man durch Zugabe
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gane geringer Mengen, z. B. 0,1 bis 2%, des

synthetischen Ols den Stockpunkt anderer
Schmierdle betrAchtlich vermindert.

Beispiel:

In Hartparaffin vom Schmelzpunkt 52°
wird bei oo his 150° unter Rithren Chlor
eingeleitet, bis die Gewichtszunahme eiwa
129, des Gewichts des angewandten Paraf-
firs betrigt. Die Chioraufnahme it sich
durch Belichten oder durch die Gegenwari
eiites Katalysators, z. B. von Jed, beglinsti-
gen. 100 Teile dieses chlorierten’ Paraffins
werden mit 16 Teilen Naphthalin bel 3o bis
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50° in Gegenwart von 10 Teilen Aluminium-
chlorid nnd Petroleum als Verdinnungsmittel
koudensiert. Nach dem Abkihlen erhilt
man zwei Schichten. Dic obere Schicht ent-
hiillt das. Petrolenm, unverdndertes Parufiin
und das Kondensationsprodunkt. Durch Ab-
destillieren des Petroleums, Entparaffmieren
and Abdestillieren der im Valuum (35 mm
Hg) Dis 220° siedenden Bestandteile erhalt
man aus der oberen Schicht ein Autodl mit
ciner Viskositit von 1o° bel 50°, einem mitt-
leren Molelulargewicht von 550 und einem
\Vasserstofigehalt von etwa 15 Teilen anf
jon Teile Kohlenstoff, Die Awusbeute am
Autobl betrigt etwa o Teile.

Dije untere Schicht enthdlt meben Alu-
miniumchlorid und unverindertem Paraffin
ein Harzél, das in fiblicher Weise isoliert
und durch Hydrierung und gegebenenfalls
sich anschlieflende Kondensation, wie oben
angegeben, in ein gutes Schmierdl aber-
gefithrt werden kunn, ’

Das Autotl 1aBt sich durch vorsichtige
Destillation in Spindeldl und Zyiinderd! zer-
legen, wobei man ein Heibdampfzylinderol
vom spez. Gewickt 0,909 mit einem Flamm-
punkt von 330° und einem mittlezen Mole-
kulargewicht von Soo bis poo in einer
Alenge von 50 %, des Autodls gewinnen kann.
Geringe Spuren vou Chilor kénuen durch in-
tensives Rithren mit 2 bis 4%, Natrium bei
150 bis 2oo® restios entfernt werden.

Vermischt man 30 Teile eines, wie ohen

" angehen, hergestellten ZylinderSls mit einer
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Viskositit von 5° E bei 100° mit yo Teilen
cines leichten Maschinendls mit einer Vis-
kositit von 4° bel go°, so erhili man ein
gutes Autod]l mit einer Viskositit von 10° E
bei 50°.

Beispieiz

In Weichparatfin von einem Schmelzpunkt
von 40° wird bei 5o bis Go® bhis zu einer
Gewichiszunahme von 15, Chlor eingelciict.
100 Teile dieses chlorierten Paraffizs werden
mit ro Teilen Naphthzlin bei 30 bis Go® in
Gegenwart von 7 Teilen Aluminiumchiorid,
g Teilen Zinkoxyd und 50 bis roo Teilen
Mitteldl (Siedepunkt 2o0 bis 300°) als Ver-
dinnungsmittel kondensiest.

Das Reakiionsprodukt wird nack Behand-
lung mit verditnnter Salzsiure einer Wasser-

damp$-Vakuwmdestillation unterworfen. Man®

kann auch so aufarbciten. dall man das ge-
samic Reaktionsprodukt durch Schleadern
von den Salzen befreit nnd anschlicBend bei
hitherer Temperatur mit Bleicherde raftiniert
mwnd dann im Vakuom destilliert. Als Riick-
stand wird in einer Ausbeule von 30°%
ein gutes Heifdampfzylinder8l mit eincm

| von 12° E Del 100° erhalten.

Flammpunkt von 310° und einer Viskositit
Das Destillat
wird entparaffiniert und liefert weitere 20 %y
leichtes Schmicrdl mit einer Viskosifit von
37 E bei 30° neben 25°%, unveriudertem
Paraftm.

