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Untersudmngen _uber das Siede- und Alterungsverhalten

‘von. Schmlerolen. s

'Dl—e Frage éler Zusammensel..ung der Schmurolc ist noch
volltg ungekldrt.~ Man kennt zwar die Etgenscha[len, die ein
T far die Vc,rwendung im Verbr !
" haben soll, und-ist bestrebt, mog]wlzst “Ole mit diesen Ezgen- -

* schaften herzustellen, aber die in einem Schmiersl auftretenden.

Kohlenwasscrsto/]gruppen sind derart verwickelt. und. um/ang-_

reich, daf eine genaie Analyse: nicht maglich ist.

Es ist deshalb erforderlich, die Siedefrakiionen zu ermuleln, X

. die das (5! giinstig oder_ungiinstig beeinflussen..

 Auch der Einfluf von Luft bzw. Sauerstoff auf Schmzerol .
bei gleichzeitiger Einwirkung von Metallen bedarf der Kldrung.

“Nachstehend werder die Ergebnisse von Versuchen an sechs

- Schmierélen mztgelelll die.mit dx.eser Ztelsel:ung vorgenommen

wurden.

vy .
_ 1IL Fraktjonierte Destillation von Olen,

l

Gllederung. .

I. Sinn und Ziel der Arbelten,
1I. Versuchsdurchfohru

a) Schrifttum tber die Oldestillation.
b) Beschrelbung der Versuchselnrlcmung .
¢) Arbeitsweise.

Er der Sled
lationen. .
€) Ergebnisse der physikalisch-chemisch Unt hung” der
Fraktionen von sechs (len. : .
1) Alterung der Olrraktlonen nach Noack, R .
der physikali Unt h der

_ gealterten Fraktionen von sechs Olen
1\ Y ersuche fiber dle Altcmng von Schmlerblen unler dem Einflud
'verschiedener
a) Schrifttum’ oher Schm(erou terung.
b) Aufbau'der V ur und Arbei

¢) Einfiu8 von verschiedenen ( asen auf d‘le Schmierolalterung.

V. Katalytische Einwirkung von
behandelten Schmierdle.
a) Schrifttum @iber Metallelnwirking auf Schmierole,
b) Anordnung der Versuche.

Metallen auf die mit Sauerstoff

¢) Ergebnisse der Versuche iiber den katalytischen LlnnuB von

° Metallen auf- Schmierole,
VI. Zusammenfassung.
vII. Schrifttum,

L Sinn und Ziel der Arbelu-n.

Wie bekannt, befinden .sich dié Kenntnisse iber der’
chemischen Aufbau der Schmiertle im Anfangszustand.
Bis jehtsmdmnesenﬂxbennnrdw&gpmcwmz bekannt.,
die ein Schmlerslorf fiir seine motorische Verwendung haben

~muB. Wir wissen z. B., daB seine Zahigkeit nicht zu hoch

liegen darf, damit er snch auch bei niedrigen Temperaturen

‘an allen Schmierstellen gut ausbreitet; andererseits mug sie"

aber doch so hoch sein, da8 das O] be: den hohen Tempera-

turen im Motor nicht in den Verbrennungsraum gelangt [1].

Diese Forderungen wiiren’ leichter zu befriedigen, wenn

man die chemischen Verbindungen, die am Aufbau eines
- Qles beteiligt sind, kennen wiirde, und auf Grund der im

allgemeinen bekannten Eigenschaften-dieser Verbmdungen
Schlisse auf ihre Brauchbarkeit fiir die motorische Ver-
wendung ziehen kdnnte.
auf diesem Gebiet seither schon gemacht wurden, haben

wenig Licht in die Kenntnisse iber die Schmierdlzusammen- -

" setzung-gebracht. Mit den bis jetzt zur Verfiigung stehenden

Moglichkeiten ist es nicht zu erreichen, die Ole genau in
ihre Bestandteile zu zerlegen. Arbeiten, wie die jener Ameri-
kaner, die mit Hilfe einer Hochvakuumdestillation Schmier-
Gifraktionen in Siedeabschnitten von 3 zu 3° herstellen [2],

besti o

lysen und der Irakuonierten Desul-

" der kritische Nachpriifungen des Ringanalysev:
- gestellt hat, kommt zu dem Ergebnis, daB die Ringanalyse
_zwar in sich schliissig zu sein scheint, aber gewisse Grund-

Zahlreiche Untersuchungen, die.

Von 0. demaler und L. Nenninger. SIS e

»Bencht aus’ dem Forschungsmsmut fur Kraltfahr\vesen und Fahrzeugmotoren an der Techmschen Hochschule Stuttgart

odcr wie jene von Rossm [31, der nach einem- umfanghchen

" Reinigungsproze8 die Schmierdlfraktion eines Midcontinent-
- 8les:in 600 Einzelfraktionen zerlegt hat, stehen in ihrem Wert -
-in kemem Verhiltnis zu der aufge\vendeten Mihe, zumal auf
.. diesem Wege keinesfalls eine em“andfrexe ’l‘renmmg in.

Emzelglxeder zu erreichen sein wu‘d

_* Nun ist die ische Z tzung nur ‘i
mchtlg, als es’ einerseits wissenswert ist, welche Anteile

_in einem Ol fiir seine Vemendung im Motor schidlich sind;
‘und andererseits, welche Anteile ein O! unbedingt enthalten

muB, damit seineé motorischen Eigenschaften die bestmog-
lichen sind. Es ist somit die wichtigste Aufgabe, diese beiden .

. verschieden gearteten Komponenten herauszufinden. Dabei
.. kommt es im Grunde genommen gar nicht so sehr darauf an,
.. “welcher Herkunft ein Ol ist, das man zur Untersuchung vor

sich hat, denn wenn man' eine bestimmte :Gruppe von: che- .

- . mischen Verbmdungen in einer Olsorte als schadlich fiir die.

Eigenschaften, wie Schmierfihigkeit oder Alterung erkannt
hat, so wird sich diese Gruppe selbstverstindlich in-jedem
anderen O1 genau so verhalten, und es dreht sich dann*noch .

- darum, sie jeweils zu beshmmen

‘Im emschlagxgen Schrifttum wird immer \ucder von
paraffinischen, aromatischen oder - naphthenischen- Olen
gesprochen, ohne daB man genaue Moglichkeiten hat, diese"
Beschaffenheit der Ole eindeutig zu ermitteln.. Man greift

* nach Zorn [4] auf die bei der Benzmgemnnung gewonnenen

Erkenntnisse liber die chemische Struktur der in der Benzin-
fraktion enthaltenen niedrigmolekularen Kohlenwasserstoffe
zuriick und wendet diese Kenntnisse auf die Schmierolfrak-
tion an. Oder aber man stiitzt sich auf das von den hollin-
dischen Chemikern Vlugter, Watérman und van Westen [5]
im Oktober 1934 verdffentlichte sog. Ringanalyseverfahren.-
Nach dieser Ringanalyse wird vielfach gearbeitet [6] und

- auf ihren Ergebnissen. diirfte nur allzuoft die Angabe des

pammmschen aromatischen oder naphthemschen Charak-
ters eines (les beruhen.

