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Einleitung

(as Prinzip der von uns entwickelten Papierthermodiffusion besteht
darin, daB das Substrat in einem chromatographischen Papierstreifen auf-
getrinkt und in einen aus Aluminiumfolie hergestellten Umschlag zwischen
zwei flachen Winden verschiedener Temperatur geklimmt wird. Nach einer
Wartezeit von 40—100 Stunden wird der Folienumschlag quer auf die Lings-
achse zerschnitten, der Inhalt extrahiert und analysiert. Ublicherweise
wurden von uns bisher zur Feststellung der Konzentrationsinderung bzw.
der Zusammensetzung der Fraktionen die refraktometrische Methode ein-
gesetzt. Einzelheiten der Methode wurden von uns bereits verdffentlicht
1, 2,3,4,5, 6, 7].

Es wurden von uns bisher mit dieser Methode reine Kohlenwasserstoffe
und petrolchemische Produkte mit Erfolg getrennt und untersucht. Trennungs-
faktoren wurden in Gemischen 1 :1 der Modellsubstanz bestimmt. Es wird
nun versucht neuere Erkenntnisse auf diesem Gebiet zu gewinnen, und die
Anwendbarkeit auf Schmierdladditivs auszudehnen.

Untersuchung der Wirkung der Konzentration und der
Temperatur auf den Trennungsfakter

Als Grundsubstanzen fiir diese Untersuchungen wurden die reinen
Kohlenwasserstoffe n-Cetan, o-Methylnaphthalin und Tetralin (Tetrahydro-
naphthalin) zugezogen. Der Trennungskoeffizient wurde aufgrund refrakto-
metrischer Messungen nach der folgenden Gleichung berechnet.

nit, — nch
)
hier ist: «  der Trennungsfaktor
np der Refraktionsindex der obersten Fraktion
2 der Refraktionsindex der untersten Fraktion
n2% der Refraktionsindex der reinen Komponente a
np}, der Refraktionsindex der reinen Komponente b
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Es wurden Trennungen von binidren Gemischen bei Wandtemperaturen
150 °C/20 °C und 100 °C/20 °C ausgefiihrt. Die Konzentration der Komponen-
ten wurde zwischen 1 :4 bis 4 :1 variiert. Die Trennungszeit war in jedem
Falle 76 Stunden.
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Wirkung der Temperatur und der Konzentration auf den Trennungs-:
koeffizienten. Systern n-Cetan +a -Methylnaphthalin. Zeit 76 Stdn.
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Trennungskoeffizient - Differenzen zwischen 100 und 150 °C. als
Funktion der Konzentration. System n-Cetan+ac - Methylnaphihalin

Abb. 2

Abb. 1 zeigt die Anderungen des Trennungsfaktors o mit der Konzen-
tration der Substratkomponenten und der Zeit. Es ist ersichtlich, daBl der
Trennungsfaktor mit wachsender Konzentration des n-Cetans bis 609, all-
mihlich und bei héheren Werten jih abnimmt. Die Erhohung des Temperatur-
gradienten (der Differenz der Wandtemperaturen) von 100 °C/20 °C (4t =
= 80 °C) auf 150 °C/20 °C (4t = 130 °C) erhéht den Trennungsfaktor in
aller Konzentrationsbereichen.

Diese Erhohung ist aber ebenfalls konzentrationsabhingig. Abb. 2
zeigt die Anderungen von J«i! mit der Konzentration des Gemisches. Es
zeigt sich, daBl die Kurve im Gebiete der n-Cetan-Konzentration ein bedeuten-
des Maximum besitzt.
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Abb. 3 zeigt analoge Kurven fiir das System n-Cetan-Tetrahydronaph-
thalin, welche in den wesentlichen Tendenzen mit den Kurven des Systems
n-Cetan-a-Methylnaphthalin iibereinstimmen.
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Wirkung der Temperatur auf den Trennungskoeffizienten als
Funktion der Konzentration. System n-Cetan -Tetralin.
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Trennungskoeffizient - Differenzen zwischen 100 und 150°C
als Funktion der Konzentration. System n-Cetan + Tetralin.

