in

L5

DEUTSCHES REICH

REICHSPATENTAMT

AUSCEGEBEN AM
22, 0KTOBER 1942

9,54

PATENTSCHRIFT

Nt 726885

KLASSE 23¢ GRUPPE o1
I 58465 IVdfz3¢

Dr. Mathias Pier in Heidelberg

3#

und Dr. Friedrich Christmann in Ludwigshafen, Rhein,

3%

sind als Erfinder genannt worden.

I. G. Farbenindustrie AGZiLL, rankfurt, Mam

C - Sc%mlie'rrnit‘tel \>

Patentiert im Deutschen Reich vorn 6. Juli 1037 an

Putenterigilung bekannigemachi am 17. September 1p42

GemiB § 2 Abs. 2z der Verordnimg vom 28, April 1938 ist die Frklirung abgegehen worden,
dab sich der Schutz auf das Land Osterreich erstrecken sofl

Es wurde gefunden, dall man Schmiermittel
in bervorragender Weise verbessern kann,
inshesondere hinsichtlich ihrer Viscositits-

_eigenschaften, wenn man ibnen Polymerisa-

tlonsprodokie zusetzt, die durch Polymerisa-
tion mittels anorganischer, saver reagierender
Halogenide oder grolioberflachiger Stoffc aus
Verbindungen mit ciner polymerisationsfihi-
gen Doppelbindung, die cine aromatische
Gruppe enthalten und die, fiir sich ‘mittcis
sawer reagierender anvrganischer Halogenide
oder groBoberflichiger Stoffe polymerisiert,
hochmolekulare Produkie ergeben, im  Ge-
misch mit Spalt- oder Dehydrierungsproduk-
ten ven Kcohlenwasserstoffcn odor mit unge-
siittigte Anteile enthaltenden Stoffen, die hei
der Kohlenwasserstoffsynthese aus Eohlenoxyd
und Wasserstoff mit oder ohne Drack crhilt-
lich sind, gewounen worden.

Als Verbindungen mit einer polymerisations-
fihiren Doppelbindung, die eine aromatische

Gruppe enthalten und die, fir =ich allein
mattels sawer reagierender anorganischer Halo-
genide oder grofoberfiiichiger Stoffe poly-
merisiert, hochmoleknlare Produlkte erpeben, =3
sefen Styrol, Alkylstyrole, Cumaron und Inden
genannt. Man kenn anch Mischungen dieser
Stoffe bel der Polymerisation anwenden.
Cecignete Spalt- oder Dehydrierungspro-
dukte von Kohlenwasserstofferr sind insbeson- 3o
dere solche, die man aus wasscrstollreichern
Koblenwasserstoffen, die zweckmiBig mehy
als 13,5 g, inshesondere mehr als 15 g Wasser-
gtoif auf 100 g Koklenstoff, enthalten, oderaus
paraifnbusischen Erddlen oder deren Frak- 33
tionen, Hydrierungsprodukten von Kohle, Tee-
ren, Olen oder deren Fraktionen erhilt. For-
ner eignen sich Spalt- oder Dchydrierungs-
produkic von Stolfen, die bei der Benzin-
synthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff mit 4o
oder ohne Druck erhiildich sind, oder auch
diese Stoffc selbst, soweil sie ungesittigte An-
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icile enthalten. Am geeignetsten sind die
Produkte, die durch Spalten der genannten
Stofic oberhallb 350°, gegebencnfalls in Ge-
genwart vou Katalysatoren, wic Tonerde oder

Dleicherden, die auch mit Siuren, wie Chior--

wasserstoffeinre, behandelt sein kinnen oder
inshesondere durch Spaltmg bei Tempera-
turen ven 45o bis 800" erhalten werden.
hin Jetzten Fall enthalten die Spaltprodukie
viel mehrfach ungeséttigre Anteile.

Tie Dehydrierungsprodukte kénnen gleich.
Yalls in bekannrer Weise crhalien werden.
2.B. durch Leiten der Ausgangsstoffe durch
heife Rahren oder iiber bekannte Dehydrie-
rungskatalysatoren, darch Behandelpy gesitiig-
ter Kohlenwasserstoffe mit Halogen unter
Chlorwasserstoifabspaltung  oder durch Be-
handlung mit Saucrstoff oder Schwefcl, ge-
gebenenfalls in Gegenwart von Bleicherden,
Dorsiure oder Oxalsiinre.