So bestechénd einfach die Berechnung des- chemxschen
Arfrarns ¢imes Schmieeils wach der Wateranamanalyse s
Dichte, Brechungszahl, Molekulargewicht und Anilinpunkt
auch ist, so wird sie doch in weiten Kreisen der Olfachleute
zuriickhaltend beurteilt. So ist Kadmer [7] von der Brauch~—
barkeit des Verfahrens nicht restlos iberzeugt. Sch 81,
ahrens an-

annahmen des. Verfahrens aligemein nicht zutreffen, so daB
von einer allgemeinen Anwendbarkeit keinesfalls die Rede

_sein kann.

" Von den za‘hlrelchen anderen Versuchen,. die snch zum -
groBen Teil in der Richtung erstrecken, bestimmte Struktur-

"eigenschaften zu ermitteln, indem der Nachweis fir. das

Vorhandensein einzelner organischer Gruppen gefihrt wird,
sollen in diesem Zusammenhang nur einige andeutungsweise
erwihnt werden. So haben Davis und Mc Allister [9] fest-.
gestellt, daB die flissigen Kohlenwasserstoffe der paraffi-
nischen (le aus Kettenparaffinen bestehen, die durch Naph-
thenringe verbunden sind. RofSmann [10] hat es unter-
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nommen, dxe Zahl del‘ Doppelbmdungen in Olen zu bestxm-‘
‘men. Mabery [11] hat’ festgestellt, daB die ‘besten ‘natir-"

lichen Schmierdle’ wasserstoffrelchen ‘Kohlenwasserstoff-

“reihen. angehoren Holzmann und v. Pilat [12] steliten hohere
Mair [13] ¢ hat "
" Fraktionen ‘aus dem-extrahierten Anteil eines Midcontinent-. -

Fettsauren -in . Mineraléldestillaten - fest.

schmierples untersucht. “Dunstan und Thole [14] sindder
‘Meinung, - ‘daB das’ Vorhandensem ungesattigter Kphlen-

Markt hetmden, ebenfalls herangeht um xhren chemxschen
-Aufbau zu. ergriinden’und ‘gegebenenfalls auf ~dlese Wexse
»,Ruckschlusse -auf die natiirlichen Ole zu ziehen, " -

' Der_ geschilderte” unbefrxedxgende Stand der heuhgen
Kenntmsse -und die zunehménde Bedeutung’ der: Schmierung.
fir “die’ Welterenthcklung des’. schnellaufenden - Verbren- .
: nungsmotors' veranlaBten das Forschungsinstitut tiir: Kraft-
- fahrwesen und Fahrzeugmotoren in Stuttgart. sechs Schmier-

. wasserstoffe.im natiirlichen' Schmiersl zum Zust del
wﬂnschenswerter Olelgenscharten notig’ 1st ;

" den. Mitteln' der Chemie von der Olseite her-nicht geklart

. werden kann, ‘Man untersuchte synthetische Kohlenwasser-.
stoffe und andere eindeutig geklirte Verbindungen auf ihre

" Eigenschaften, wie Zahigkeit, Wichte, Verkokung und stellte
‘auf Grund -von  Ubereinstimmung ‘mit. den Eigenschaften :

vorlxegender Schmieréle fest, ob die genannten Verbindungen -

:"im O enthalten sein kénnen ‘oder nicht. -Teils muBte man

die Verbindungen herstellen, teils*wurden auch bereits ‘be- .

. kannte herangezogen. - Vor allem waren es Beziehungen zur

_ Zahigkeit, zur Brechungszahl und Wichte, dle Jman’ suchte

-und auch auffand.

Einer der ersten war SpllkEr [15], der in der A.nhaufung
von Methylgrippen im‘ Molekiil eine. zihigkeitserhthende
" Eigenschaft . ermittelte.. Mikeska [16] hat ein- und mehr-
" Kernige aromatische Ringsysteme untersucht.  Sie wurden

mit. Seitenketten der verschiedensten GriSe verknupft wo-"

" bei der EinfluB der Seitenketten, ihr Austausch, ihre Stellung

z2um Ringsystem, sowie das hydnerte Ringsystem unter- :

gccht wurden. Von allen  Verbindungen. wurden die.Eigen-
haften, wie Zihigkeit, Wichte, Viskosititsindex, Brechung,
Amlmpunkt Conradsonverkokung, bestimmt und. diese

. physikalischen Eigenschaften den chemischen Eigenschaften .

' gegeniibergestellt. Nelson [17] hat die Eigenschaften von
Paraffinen, von Olefinen von einfachen Benzolderivaten,
von kompléxer ‘Benzolkohlenwasserstoffen, ‘von Viel-Ring-
Kohlenwasserstoffen gepriift. Landa [18], Dover und Hel-

mers [19), Hugel {20] und Lerer [20a] haben ebenfalls zahl: |

reiche Kohlenwasserstoffe untersucht. Die Klirung des
Zusammenhanges zwischen der Ringbildung: der unge-
-siittigten Bindungen und der Kettenverzweigung ist Hugels .
Verdienst. Fischer und Koch {21] haben es in ihren” zahl- -
- reichen Arbeiten iber die synthetischen . Schmierdle -aus
Kogasin als feststehend erkannt, daB zum Zustandekommen
der Schmierdleigenschaften und der Schmierfilmbildung die
Anwesenheit aromatischer Ringe erforderlich ist.

Der Gedanke, aus den Erfahrungen, die an synthetlschen

- Verbindungen gemacht wurden, Rickschliisse zu ziehen und |
dazu iiberzugehen, synthetische Gemische herzustellen, die in_

ihren Eigenschaften den Schmierlen entsprechen, liegt auf

der Hand. Solche Versuche wurden z. B. von. Ward [22] -

gemacht, der rontgenographische Untersuchungen an Benzol-
Cyclohexan-Gemischen anstellte, oder von Hessels, van
Krevelen und Waterman [23], die aus Athylen und ithylen-
haltigen Gasen durch Polymerisation Schmierile herstellten
und deren Eigenschaften bestimmten.  Wichtiger sind in
diesem Zusammenhing die Arbeiten zur Gewinnung synthe-
tischer Ole, die zuerst-von H. W. Klever [23a], spiter von
der I. G. Farbenindustrie gemeinsam mit der Standard Oil
of New .Jersey, sowie von Fischer, Koch und Mitarbeitern [21]
durchgetuhrt wurden. Diese Arbeiten fihrten schlieSlich zu

unseren im Gebrauch befindlichen synthetischen Olen. DaB .

man synthetische Ole durch Zusatzmittel, wie Opanol,
Paratone und andere, verbessern muB, spielt hierbei keine
Rolle. Wesentlich ist vor allem, daB es tiberhaupt gelungen
ist, synthetische Ole herzustellen,

Man ist jetzt so weit, daB man einen groBen Teil der
Schmierdle in Deutschland auf synthetischem Wege im
-AnschluB an die Benzinsynthese gewinnt, und es ist somit
erklarlich, wenn man. an solche Ole, soweit sie sich auf dem

Lo .Altemngsverhalten zu pruren

‘Eine andere Versuchsrxchtung zur Konstltutlonsermltt-v RN L
: lung ‘von Schmierélen, die beéreits ‘schone Teilergebnisse. . - °
- zeitigte; wurde beschritten; als man zu der Ubérzeugung ge--. ' -
‘langte; daB die-Struktur der die Ole aufbauenden Stoffe mit

ole verschi d “Herkunft : in bezug auf nhr Sxede- und

B 1 5 anchsdu:cmnhmng.'