Abb. 4

Abb. 4 zeigt die Anderungen von Aui! des Systems n-Cetan-Tetralin.
Diese Kurve besitzt eine Inflexion, sie weicht also von der Tendenz des aro-
matischen Systems ab. Die Inflexion kann vielleicht mit dem, in der Literatur
oft erwihnten »forgotten effect¢ (dessen Grinde iibrigens ungekldrt sind)
in Zusammenhang gebracht werden.

Die Abb. 5 und 6 zeigen die analogen Kurven fiir das System «-Methyl-
naphthalin — Tetrahydronaphthalin. Obgleich die absoluten Werte in diesem
Falle erwartungsmiBig viel niedriger liegen als in den iibrigen gezeigten
Fillen, ist die Tendenz im groBen und ganzen dieselbe. Auch der »forgotten
effect« kann, wenn auch schwicher, nachgewiesen werden.

T Periodica Polytechnica CH 21/1
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Im weiteren wurden noch die Trennungskoeffizienten einiger weiterer
bindrer Systeme im Konzentrationsverhiltnis 1 :1 untersucht. Die Tabelle 1
zeigt die Ergebnisse, mit dem Endresultat, dafl auch hier eine Erhshung des
Trennungseffektes mit erhéhtem Temperaturgradienten zu erreichen war.

N

1
& %o ‘
20 ¢
i «
0+ //
i i e o ~
s
L . . s ,
o - Me~Naphth.Q — 50 —s 100 %
Tetralin 100 <— 50— 0 % Konz.

Wirkung der Ternperatur und der Konzentration auf den
Trennungsfaktor ; System oz~ Methylnaphthalin ~Tetralin
Trennungszeit 76 Stdn.
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Trennungskoeffizient - Differenzen zwischen 100 und 150°C, als
Funiction der Konzentration. System o - Methyl~Naphtalin~
Tetralin. Trennungszeit 76 Stdn.

Abb. 6
Tabelle 1
Wirkung der Temperatur auf den Trennungskeeffizienten, Trennungszeit 76 Stunden. Mischungen
Kohlenwasserstoffe Y «130 i Axl3
{

n-Cy/Dekalin 31 - _
n-Cyfa-Me-Naphth. 15 - -
1-Cy,/Dekalin 32 35 3
n-Cy, /a-Me-Naphth. 17 19
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Untersuchung der Trennbarkeit und Anreicherung von Additivs

Aufgrund bisheriger Erfahrungen bietet die Papierthermodiffusion eine
Mboglichkeit zur Anreicherung relativ polarer Verbindungen in Kohlenwasser-
stoffen bzw. Olen. Es lag daher auf der Hand, daf} die Methode zur Trennung
oder Anreicherung von Additivs in Schmierdlen eingesetzt werden kénnte.
Zur Priifung dieser Moglichkeit wurden vorerst polare organische Verbindun-
gen in n-Cetan Gemischen (Verhiltnis 1 : 1) untersucht. Die Trennungsfaktoren
wurden in Tabelle 2 zusammengestellt. Amylacetat, Oktylacetat und Tri-
dthanolamin haben relativ niedrige Trennungsfaktoren, die eine gute Anreiche-
rung nur schwer ermdoglichen. Die iibrigen Trennungswerte sind so hoch,
daB sie zu einer Ubertragung der Methode auf Additivs ermutigen.