Als ancrganische, sauer reagierende Halo-

genide seien Aluminiumchlorid, Tisenchlorid,
Zinkchlorid, Titanchlorid und insbesoudere
Borfluorid und seine Anlagerungsverbindun-
gen mit Alkoholen, Athern, Sduren oder Was.
Ser gemannt.

Geeignete groBoberfifichige Stoffe sind ins-
besondere solche saurer Natur, wie Kieselgel
oder die unter dem Numen Terrana. Florida-
erde wnd Fullererde hekannten Bleicherden,
Durch Zusiitze von Sduren, wie Borsiure oder
Phosphovsiure, oder sauren Salzen wird hitufig
deren Wirkung noch verstitkt.

Die Polymerisation der Mischungen der
genannten Stoffe kann bel gewihnlicher, cr-
hiohter oder anch crpiedrigter Temperatur,
z. B. unterhalb — 1o his — 74° oder noch dar-
unter, ausgefithrt werden.

‘Bei der Polymerisation kénnen auch Lé-
sangsmitte]l mitverwendet werden, heispiels-
weise Kohlemwasscrsioffe, wie Benzol oder
Benzin, oder Halogenkohlenwasserstolle. wie
Tetrachloxkohlensinit, Chloroform oder Athy-
lenchlorid, oder auch Ester oder Mischungen
solcher Lisungsmittel.

Die erhaltenen Polymerisationsprodukie sind
tlloslich und stelien wertvolle Viscositiisver-
besserer dar. Wihrend hiufly viscositiisver-
bessernde Steffe stark temperaturempfindlich
gind und bel etwa 300° ihre Wixkung ver
lieren, sind diese Polymerisationsprodikee
temperaturbestindig und behalten auvch ihre
verbessernde Wirkung auf Schmieréle bei.
wenn man diese lngere Zeit auf kihere Tem-
peraturen erhitzt, Dic Polymerisarionspro-
dukte eignen sich anch vorziighich als Zu-
satzstoffc zu Geiriehedlen und Getriebefetten.

Die genannien Polymerisationsprodukie sind
hochwirksam und @bertreffen in dieser Bezle-
hung in hohein MaBe bekannte Produkie, die
auf dhnliche Weise hergestellt sind. So hat

man z. B. vorgeschlagen, Fette oder fette Ole in
praktisch sawcrstofifreie, ungesitiigic Produkte
umzuwandeln und diese allein oder zusammen
mit anderen ungesitiigten Verbindungen, wic
aromatisclen  Kohlenwasserstoffen, Olefinen,
Mineralolen oder Teerilen, mirtels anorgani-
scher, sauer reagierender Iialogenide zu poly-
merisieren oder zu kondensiercn, Die sn er-
bulicnen Produkte besitzen aber ein  viel
niedrigeres Moleknlurgewicht als die orfin-
dungsgemih verwendeten und sind viel weni-
ger wirksam, so dafl man zur Ersielung der
gleichen Wirkung ein Mchriaches der Menge
braucht, die im vorlicgenden Talle notwendig
ist.
Beispicl 1 _

In cine Mischung von yo Teifen Styrol und
130 Teflen eines ungesittigte Kohlemwasscr-
ctoffe  enthaltenden Gemisches, das durch
Spalten von festem Paraffin bei s00° erhalten
wurde, wird bei gewdhnlicher Temperaeur
gasfirmiges Borfinorid geleitel. Die Mischung
erwirmt sich dabel auf elwa 60°. Hel dieser
Temperatur wird das Gemisch 10 Stunden
lang gehalten. Das erhaltenc Polymerisat
wird zur Entfernung des Borfluorids auf 250°
erhitzt und anschlicBend im Vakuum destil-
liert. Als Destillat evhilt man 1o Teile Mittel-
ol und go Teile Spindeldl. Es verbleiben
126, Teile Rickstand in Form einer zihen,
plastischen Masse mit einem Conradson-Test
vou 0,16%7. Diese Masse eignet sich vorziig-
lich als Zusatzsto{i fiir Schmierdl. So crhiht
ein Zusatz von 50 davon zu eimem Maschi-
nendl mit einer Viscositit von 6,57 1% hel §o”
und einem Viscosititsindex von 5 dessen Vis-
cosicir auf 8.6°F und den Viscositdtsindex
aut 49.