Zahlentafel 1 zeigt -die, physxkahsch-chemxschen Elgen-‘
- schaften der.sechs Ole.’ Trotz.der seitherigen nicht ‘gerade
iberzeugenden Erfolge, die man mit. der Schmieréldestilla-
‘tion .machte, wurde ‘eine solche nochmals in verbesserter
Form vorgenommen. . Auf . die in. Amerika durchgefiihrte.
starke Aufteilung in sehr viele Emzelfrakhonen wurde ver-
‘zichtet und man begniigte sich - damit, wenige ' Fraktionen™
zu gewinnen, die’ dann ihrerseits weiter behandelt wurden.

Nach der ‘Gblichen physikalisch-chemischen Untersuchung-
auf Zahigkeit, Wichte, Sauregehalt usw. wurde die Alterung
“der Schmlerolfraktxonen nach Noack: durchgefuhrt und die.
gealterten Produkte wiederum physlkahsch-chemxsch unter-
. sucht.” Auch das Ausgangsfnschol wurde gea]tert um Ver- :
glelche anstellen zu konnen S

Zahlentnlel 1. Physxkahsch chemische - Elgenschaften der -
sechs untersuchten Ole. -~

O1- g Zahigkeit . rsej-  |Flamm-
bezeiche | WICHLE | be 501C; bei sorc | POk !ungszahl punkt -
nung | 6] *E | - |mgkoHg| s
or1 | o983 5819 1902 | 1,70 ] 378 239 .
012 108715 | 21,88 {--848°'| 1,74 { " .0,39 235
/7013 | 08991 | '33,26-| 10,62 {"1,91 0,25 246
014 108855 [ 3384 [ 1191 | 1,70 | 022 233
- 015108056 | 58,64 | 1804 {191 | 034 | 260
016 | 08806 | 7508 ) 22 1,89 022 ! 255

Parallel mit dieser Versuchsreihe lief eine ‘andere, die
sich darauf erstreckte, die oben angefiihrten sechs Ole in
ihren Alterungsbedingungen ‘niher zu betrachten. Wie er-
withnt, waren'die Frischole der Noackalterung unterzogen
worden, andererseits wurden sie aber auch mit verschiedenen -
Gasbestandteilén” der Luft behandelt sowie dem kataly-
tischen EinfluB von Metallen bel der Behandlung mit Gasen
unterzogen. :

1L Fraktionierte Destlllntlon von 0Ien.

a) Schrifttum dber die Oldestiliation.

_ Bevor an-die Fraktionierung der sechs (le gegangen wer-
den konnte, muBte man von jedem Ol den Siedeverlauf ge-
- pan kennen, dean nur auf Grund des Siedeverhaltens kann
man feststellén, in welchen Temperaturbereichen die einzel-
nen Fraktionen destillieren. Hierbei galt es, eine Apparatur
zu finden, die es gestattet, sowohl die Sledeanalyse eines
Oles, als auch seine fraktionierte Destillation unter gleichen
. Bedingungen auszufihren. Bekanntlich 1aBt sich ein Ol bei

" pormalem Luftdruck nicht destillieren, weil schon vor dem
Erreichen der Verdampfungstemperatur Zersetzung {Krak-
kung) eintreten wirde. Aus diesem Grunde ist man darauf .
angewiesen, Oldestillationen bei vermindertem Druck, also
im Vakuum, auszufiihren. Der Vorteil der Vakuumdestilla-

- tion liegt in der Erniedrigung der Temperatur, bei der destil-

liert werden kann. A
Im Schrifttum sind zahlreiche Versuchsverfahren fiir die
Vakuum bzw. Hochvakuumdestillation von Olen angegeben,
s0_von Freund und Tamm 124}, Davis und. Hornberg [25],
Cuthrin und Higgins [26], Vesper [27], Lane und Garton [28],
Richter [29], Schicktanz {30], Watson und Wirth [31], Peter-
kin und Ferris {32], Robinson [33]. Blade [34], Gavin [35],
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Blld 1. Llnrlcmung ur Bemmmglnz da sledeverhaltens von Schmler-

Louis - und Mltarhexter [36), Woog und Chmelevsky [37],
Iselin {38], von Tilman [39]. Von den seither: angefiihrten
Arbeiten wurde aber keine beriicksichtigt; vielmehr wurden

zwei Methoden, die von Spaﬂsta [40] und von Walther [41] -

‘beschrieben worden sind, einer niheren Priifung unterzogen.
Die von beiden Verfassern gemachten Erfahrungen sind beim
Aufban der Destillationsapparatur - herangezogen und im
Hinblick auf die fraktlomerte Deshllahon 1m~!nshtut abge-
andert worden, - .

- b) Beschrelbung der Versuchsemnchtung

* Zur Aufnahme. des Oles wurde ecin - Claisenkolben a gc- :
nommen, Bild 1, wie ihn:Spausta [40] beschreibt. Die Ein-
richtung enthalt zwischen den. Ansatztirmen b und dem
eigentlichen Kolben a eine Kugel ¢. ‘Die Kugel ¢ hat einen
Durchmesser von 50 bis 55 mm, wenn der Kolben selbst
200 cm?® faBt. Sie hat den Zweck, die Schaumbildung abzu-
fangen. \Viirde man einen gewdhnlichen Claisenkolben neh-

2. Elnrlc'hmnw zur fraktionferten Destillation.

Biid

T Dampfableltun

"men, 50 konnte der sich b:ldende Olschaum selbst uber
. destillieren.:
- eifien emfachen Claisenkolben beniitzen; da er bei 10 mm’ Qt
- “dbsolutem Druck arbelte!e, wobei die Gefahr des Schaumen:
" schon ‘wesentlich' geringer ist.-Im Instltut dagegen ‘sollte
- mit einem: Druck von hochstens 1 lns 2 mm QS gearbentet

werden. :

“Walther [41].'kounté - bei : seiner. DeshllatloA

Bei, der on ¢ Spausta angegebenen Emnchtung geht das
?'ohr in' einen- Kiihler iiber, was geandert

wurde “ {s.” Bild Das Dampfableitungsrohr d wurde so

- lang gewihlt (300 mm), daB die umgebende Luft: die (58
" -dampfe kiihlt. AuBerdem enthaltes im Gegensatz zu Spausta

keinen zur Vakuumpumpe fithrenden Ansatz, sondern. miin- -

) '. . det im Winkel e unmittelbar in das zur Aufnahme des destil-
lierenden’Oles'bestimmte Vorlagerohr f. Dieses Vorlagerohr-.
*ist, wie Bild 4 zeigt, ein-mit Texlung bis 100 cm? versehenes

500 mm langés Reagenzrohr, das ein seitlichés Ansatzrohr g -

v mit dem Schliff & besitzt; an dem Schhff h kann die Vakuum-

le:tung angesch]ossen werden

“Will man nun fraktioniert destillieren und belsplelsw veise
Je\\ells 20 cm? O] auffangen, so nimmt man" an dem beschrie-
benen’ Dampfablextungsrohr eine Anderung vor (s. Bild 2).