Das Zylinderdl kann zusammen mit dem
Destillatschmierd! durch Mischen mit han-

-delsiiblichen Aluschinendlen zur Herstellung

von AutoSlen verwendet werden.
Beispiel3

100 Teile eines chlorierten Weichparaffins
mit einem Chlorgehalt vor 169}, werden mit
10 Teilen Naphihalin bei 130 bis 150% in
Gegenwart von 6 Teilen Molybdinsdure-
anhydrid kondensiert. ] i

Das Reaktionsproduket wird nach dem Aus-
waschen mit \Wasser im Vakuum bis 250°
mit Wasserdampf destilliert. Als Riickstand
verbleibt in einer Ausbeute von 6o %, ein
gutes Antodl mit einer Viskositit von 2,8°
bei 100°. Das Destillat enthilt neben 35 %,
Paraffin noch 15 °f, leichte Schmierdle. Statt
Molybdinsinreanhydrid kamn zur Konden-
sation auch Wolframsiure verwendet werden.

Beispiela

Ein durch Druckhydriernng von Braun-
kohlenschwelteer gewomnenes Maschinengl
mit einer Viskosiiit von 5°E bei 5o wnd
steiler Temperaturviskositatskurve ergibt bei
Zusatz von 15°%, eines hochviskosen Pro-
duktes, das ans Braunkobhlenparaffin durch
Behandlung mit hochgespannten umd hoch-
frequenten Strdmen erhalten wurde, ein
Autodl mit so facher Temperaturviskositits-
kurve, wie sle fiir cin Antodl aus penn-
sylvanischem Erdsl charakteristisch ist; Dbei
eincm Zusatz von =259, erbdlt man ein
Auatod] mit noch erheblich flacherer Tem-
peraturviskositatskurve, T

Beispiels

100 Teile chloriertes Parafiin mit einem
Chlorgehait von etwa 14%, werden bei einer
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Temperatur von I10° einem SchwitzprozeB

untcrzogen. Man erhiilt 7o Teile eines fliissi-
gen chlorierten Paraffins mit cinem Chlor-
gehalt von etwa 209, und 30 Teile eines
festen Paraffing mit nur geringem Gehalt an
Chlor, das wieder von neuem cinemn Chlo-
rierungsprozeR unterworfen werden kann

1op Teile des flilssigen chlorierten Paraf-
fins werden uater Zusatz von 10 Teilen Tetra-
hydronzaphithalin und 1o Teilen Zinkoxyd bei
einer Temperatur von 100 bis 150° konden-
siert. Man erhiilt Go Teile eines HeiBdampi-
zylinderdls mit einem Flammpunkt von 310°

und 25 Teile cines leichten Spindeldls; das”

Chlor wird als Salzsiure frei.

120
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Beispiel6 )
160 Teile chloriertes Weichparatfin mit

cinem Cllorgehalt ven etwa 22, werden

unter Zugabe von 3 Teilen Zinkehlorid und

. 10 Teilen Bleicherde bei eiper Temperatut

von 100 bis z30° kondensiert. Man erhdlt
7§ Teile Autodl it einer Viskositdt von
2,4° E bei 99° C, 9,0° L bei 5o° C, 16,5° B
bei 38° C; ferner werden 10 Teile lcichtes 01
und 15 Teile uaverdndertes Paraffin erhalten.

Beispiel7
23 Teile eines nach votliegendem Ver-

" tahren hergestellten Zylinderdls mit einer

Viskositat von etwa 7° E bei 100° werden
mit 75 Teilen eines Schmier§ls mit einer
Viskositit von 1,7° E bel 100°, das durch
Druckhydrierung  eines asphaltbasischen

Erddls hergestellt war, gemischt.- Man’ ef--

halt ein vorzigliches Antodl von der Quaiitit
cines pennsylvanischen {ls. :

" Peispiel$ L

30. Teile pines nach vorliegendem Verfah-

ren hergestellten Zylinderdls mit 14,3 Teilen

Wasserstoff auf 100 Teile Kohlenstaff wer-
den mit 70 Teilen eines durch Druckhydrie-

. fung aus Braurkohlenschwelteer hergestell-
ten leichten Maschinendls, degsen ‘Wasser-

stofigehalt : 12,7 Telle auf 100 Teile Kohlen-
stoff .betrdgt, - gemischt, - - Man erhilt ein
Autodl. mit- dex Temperaturviskosititskurve

eines pennsylvanischen Ols, dessen- Wasser-- ’
stoffgehalt 13,2 Teile -auf TOC Teile - Kohlen-

stoff eoth@lt. .- -1 cemine Jleld
. -'"':'::2‘:‘:':_.._'.-.‘}_3_,..63.:5:?'{'é:i_‘g'.' e

Eine fiber, 300%. siedends Fraktion, eines

'Columbiadls, die zur- Verbesserung ihrer

Viskosititskurve einer Druckkhydriering:
unterworfen wurde, stellt- sin ‘Maschinendl
it iner Viskositit von 3 Ef50° uad eineit

.Stockpunkt von o° dar. Fiigt man diesem

Ol 1%, eines nach Beispiel 1 hergestellten
Zylindertls mit einer Viskositit von 6 Efroo®
und cinem Stockpunkt von 0° zt, so hiat die
Mischung einen Stockpunkt von — 235,

Beispiel 10 .