Tabelle 2

Trennungskoeffizienten polarer Substanzen (Additivs) im Gemisch mit n-Cetan. Verhiltnis 1:1,
Zeit 76 Stunden

Polare Substanz PR
Dibutylphthalat 46 -
Dioctylphthalat ‘ 34
Ampylacetat | 9
Oktylacetat 20
Tridthanolamin 10
Metakresol 79
n-Oktylmerkaptan ’ 55

Es wurde vor allem versucht, ein Policetylmethakrylat von reinen
Kohlenwasserstoffen und Schmierdlen zu trennen. Tabelle 3 zeigt die Ergeb-
nisse. Hier konnte das von uns zur Priifung des Tremnungskoeffizienten
meistens angewendete Mischungsverhidltnis 1:1 nicht eingehalten werden,
da die Loslichkeit des Additivs in den Kohlenwasserstoffen begrenzt war.
Es wurden also in jedem Fall gesittigte Losungen untersucht. Es ist interessant
zu sehen, dall der Trennungsfaktor von der Ringstruktur des Kohlenwasser-
stoffmediums stark abhingig ist. Auffallend hohe Werte werden in naphtheni-
schen Systemen (Dekalin, kosmetisches Vaselingl) erzielt, doch auch die
technischen Schmierdle scheinen eine gute Anreicherung des Polymers zu
erlauben.

In der Folge wurde es versucht Antioxydantien nach unserer Methode
zu trennen.

Vorerst wurde eine Anzahl verschiedener Inhibitoren in Gemischen
mit n-Cetan untersucht. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. Es zeigt sich, daB die

’7*
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Tabelle 3

Trennungsfaktoren gesdttigter PCMA-Lésungen. nach 76 Sidn.

Gemisch alg?
n-Cetan
PCMA 38Y, 11
Tetralin
PCMA 199, 31
Dekalin
PCMA 169, 71
a-Methylnaphthalin
PCMA 149, 11
Kosmetisches Vaselinol
PCMA 349/, 71
Motorendlraffinat SAE-20
PCMA 33%, 34
Motorendlraffinat SAE-30
PCMA 329, 35

Trennbarkeit sehr von der Art des Inhibitors abhiingig ist, daB aber in gewissen
Fillen verhiiltnism#Big gute Trennungsfaktoren erreicht werden kénnen. Da
es aber bereits aus den Erfahrungen mit Polymeren bekannt war, daB die
Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffmediums den Wert des Trennungs-
faktors stark beeinflullit, wurde es untersucht, wie weit dies fiir Antioxydan-
tien zutrifft, Tetra-i-Oktyl-Zn-Dithiophosphat wurde als Modellsubstanz fiir
diese Versuchsreiche ausgewiihlt. Vorerst wurde der Trennungskoeffizient
nach der iiblichen Brechungsindexmethode bestimmt. Die Ergebnisse dieser
Versuche wurden in Tabelle 5 aufgrund von Gemischen 1:1 zusammen-
gefalit.
Tabelle 4

Trennungskoeffizienten verschiedener Antioxydantien im Gemisch mit n-Cetan. Verhédltnis 1:1,

Zeit 76 Sidn.

Antioxydant =380

Diisobutyl-Diisoamyl-Zn-Dithiophosphat 8
Oxo-isoamyl-Dithiophosphorséures-
Athylenoxyd 10
Terpentin-Dialkylphenol-Dithiophosphor-
siures-Athylenoxyd i 11

Diisobutyl-Dioxo-

Dithiophosphorsiures-Athylenoxid 19
Tetraisooktyl-Zn-Dithiophosphat 27
Additiv-Montogear 28
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Tabelle 5

Trennungskoeffizienten verschiedener Kohlenwasserstoffe im 1 :1 Gemisch mit Tetra-i-Okiyl-Zn-
-Dialkyl-Dithiophosphat, 76 Stdn.