.Man schaltet unterhalb des Winkels e einen Dreiwege-
halin'i mit einer Offnung nach’ auBen ein und schmilzt am
Winkel e einen Ansatzstulzen an das Dampfableitungsrohr
an. Der Ansatzstutzen wird mit der Vakuumleitung tber
einen Dremegehahn k verbunden. Dxeser Dreiwegehahn % -
ist fir die fraktionierte Destillation in.die. Vakuumleitung
wenige- Zentimeter hinter dem’ Schliff k einzusetzen. Als -
VorlagegefaB dient auch bei der fraktionierten Destillation
ein graduiertes Reagenzrohr f von entsprechend: geringerer
Linge (250 mm) und kiirzerer Einteilung, aber sonst gleicher *
Beschaffenheit, wie das;emge fiir die Sledeanalyse. : N

Sind.nun bei der fraktionierten Destillation die ersten
20 cm? Ol im Vorlagerohr f aufgefangen, so schaltet man das
Vakuum nicht ab, sondern verbindet den Destillationskolben

" unmittelbar mit der Vakuumpumpe iiber den Hahn k und

den Ansatzstutzen und hebt das Vakuum nur in der Vorlage
f mit Hilfe des Hahnes { auf. Nach sofortigem schnellen Aus-
wechseln der Vorlage kann durch Zuriickschalten der Hihne
% und ¢ auf die- ursprungllche Ste]lung die Destlllatmn fort-
gefithrt werden..

Die wenigen Olimpten die sich im Dampfableltungsrohr

" oberhalb vom Hahn i wahrend des Wechsels angesammelt

haben, werden sofort in -die Vorlage nachtropfen. Diese
unterschiedliche Gestaltung des Dampfablextungsmhres
macht die Apparatur sowohl fiir Siedeanalysen als auch fiir
frakhonxerte Destillationen” bei gleichen Versuchsbedingun-
gen brauchbar. Fiir Siedeanalysen
muB man eine geeignéte Vorlage mit
100 cm? Teilung wihlen und die Hihne
unveridndert beiassen.

Der Kolben e, die Kugel ¢ und die
Ansatztiirme b werden mit Asbestschnur
umwickelt, um die \Varmeableltung
mbglichst zu verhindern.

Als Kapillare dient eine solche aus
Glas, die man am besten selbst her- .
- stellt,

Beheizt wurde mxt einem Kolben-

- erhitzer von 350 W bei 1,6 Aund 220V,
Zur besseren Regelung der Beheizung
war . ein Schiebewiderstand vorge-
schaltet Zur Erzeugung des Vakuums
wurde eine Olluftpumpe n von Leybold
benutzt, - die einen "absoluten Druck
von 0,1mm QS erzeugt, der durch-
schnittlich wihrend der ganzen Ver-
suche gehalten werden konnte. Zur
Sicherheit ist eine Woulffsche Flasche
1 rwischengeschaltet. Der Druck wird

mit einem Manometer m gemessen.




Sledekennzahlen und Endtemperaturen' on
=+ sechs . destillierten’ Olen.: " -

Sledekennzahlen

Endtempemturen in*C

. da.rau! zu achten lst, daB die” Temperatur nicht"zu’
ansteigt. Béi in. Betrieb: befindlicher Olpumpe und langsam
stexgender Erwi

" 20 min ‘zu erwarten:

Jétzt

destillation durchfiihren,  so liest :man die Destillations-
-temperatur von'5 zu 5.¢cm? ab und trigt sie in ein Siedeblatt

ein’ zwecks' Au(zexchnung der Sxedekurve und Berechnung‘

der Siedekennzahl. .
) Will man fraktwmert destxllleren S0 wechselt man' dxe

.'Vorlage~ wie unter IIIb beschrxgben

.500 gefallen ist;. man vermeidet dann:Selbstentziindung der
Oldampfe. Die Destillation dauert durchschnittlich 90 min.
Die'hochste Fehlergrenze kann mit 119, angegeben werden.

Achtet man- nicht auf:zeitlich glelchmaﬁxgen Destillations=

“verlauf von etwa 1,5 cm® Ol/min in der Vorlage, so. erhilt
man ein vollig’ Ialsches Bild .iber.der Sxedeverlauf

Folgende Ole. wurden zur Untersuchung herangezogen
- 011 Aero-Shell mittel,
" “» 2_BV-Motorendl. (synth.ellsdl).
» 3 Mobilél AF, . :
» 4 Essolub 50, i o
» 5 Rotring beide ausfdeutschem
» 6, Grﬁnrmg Erdiil hergestellt.‘ L

Dne physxkal h-ch Ex haften- dieser sechs
Ole sind aus Zahlentafel 1 zu ersehen i

.sind‘die" érsten Oldampfe in‘tetwa: . T
darauf zu’ ‘achten, 'daB die. " -

- Destillation_gleichmaBig vor- sich: geht, und " vor -allem:die:- - g 3
_Geschwindigkeit gleich bleibt, der Druck wird auf 4 mni QS -
gehalten’ und laufend kontrolhert Dies ist vor allem-wichtig;:. - -

~'sobald -das_Auftreten’ von dicken’ Dampfen die eintretende - - -
‘Zersetzung anzeigt, da hierdurch das Vakuum' verschlechtert A

‘wird. :Diese eintretende Zersetzung kann ubngens ein Mag

fiir die Giite des’ Schmieréles sein. .Will man eine Siede- ..

Sobald die letzten“
Oldampfe iberdestilliert sind, schaltet man_die. Heizung
-ab, ‘JaBt den. Kolben® erkalten und hebt  das Vakuum, erst .
aut nachdem die Tempeératur im Destillationskolben auf- .~

mit Bertck- | ohnie Berdck| mit Berick- ohne Berick-:
slchtlgung. . slcmlmmg <-sichtigung:
- der Zeit:: -] der Zeft - |-

der Z

werden und somxt dle Kennzahlen snch erhohen Dxe End- -
temperaturen ‘der Siededestillation- sind ebenfalls aus Zah-
. lentafél 2.zu_ersehen.., Auch hier. sind. die Werte,- die aus. -
“Destillationen .ohne" Berucksxchtlgung der zeitlichen, Vor-
schrift: hervorgegangen . smd durchschmtthch um 10 bis;
. 20°C hoher, - -

Aus Zah]entalel.':‘ xmd Bxld3 xst !emer zu ersehen, daB
die tatsachlichen’ Deshllahonstemperaturen im allgemeinen
‘nicht . iiber 370° G ansteigen, . wobei stets iiber 909, teil-
weise sogar 98% des Oles Giberdestillieren. Allerdings wurde
bei etwa 350° Spaltung beobachtet, was fiir den Fall beriick-
sichtigt werden muB daB man eine. Sledeanalyse durch-
fithren will, . .

Die _der: Sied 2 Ole wurden einer
- kurzen physikalisch-ch Unt, hung unterzogen, -
um’ jhre Giite nach der- Destillation zu beurteilen; dabei
stellte s:ch als hauptsachhchos Mer]\mal eme tellwexse recht

/ .

I lyse nntr.

s nh

s
/

/

wi-%

d) Ergebms der Sledeanalysen und der l‘rakho-:

niérten Destillationen.

Die ‘durchgefiihrten Siedeanalysen zeigten auch . im
Wiederholungsfalle gute - Ubereinstimmung der - jeweiligen.
Siedekennzahlen, die fir die sechs Ole aus Zahlentafel 2
zu ersehen sind. Es konnte nachgewiesen werden, da8 die
in Abschnitt IIIc¢ erwihnten zeitlichen Bedmgungen genau

eingehalten werden .miissen. Wie aus Zahlentafel 2 zu er-

sehen ist, sind chne Bericksichtigung der vorgeschnebenen
- Zeiten festgestellten Werte um durchschnjttlich 59, hoher

als die tatsachlichen Siedekennzahlen, was, daran llegt dag’’

- bei zeitlich unvorschriftsmiBiger Destillation die Siede-

temperaturen dm-ch iibermiiBiges Heizen zu hoch getrieben

g

w

/)

Y
.
V

0 0 . 2 320 x0T
Blld 3. Snedekur\ en der sechs unlersuchlen Ole.

y
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Zahlentsafel 8. Siedeverhalten der. sechs untersuchten Ole (ubergehende Mengen in Vol. °,’,) bei 1 mmQ8.