Triigt man zu einem aus’ dentschent Erddl
hergestellten Maschinendl mit einer Viskosi-
tit von y Efse® und eincm Stockpunkt von
—13° .10 %, eines Zylinderdls mit einer Vis-
Kositit vou 12 Efroo® und einem Stockpunkt
von o, das aus Braunkohlenparaffin durch
Behandiung mit hochgespannten und boch-
frequesiien Strimen erhalten wurde, so, ert
hilt die Mischung einen, Stockpunkt - von
—12° und gleichzeitig dic Temperatur-
viskasititskurve elnes pennsylvanischen -Ols.

. jen Ialc
Beispiel Y ite dabei
Durch Mischen eines aus chiorjertedonsation
Paraffin nach Beispiel 5 hergesteliten Zyljmenrken
derdls (6° Ef£o0°, . Stockpunkt — 3°) p\vassersio
cinem Maschinendl (6,5° Ef30° StockpunatoreR *
—3°) im Verhilinis 1:3 crhilt man el - -
Antoiil mit einer Viskositat von 10" B e
50° und einem Stockpunkt ven — 3°. Durc
Zufitgen von o,5 %, eines nach Beispiel 2 he
gestellten {ls, das gelbst einen Stockpunk
von - 6° besitzt, wird der Stockpunkt ur
15° auf —I8° ernicdrigt. ' -
Beispiel 12

400 g Hartparaffin werden - geschntolzel
und bei ginem Vakuum von § mn Hg-Siut -
mit stillen, elektrischen Entladungen von etw! - -
vooo Volt und 2000 Hertz behandelt. Nacl .
timer Damer von 35 Stinden ist ein gelbes
vaselinartig weiches Produkt entstanden, da
20 etwa 05°%, aus einem hochvighoset
Schmicril besteht, Der Rest jst fast reimes.
unverindertes Paraffin, das leicht vom O
abgetrieben und von zeuem behandelt werder
lann. Das Schmierd] hat folgende Eigen-

schaften: - .
: spez. Gewicht el 507 ...... a,850 -
. Viskositit bei 80° ......... 31,2° &,
- - 9% .l . T704° E,
T " S 7.90° E,
Mol Gewicht {Benzol)  etwa 16ac,” -
“Flammpunkt . ....... tenes 310%

oksteSt . iuvineeass fewenn o,6. |
" 'Beispiel 13 L

' '95 ‘Peile cines Getriebedls werden mit

5 Teilen eines nach Beispiel 1 - hergesteliten

;synthctischeﬂ s gemischt. Hierdurch wird

erreicht, daf das Getricbedt auch bel tiefen
Temperaturen weich bzw. fifissig bleibt, wo-
durch die Schmierfahigkeit crhdlt und die
Schialtbarkeit des Getriebes erleichtert wird.

PATERTANSPRUCIE: .

1. Verfahren zur Gewinnung von

- Schmierflen ans 2u Schmierzwecken un-

geeigneten kohlenwasserstoffhaltigen Aus-

. gangsstoffen durch Halogenierung ~und

. darauffolgende Kondensation in Gegen-

wart von Katalysatoren oder durch Ein-

© witkung stiller elektrischer Entladungen,

dadurch gekennzeichnet, daf man als

Ausgangsstoffe hochmotekalare - Kohlen-

wasserstoffe verwendet, dic. ganz oder

vorwiegend aus Hart- oder “Weichparaf-
fin bestehen. . -

_2. Verfahren nach Anspruch T, dadurch

- gekennzeichnst, daB men die hochmole-

Tularen Ausgangsstoffe der Einwirtkung

von Halogen oder Halogen austanschen-
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den Halogenverbindungen anssetzt und
die dahel erhaltenen Produkte einer Kon-
tdensztion mit zyklischen, insbesondere
mehrkernigen  aromatischen  Koblen-
wagserstoffen in Gegenwart von Kataly-
satoren unterwirft,

f
|
|

5

3. Verfzhren nmach Awnspruch 1 und z,
dadurch gekennzeichnet, dafl man die
Aunsgangsstoffe, sofern sie noch Wasser-
stoff aufnehmen kdnnen, oder die gewon-
nenen Produicte einer Hydrierung unter-
wirft,

BENLIN, GEDRUGKT IN DER REICUSDRUCKREREL.
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