Kohlenwasserstoff : 218
a-Methylnaphthalin 33
n-Cetan 34
Tetralin 8
Dekalin 8
Motorendlraffinat SAE-20 27
Kosmetisches Vaselinol 23
Paraffinum liquidum 17
Maschinendl 23

Es geht aus dieser Tabelle hervor, dafl der Trennungskoeffizient, wie
vorauszusehen war, von der Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffme-
diums abhingig ist. Es ist jedoch ersichtlich, da — im Gegensatz zu dem
Policetylmethakrilat — hier die schlechteste Trennung im naphthenischen
Medium erzielt wurde. Die Trennungskoeffizienten scheinen auch gar nicht
hoch zu sein. Da aber die Brechungsindizes der reinen Modellsubstanzen
in vielen Fillen sehr nahe aneinander liegen, konnte es angenommen werden,
daB in Wirklichkeit nicht eine unzuléingliche Trennung vorlag, sondern die
Detektierungsmethode mit grofen Fehlern behaftet war. Es wurde daher
versucht anstelle der Brechungsindexmethode ein anderes empfindlicheres
Verfahren, u.zw. die IR-Spektrometrie zur Detektierung zuzuziehen.

Zu diesem Zweck wurde das reine Tetra-i-Oktyl-Zn-Dithiophosphat in
n-Heptan gelést, und das IR-Spektrum der 1%;-igen Losung gegeniiber reinem
n-Heptan in einem UNICAM SP-200 Gerit aufgenommen. Das Spektrum
ergab bei 1000 cm~?! eine sehr scharfe Bande, die héchstwahrscheinlich der
P-O-C-aliphatischen Bindung zuzuordnen ist. Die spezifische Extinktion
in dem untersuchten Bande konnte in Kenntnis der Konzentration (19,)
und der Bandintensitit berechnet werden wund ergab EXle —9,28. Das
Spektrum der Thermodiffusionsfraktion konnte auf dieser Grundlage (eben-
falls aufgrund der Grundlinienmethode) ausgewertet werden.

Die Anderung der Additivkonzentration entlang dem Papierstreifen
nach der Thermodiffusion wurde aufgrund der IR-spektrographischen Messun-
gen in Abb. 7 zusammengestellt.

Es geht aus Abb. 7 hervor, daBl die Papierthermodiffusion im Falle der
Antioxydantien sehr hochkonzentrierte Priparate und gute Trennung liefert.
Es geht aber auch eindeutig hervor, daf} in einzelnen Fillen die hochste Kon-
zentration und die beste Trennung nicht in der untersten, sondern in der
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dritten oder vierten Fraktion vorliegt. Dies hdngt sicher wieder mit dem »for-
gotten effect« zusammen. Wird aber dies in Betracht gezogen, so ergibt sich,
daB u. a. (z. B. im Falle der vierten Fraktion der Lésung in kosmetischem
01) 1009%,-ige, reine Additivs aus dem Ol separiert werden kénnen. Es geht
ferner aus diesen Versuchen hervor, dall die IR-Methode zur Detektierung
in manchen Fillen der Refraktionsmethode iiberlegen ist.

Zusammenfassung

Es wurden Kohlenwasserstoffgemische. polare organische Substanzen und Schmiersl-
additivs im Papierthermodiffusionsverfahren getrennt und untersucht. Es wurden Zusammen-
hinge zwischen Ausgangskonzentration und Temperatur einerseits und dem Trennungsfaktor
andererseits festgelegt. Es konnte gefunden werden. dafy PCMA durch Papierthermodiffusion
von Kohlenwasserstoffolen gut getrennt werden kann, und daBl der Trennungsfaktor vom
Kohlenwasserstoffmedium sehr abhéngig ist. Sehr gute Trennungsergebnisse konnten mit
Antioxydantien erreicht werden. Im System Tetra-i-Oktyl-Zn-Dithiophosphat — Kosmeti-
sches 01 konnte eine 1009, -ige Trennung des Additivs erreicht werden. Es wurde ferner fest-
gestellt, daB neben der bewiihrten Refraktionsmethode zur Detektierung oft die IR-Methode
mit Erfolg zugezogen werden kann.
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