Temperatur " 1 : : i : T 0
N 10 : 10 ;180 190 200 210 ;om0 =0 240 250 | . 260
bezelchnung - . . v T . ! S s i

g1 0 |08 25 50! 80 I 125 | 187 | 265 |°'350 | 455 | 550

012 —_— — -0 { 30 60 |- 95 | 145 7 210 ; .275 34,0 41,0

o013 — — .02 15| 421 80 | 135 ! 205 ! 205 | 375 | 45

o1 4 — 05 ‘ L5 0 30 ... 550 95 140 | 195 | 245 | 300 | 360

ors — — == = = 05 | 30 ; .60 110 170 .

- Ole — po— . = ' =1 9 05 | L5. 30 ! 690 95
ot 270 280 | 20 | 80 | s0 | 30 530 340 250 se0 | &0
a1 650 .| 730 | 805 855. | 935 | 985 , — - — — —_ =

Q2 47,0 540 | 605.] 625 | 740 805 875 & 950 — — —

ors - 51,0 1 515 i 630 | 690 J 745 "800 : 850 ! 900 | 940 — —

-01 420 | 485 550 , 620.| 690 : 6D | 820 | 880 . 935 —_

01 250 | 335 415 | 490 | 565 ! 640 | 715 | 790 | 855 | 920, 985

ol 6 145 200 265.' 310 430 525 | 640 | 745 ' 830 | 895 | 940
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Zahngkeltsunterschlede zmschen Frxschol

; zqméntst_ei o
i ~=7 0 und’ destilliertem OL -

Znhlentn!el o. Endtemperaturen der Fraktlonen der ; echs
-untérsuchten .Ole in"°C. .- RS I

s LT TR ISR Frischbl DestllllertesOl .

7 bezelchAung | op ot a0v J*Ebe1 50+ ¢ | & bels0f . 1 ‘E belwc_ ;
:’:Gl v oosse | s | ses . [ Teg
_ 012 219! . . 8,5, CU126 b 4T L
013718380 196 | aml T BT
S Ol'g |- 838 T LILY o | < 10784
201’5 |- 58,5 18,0, .;_'404 ST
,Olﬁ R 75,_1" 226" i .271 , 10,2

erhebhche Schmxerolverdunuung heraus dle m der Zahlg-‘.

“keit zum Ausdruck kommt.

Zahlentafel 4 zeigt fir 30°C und 500G dxe Zahxgkexts- o

unterschxede zwischen Frischisl und ‘déstilliertem O).

" Die’ Schmiérlverdiinnung erklirt sich-aus: der- Erwir-.
mung der Ole, wobei Spaltprodukte auftreten; nach Mayer- )

_Burgstrom [41a] tritt Olverdiinnung - ein, sobald man ein

Ol unter Ausschluf von Sauerstoff erwirmt, obwohl da-:

“bei die leichtfliichtigen- ‘Bestandteile verlorengehen. 013,

welches nach’ der ersten.Siedeanalyse eine Zihigkeit von ' |
8,19 E bei 50° C zeigt, wurde z. B. einer nochmaligen. Siede-. -
analyse unterzogen, worauf -die Zihigkeit auf 6,79E bei -
50° G abgesunken war, ein Bewels ‘mehr fir die Rlchtlgkelt’

"der -angefihrten Erklarung..

Nachdem 'die Siedeanalysen- den Verlauf der Déstillation )

" gezeigt hatten, ging man’dazu iiber, die sechs Ole: zu frak-
- tionieren, und zwar wurden sie int je vier Fraktionen zer-
Jegt. Dabei wurden die Fraktionen. nicht auf- Grund.der
. Temperaturen vorher bestimmt, sondern’ bei jedem Ol in
gleicher Weise je 100 cm? Frischél in 4mal 25 cm? zerlegt;
es wurde also immer ein Wechsel der Vorlage vorgenommen,

sobald- 25, 50, 75 cm® ()l abdestilliert waren.

In Zahlentafel 5 sind die Endtemperaturen der- vier ’

Fraktionen von Jedem der sechs Ole aufgel‘uhrt.

v e) Ergebmsse der physxl\ahsch chemlschen Unter-‘

suchungen der Fraktionen von sechs Olen.

Von den sechs in je vier Fraktionen zerlegten Olen wur-
den "die Wichten, Zahigkeiten, .Neutralisations- und Ver-.

- seifungszahlen bestimmt. Zahlentafel 6 zeigt die Ergebnisse.
Man kann béi -den Wichten und den Zahigkeiteri der
Fraktionen ein stetiges Ansteigen der \Werte beobachten.
Bemerkenswert ist, daB die Zihigkeit des Frischols dem
Mittelwert entspricht, den man erhilt, wenn man die Zihig-

" keitswerte der vier Fraktionen addiert und die Summe durch -

4 teilt; ausgenommen sind die Ole 5 und 6, denn hier liegt
dieser Mittelwert unter dem des Frischdls.
Diese Beobachtungen - erlauben es, ‘einen RiickschluB

auf die molekulare Beschaffenheit der Ole zu ziehen; da-’

- nach kann man annehmen, daB die Molekiile bei der 3. und

4. Fraktion am groBten sind, daB also hier vielfach neben-

den hohersiedenden Kohlenwasserstoffen Ringverbindungen
vorliegen. Ein Beweis fiir.die Annahme der ansteigenden
MolekiilgroBe liefern die bei den Fraktionen der Ole 1und 5
bestnmm(en Molekularge“ ichte: .

Fraktion 1. 2. 3 %

o1 7 870 437 514 637
» 5 . 529 571 .586  636.

Die Molekularge“.lchte zeigen, daB Ol1- Qesenthch
mehr niedrig molekulare Verbindungen enthilt als Ol5.
Die Molekulargewxchte der Frischole sind vom Ol 1 im Mittel

%40 und vom O1 5 im Mittel 575. Auch darin’ kommt der.

Unterschied zum Ausdruck.

Die Polhéhe nimmt — ausgenommen 011 — im all- .

. gemeinen - innerhalb der einzelnen Fraktionen eines Oles
.ab. Kadmer [2] gibt folgende Werte fiir die PolhGhe im
Zusammenhang mit der chemischen Konstitution der Ole an.
a) Aromatische Ole iber.3,
b) naphthenische Ole 2,2 bis 3;
¢) paraffinische Ole 1,6 bis-2.

- o] L Praktgon ,H.Fra};thdzll_{. Fraktion 'iv‘.;r_,axn_.,,_, :

;988 313"
3127 0340
gl gee
-318 3537

Znhlentalel 6., Physxkalxsch-chemlsche Kenn“erte der
: Fraknonen der.sechs Ole.