# Beispicl =

Eine Mischung aus 50 Teilen Ischutylen.
56 Teilen Styrol und 55 Teilen eines Hliissigen
Produkies. dzs durch Spalten von Paraifin
bei goo® erhalten wurde, wird auf --35° ge-
kiihlt und mit Borfloorid polymerisiert. Wih-
rend der Reaktion steigs die Temperatur lang-
sam auf 50° Mun erbilt in ciner Ausbeute
von gzdp ein hochviscoses O, das hel 100’
cine Viscositdt von 8o° E besitzt, Iis ist zur
Verhesserung der Viscositiitseigenschafien von
Kohlenwasserstoffélen. inshesondere Schinier-
élen, weeignet und verliert dabel auch heim
Erhitzen der Mischungen mit den Olen aut
3o0° seine Wirksamkeit nicht.

Beispiel 3

400 Teile cines von etwa 3o bis joa0° sie-
denden, ungesittigte Koblenwasserstoife ent-
haltenden Kohlenwasserstotfgemisches, dus
durch Umsetzung von Kohlenoxyd mit Was-
sevstnff bei 3zo” umter einem Ihruck von

! 20 ar in Gugenwarl von gesintertern Eisen ¢z-
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halten wurde, und so Teile Styrol werden
in 200 Teilen Athylenchlorid geldst. Man gibt
allmihlich 25 Teile Alnminiumchlorid hinzu
und hilt die Masse 6 Stunden umter Rithren
auf 60°. Das Reaktionspradukt wird mit Was-
ser gewaschen und destilliert. Durch Ab-
destillicrer  des  Alhylenchlorids und  von
20 Teilen Benzin wnd Mitteldl erhdlt man
als Rickstand ein O mit einer Viscositit
von etwa 5K bei 100% und efnem Viscasi-
titsindex von etwa gg. Gibt man dieses Ol
vinem Kulilenwasserstoffgerriebedl hinzu, so
wird dessen Destdndigheit gegen hohe Drucke
erheblich erhdht. :

An Stelle des obengenannten, aus Kohlen-
oxyd und Wasserstoff crhaltenen Kohlenwas-
serstuffgemisches kann man auch ein eben-
falls zwischen etwa 50 und 300° sicdendes
Kohlenwasserstoffgemisch verwenden, dasinan
erhilt, wenn man cin von etwe 200 bis 4o0°
sicdendes Kolblenwasserstoffgemisch, das durel’
Umsetzung von ‘Keohlenoxyd mit Wasserstoff
bei 1g9o* unter einem Druck ven g at mit
cinem Katalysator, der aus Kobalt, Thorium-
dioxyd und WMagnesivmoxyd auf Kieselgur
besteht, erhaiten wurde, bel einer Tempe-
ratur von ciwa 500 bis §20° spaltet.

Beispiel 4

180 Teile cimes von 250 bis 450° sleden-
den fléssigen Produktes, das durch Abspal-
tung von Chlorwasserstoff bei 350° in Gegen-

wart von Bauxit aus chioriertem-Paraffin er-
halten wurde, und 2o Teile Styrol werden
in 1oo Tellen Athylenchlorid geldst. Man
gibt dann zo Teile Almmininmchlorid zu und
vithrt die Masse 8§ Stunden bel 70° Das
Reaktionsproduke wird mit Wasser gewaschen
und durch Destillation vem Athylenchlorid
und dem gebildeten Spindeld]l befeeit. Als
Riickstand erhitt man ein Ol mit ejver Visco-
sitdt von 1z°E bel 9¢°, das bei Zugabe zu
einem Geiriebedl dessen Bestindigkeit gegen
tiohe Drucke wesentlich erhiht.

PATENTANSYRUCH:

Schmiermitiel, gekennzeichnet  durch
einen Gehalt an Polymerisationsprodukten,
die durch Polymerisation mittels anorga-
nischer, saner reagierender Halogenide
odar groBoberflichiger Stoffe aus Ver-
bindungen mil einer polymerisationsfihi-
gen Doppelbindung, die eine aromatische
Gruppe enthalten, und die fiér sich mii-
tels saver reugicrender anorganischer
Hulogenide oder grofioberflichiger Stoffe
polymerisiert, hochmolekulare Produkie
ergeben, im Gemiscl mit Spalt- ader De-
. hvdricrungsprodukten von Iohlepwasser-
stoffern oder mit ungesittigte Anteile ent-
haltenden Stoffen, dic bei der Kohlen-
wasserstoffsynthese aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff mit oder ohne Druck erhilt-
lich sind, gewonnen wurdea.

TErLIN. GEDROCKET ¥ DER REIGHADRUCKERE]
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