B ! woeh e Zdnigkelt in OE : “Versei-
Begallzzh- ‘ chm? ~vor der Alterung Pol-:-|." . fungs-
Cnung: [PEI20°Ci poy | pei | pe | Hobe:r ~zahl
i T CS0°CT| B0°C+| 000G |- 'mg ‘KOMZ
~O1'1-Fr. 10,8975 +°--8,34.| 332 -1,42 171,33 020
- Fro2( 09120 1 3397 940 1,87.| 287" 0,10
Fr.3| 09192 | 77,06 (18,68 | 245 | 278 0,52.
- Fr. 4] 09233 107,60"24,46 3,00 .29 28,84
"O12 Fr.1{ 08443°|" 5,06 |- 248 |-1,34 | -L71 028
L Fr.2{ 08534 | 1391 ‘516 1563.]" 203 | 050
*Fr.3! 08679 | 34,64 11,36 | 2:23 | 1,93 '0,50
Fr.4| 08645 | 47,60 | 1544 | 264 | 1,80 0,22
OI3 Fr.1| 08855 681 287|137 | 221 . 1,93
. -Fr.2| 08954 |-18,04 |.-6,25 | 1,75 | 2,04 1,56 -
. 'Fr.3/09005 |. 41,92 { 12,86 |.2,33 | 2,00 197 -
v Fr.4| 09075 72,68 | 21,97 | 3,16 | ‘1,92 | . 1,64
Ol4 Fr.1/ 08700 - 553| 2,67 1,37 | 1,73 0,34
Fr.2| 08772} 18,73 | 6,50 | 1,78°| 197 | * 034 -
Fr.3) 08859 1 40,25 1280 | 243 | 1,85 | . 028
~. Fr.4] 08887 | 50,15 |16,19 | 2,81 | 1,76 0,22
O15 Fr.1| 08888 |- 17,79 | 6,25 | 1,75 | 2,04 0,28
‘Fr. 2| 0,8802 { 28,76 | 10,10 | 2,08 | 198 0,00
Fr.3{ 08941 : 52,37 {1604 2,66 | -1,93 011
Fr.4] 08981 | 57,00 17,7} | 2,88 | 1,88 0,11
Ol6 Fr.1[ 08722 | 17,12| 6,00 1,68 | 225 0,66
"Fr.2{ 08738 | 3585{1213 223 |-20¢4 | 045
Fr.3| 08815 | 51,70 | 1647-1-284 | 1,74 | 045
Fr. 40,8858 |- 53,06 | 17,06 | 299 | 1,78 0,22.

Demnach .wiren alles untersuchten Ole paraffinbasisch-
undauch bei allen Fraktionen ~— mit Ausnahme der des
Oles 1 — wiirde dies im wesentlichen zutreffen. Nach dieser

-Einteilung miiBten sich also in den Fraktionen hauptsich-

lich hn‘)chsxedende l\ohlenwasserstoffe befinden.

!) Alterung der Olfraktionen nach ‘Noack.

Nachdem ‘mit "Hilfe der fraktionierten Destxllatxon ge-
niigende Mengen von den einzelnen Fraktionen gewonnen
waren, wurden die vier Fraktionen jedes Oles und das dazu-
gehorige Frischol der Alterung nach Noack [42] unterzogen. .
Es wurde eine ‘Stunde bei 250°C und 20 mm QS gealtert.
Der Verdampfungsverlust war bei der.1. und 4. Fraktion
am groBten, bei der 2. und 3. stets gering, Zahlentafel 7.
Der Asphaligehalt ist bei der 3. und 4. Fraktion am héchsten
und dbersteigt den des Frischoles.

. g) Ergebnisse der physikalisch-chemischen Unter-

suchung ‘der gealterten. Fraktionen wvon_ sechs
_ Olen.

Aus Zahlentafel 8 sind die Zihigkeiten, PolhGhen und
Verseifungszahlen nach der Alterung zu ersehen. Bei einem
Vergleich mit den vor der Alterung ermittelten Werten
(Zahlentafel 1) zeigt sich, daB wesentliche Unterschiede bei
den einzelpen Olen nicht bestehen. Dies ist ein Zeichen da-
fir, daB durch die fraktionierte Destillation bei den ein-
zelnen Fraktionen schon-die Anderung eintritt, die sonst
durch die Alterung herbeigefiihrt wird und die in der Spal-
tung und Polymerisation von Verbindungen hestehen diirfte.
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g: der’ Fraktionen der- sechs ﬁﬁtu—

zﬂ:,ieii&:ei‘s.“‘% Zi!iigk'ei‘tep‘-.‘ Cund’ ‘nferSeiIung;zélﬂeﬁ::: nach'

“-suchten - Ole.

Sligé Auntenc |+ Asy

SN e L e o
. ~Tezelchnurig | JERENESY, | 10 Gewoth |

[ chs untersichten Ole-und ihrer Fraktionen.- —

. Fr. 4| ¢
Oy, -, 1,84 - 96,72
- UFrd 438 - 98,81
Fr.2 1,00 98,79
Fr.3 2,00 98,45 .
] -Fr.4 7,92 96,56 .
Ole. .~ 1,46 96,74
© L Fr.l 531 - 96,96
Fr.2 -1,38 97,31
-Fr.3 461 94,98
“Fr. 4 8,79 92,38
tlber die Alterung von Schmlerblen unter dem -

_IV. Versuche |
~ 7. EInflug verschiedener Gase. . "
_ a) Schrifttum @ber Schmiérdlalterung.

In fast allen Arbeiten, die sich mit SchmierSlunter- .

suchungen in bezug auf-ihre motorische Eignung befassen,

wird Wert auf die Alterungspriifung gelegt. Man bezeichnet

- damit jede ;Laboratoriumsmethode, die geeignet ist, ein (o)
in kurzer Zeit in einen Zustand zu verwandeln, der mit dem
Zustand eines im_ Motor gealterten Ols verglichen werden
kann. Esgibt nun etwa 23 verschiedene Alterungsverfahren;
die bekanntesten sind die .Hackfordmethode [43], die Oxy-
datormethode [44], das DVL-Oxydationsverfahren [45], die
‘Methode des Britischen . Luftfahrtministeriums [46], die.
deutsche Schiedsmethode [47], das Noackverfahren [42], die
Indianamethode [48). Allen Verfahren liegt der- Gedanke
zugrunde, durch Temperaturerhdhung, Zuleitung von Luft,
Ervengerg vea Unterdruck oder durch Katalysatoren .in
kurzer Zeit eine Anderung der Ole herbeizufiihren.

Da es bis jetzt nicht feststeht, ob man tatsiachlich nur - ‘

Luft zur Alterung beniitzen soll, oder ob nicht die Verwen-
dung von reinem Sauerstoff giinstiger ware [44], wurde im
Institut der Einflud von in der Luft enthaltenen Gasen, wie.
Sauerstoff, Kohlendioxyd-und Stickstoff auf die zu unter-

_suchenden Ole getrennt geprift. .

b) Aufbau der Versuchsapparate und Arbeits-
. weise. -
Ein Rundkolben von 1000 em? Inhalt, Bild 4, mit kurzem

breitem Hals, wurde fiir jeden Versuch mit nevem Ol ge-

fallt. Mit Hilfe eines elektrischen Riihrers wurde das Ol

wihrend des Versuchs in standiger Bewegung gehalten. Ein' -

Thermometer, das bis in das Ol hinéinreichte, diente zur
Temperaturmessung, wihrend-das jeweils zur Reaktion ge-
langende Gas durch-¢in in das Ol eintauchendes Glasrohr
_eingeleitet wurde. Die Gase wurden den gebrauchlichen
Gasflaschen entnommen und ein zwischen Gasflasche und
Einleitungsrohr geschalteter Rotamesser zeigte die Menge

ol

- “-Alterung- der se
. 5 s : Zahigkeit In *E nach der R e el
i Alterung - pot PALoc e
Ll Cbet |7 pero | HOBe |l o
.830°C 500G 100°C | .- | mg KOHIE
17,99 -| 280|194 | -396 -
‘ L4831 1,551 266 | 081"
CFr.2. -3 10,01 01,92 - | 2907|044 -
S Fre3|.°84,70 | ;20,00 | 2,57 :['2,83-| . 089 . "
7L Fro4| 18491 | 32067 U327 | 277 | 1450
O1e - - 30,00 | 10,17 217 }'1,82°1° 0,69 -
T Fralil 681 2,98 141 [-1,82 [.083
S Frs207 1531 ) 566 |- 1,687 [ 2,05 0,68~
o Fro3| 37,714 | 11,98 229 :('197| 075
Fr.4 | 9131 2747 3637|194 | 028"
B 41,26 | 112,67 227 ©( 210} 057
‘Fr.1 |- 810 |- 34L 143 | 1,81 0,61
. Fri2 | 2266 . 757 182" 17220 | 045
- Fre8|-4812-1 14,33 [ -244--1 207 | 0,65°
U Fr.o4 | 10443 | 27,66 360 [-202 | 057
o) -48,87 .| 15,52 2,69.'| 1,84 | . 046,
- T FR1 7,01 3,10 143 | 1,881 - 089°
Fr.2{ - 1992 695 | . 182 '|203 | 090
Fr.3 | 5204 [ 1567 2,66 (1,9 - 099
Fr.4.| 12678 | 3420 | 402-:| 204 | 016
016 . 6000 | 1828 | .287.{193| 026
-~ Fril|[. 19,18 6,65 | 1,76 | 2,15 | 052
Fr.2| 3481 | 1,14 | 218 | 204 Ol4
Fr.3| -6576 | 1928 |- 297 | 190 | 038.
Fr.47] 12500 | 3555 | 4,20 | 190 |" 017
ore. .. 81,86 | 2365 ‘|- 341 | 186 015
Fr.1| 1982 [ 685 182 /| 195 | 0,65
CFr.2| 4243 1 13,19 243 |:),91 0,17
Fr.3:| 8L16 | 22,79 334 | 190|035
Fr.4| 12402 | 3352 | 432 11838.; 031

des eingeleiteten Gases an. Der Kolben mit dem Ol ruhte
auf einem Sandbad, ‘welches mit Propan beheizt wurde.
Die Temperatur des Oles, die Olmenge und die einzuleitend

Gase konnten, beliebig gewahlt werden.- Der- Kolbenhals:

Bild & Gerit zur Alterung von Slen unter E
v 5T Tschtedener Gase.
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wurde durch einen Korkstopfen mit den notigén Bohrungen
geschlossen gehalten. . . LT :
Mit der geschilderten Apparatur wurden die Ole folgender
Behandlung unterzogen: 250 em? Ol ‘wurden . jedesmal bei -
geschlossenem Kolben auf 509, 100° und 2509 C erhitzt und
. dabei standig geriihrt. Nachdem das Frischél in dieser Weise
- behandelt worden war, wurden jeweils Stickstoff, Kohlen-

Zahlentatel 11, Asphaltgehalt in Gew.-%/, der bei verschie-
denen . Temperaturen und mit. verschiedenen Gasen be-

handelten Ole.

ain Einleitungstemperatur
IEEINEIET
Frischol 2 | . ! -
ohne Gas | 136" ' — | 233
Stickstoff . | 156 — | 182
< Kohlendioxyd 1.01 0,98 142
+ Sauerstoff *. .+~ 099 | 0,99 9,34
Frischél 5 i Cod |
. ohne Gas ;142 | — 142
+ Stickstoft . .- 1,63 . 181
= Kohlendiexyd | 1,66 f L1l 1,45
-~ Sauerstoff | 099 | 09 | 9
Frischol 6 i : . .
ohne Gas . o131 (— 1,76
Stickstoff -~ | 106 | — | L5t
i~ Kohlendioxyd | 1,50 | 03 1,65
-+ Sauerstoff i Lot 723

11466
Zalilentafel 9.. Zahigkeit bei 50° C der. bei verschiedérion . - .ggr— =
Temperaturen und” mit'_veroschiedexien.Gasen'»behandeltén , og}’ ;
= s ©| Einleitungstemperatur;:." -~ ™ 27 o
‘ N R i T - T
- Frischl 2 .~ | " v o A
., 'ohme: Gas .. : : — 1 875 - -

w4~ Stickstoff . | - —. 1 9,05 a5k =

" -+ Kohlendioxyd [~ 10,03 |- 8,60 .| -'9,01 e 7
S:iuerstqﬂ v 10,08 8,61 |- 12,11 : W ,'I

-[~_ Frischél 5 i ‘ T 2 ;
c.-"ohne Gas . . {" 17656 |. — 17,67 . = 17
. -Stickstoff .| 17,62 '|* — 1 17,60 N
. Kohlendioxyd 17,46 -| 17,33 | 17,72.- S B N ¥4 o —
Sauerstoff... 17,79 7| "17,40 - ,68 AZ! 1T ~—17
-.Frisehgl 6 > | .. . S O B R A e —
ohpne Gas (2187 — 22,75 "2\ AT
Stickstoff - 22,66 | —' | 22,69 . TAN 4
-1~ Kohlendioxyd | 21,25 .| 22,81 | 22,50 : ~/
Sauerstoff'” - | 2233 | 21,39 27,55 Al
Zahlenfatel 10, Zahigkeit béi 809 C der bei verschiedenin c L 1 : 11
! e i : haFandelic 50 80 . 130 1. BWeC 2%
Temperaturen und mlt ‘_v_e?me Ga_s»e?»‘ . " : " Einleitungstempergtur .5
T - Bild 5. Anderung der Zihigkeit des Frischoles 8 bel vencMedmen )
. Etnleltungstemperatur S Gasen und Elnleltungstemperaturen.
50°C | 100°C | 250°C " . T - Tl
: - - * . "dioxyd und Sauerstoff eingeleitet, und zwar von jedem Gas
Frischol 2 B R 50 1/h wihrend einer Zeitdauer von 3h. . . - :

.. .ohne:Gas 328 | —. | 300 I R P S
Stickstoff - 328 | —. | 298 ¢} EinfluB von verschiedenen Gasen auf die

‘+- Kohlendioxyd 3,35 2,92 ,00 ;o-=- " .. . 8Schmierélalterung. )

-~ Sauerstoff 334 292 | 372 Aus Zahlentafel 9 bis 12 sind die. Prifungsergebnisse an .
Frischsl 5 - , - den Olen 2, 5 'und.6 zu ersehen. . . o s
ohne Gas | 4,89 —_ 498 Zzhlentafel 9 und 10 sowie Bild 5 zeigen, daB die Zihig-

- Stickstoff . | 492 — 4,88 - keiten, die im Viskosimeter bei 50 und 80°G: gemessen

:I: Kohlendltc;xy d v4'33 -4'35 4,95 wurden, sich gegeniiber-denen des in gleicher Weise zuvor
: Sauersto . 493 | 491 | 649 - erhitzten Frischoles nur nach der Sauerstoffbehandlung bei.
" . -Frischdl 6 S : 250°C bedeutend geindert haben. -Leitet man den Sauer-

. -ohne Gas, 5,99 _— 6,09 stoff bei 50 oder 100°C. ein, so zeigen sich_an den Olen.
Stickstoff 606 | — 6,06 ebensowenig Anderungen, wie bei. der Behandlung mit |
Kohlendioxyd | 6,13 6,08 6,08 Stickstoff oder. Kohlendioxyd bei denselben Temperaturen -
Saverstoft 7598 611 | 693 -bzw, bei 250°. Erst nachdem Sauerstoff bei der Temperatur

von 250° mit dem Ol in Bertihrung kommt,. tritt eine Er- -
hohung der Zahigkeit um etwa.309, ein. N
Man kéonnte einwenden, daB diese Zzhigkeitsinderung
schon durch hohe Temperatur allein bedingt wire. Deshalb
werden in Zahlentafel 13 die Zihigkeitswerte von nicht er-
hitztem Frischdl und von auf 250° erhitztem 01 gezeigt.

- Man sieht, daB die Erwirmung wenig Einflu8 awsabt, daB
- also in erster Linie der Sinerstolf hei 2509 die A

wer-
ursacht. - . . : .
Aber nicht nur die Zahigkeit, auch der Asphaltgehalt ef-
Tahrt eine wesentliche Zunahme, Zahlentafel 11 und Bild 6
bis 8. Zahlentafel 11 zeigt, daB der Erdélharz- und Asphalt-.

gehalt um rd. 5009, vermehrt wurde; wie sich aus Zahlen-

*tafel 11 weiter eindeutig erkennen 1aBt, Gbt auch hier von

den untersuchten Gasen im wesentlichen nur der Sauerstofl
einen den Asphaligehalt vermehrenden EinfluS aus; und

- zwar wieder nur bei der Reaktionstemperatur von 250°C.

Es ergibt sich nun die Frage, welche Produkte sich aus

- Sauerstoff_und Ol bei der Temperatur von 250° bilden

konnen. Zweifellos werden es in erster Linie' Oxydations-
produkte sein. : .
Suida hat gezeigt [49], welche chemischen Reaktionen

“im Ol stattfinden konnen, wobei sich zahlreiche neue Ver-

bindungep unter dem EinfluB des- Sauerstoffs bilden. Eine .
Maglichkeit zur Ermittlung von Oxydationsprodukten bietet
die Verseifungszahl. Zahlentafel 12 zeigt, wie die Versei-
fungszahlen bei den unter dem SauerstoffeinfluB bei 250°C
stehenden Olen. ansteigen. Sie betragen bei Ol 5 das 16-
fache des Wertes vom Frischol der entsprechenden Tempe-
ratur, bei Ol 2 und 6 fast das 5- und 7fache, woraus man
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erreicht, daB die Menge des etwa neugebxldeten Esters recht

groB ist; hochstwahrscheinlich haben sich_auch “zahlreiche

Sauren neu gebildet, die hier ebenfalls in Erscheinung treten.

* V. Katalytisehe Elnwlrkung von Meu!l auf dle mit Ssnerston

“behandelten Schmlerdle.

" a) -Schrifttum. iber- die Metallemwxrkung auf

Schmxeréle
Die sexthengen/Versuche haben gezeigt, daB nur der
Sauerstoff in einem O] weitgehende Veranderungen hervor-

" Priifung herangezogen, und zwar zu
mit O15.

’Ole. :

Elnlenungnemperatur :
o) sG] 100G ! :
Frischoi 2| oo
ohne Gas’;
s +St1cksto’t :
L Kohlendloxyd
7 i o= Saunerstoff - 5
. - Frisehdl.5 T e
: “ohne Gas .- |- 0,19 " 0,28
Stickstoff : 015 =] 010
Kohlendxoxyd‘ T 040,247 0,04
Sauerstoff - .- 0,24 |:.0,20 | 4,18
. - Frischol 6 AR RS
7 ohne Gas . -7{ QI8 | — 022 . -
o Stickstoff . |- 014 |1 — 7. 0,18
Kohlén’dioxyd, 016 012:{- 008 " -
Sauerstoﬂ o “0,14 : <0,12_, 1,631“_ T

: Zahlentn!el 13. EmﬂuB der’ Temperatur auf dw Zahxgkext.s- E

anderung von Schmierdlen.

' nicht erhitzt R auf 250° C erhitzt” .
*Ebel 50°C | *Ebelsr*C | *Ebels0*C | *Ebel80E
Ore | . -848 -293. |- 818 | 300
a5 18,00, 4,89 | 17,67 4,88
Ole 22.56 5,99 -_2275 .609. -

roft,’ vorausgesetzt daB die” Renktldnstemperatur 250° C
hetragt Es tritt nun die Frage auf, ob die mit dem Ol in

- BerGhrung stehenden’ Metalle einen katalytlschen Einflul

ausiiben kdnnen.

. Im Schrifttum sind nur an wenigen Stellen und auch dort
nur sehr diirftige Angaben tiber diese Frage zu finden [50]).
Die meisten Arbeiten, welche -den . katalytischen . EinfluB

‘von Metallen’ behandeln, haberi nur Metalle des' Motoren- -

baus herangezogen. Die Wirkung der reinen Metalle konnte

. auf. diese Weise nicht erfaBt werden. Es.seien hier die

‘Arbeiten von Evers und Schmidt [51], von Bahr [52], von-
Downing und Holbrock [53], von- Maihard [54] und von
Hanng-Hunzen und Was [558] genannt..

b) Anordnung der Versuche.

" Die Metalle Kupfer, Zink-und -Aluminium wurden-zur
““mVer“ dung

Man leitete in O15, genau wie fruher, 50 1/h Sauelstoﬂ )

" bei der als giinstig betundenen Reaktmnstemperatur von

250° C ein. Die Metalle Kupfer, Zink -und Aluminium ‘wur-
den i feime ghenkhmmiSife Splxe gesckzitten. Ve Qiesen
kamen fiir jeden Versuch 1 g zur Anwendung. Jeder Ver-
sach dauerte 3h. Aus Zaldentafel 14 sind die Ergebnisse

_ersichtlich. Man kann ein ‘Ansteigen der Zahigkeiten bei

50 und 100° G verfolgen, ebenso des Asphaltgehaltes und der

* Verseifungszahlen. Das Ansteigen nimmt vom Kupfer zum
" "Zink und weiter zum Alummmm u, welches die hichsten

\Verte zeigt.

' Zahlentatel 14, Katalytische Einwirkung von'Metallen auf

Ol s, unter Zufihrung von 501/h Sauerstoff bei emer
Versuchsdauer von 3 h.

> e Asphalt- | Versel-
bet 50°C | bel 100°C Polhbhe mhu7 nz!:hgls.'

ors : S |,.
Kuﬁfer 23,24 3,13 212 | 1873 | 3,87
28,85 3,63 2,06 | 19,33 | 681

Aluminiom | 43,68 4,75 . 202 25,70 8,33

-IT 80%
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B mrkung von' Meta.llen auf

c) Ergebmsse der Versuche.uber den katalytlschen
Metalleinflu8.’
e Zahlentafel 16 szeigt

" die: Ergebmsse der> physxkalnsch- A

-1 'E -A'E‘ i R phalt— Versel~
hel’pq-c bel 100+ C ,““,'.‘\”.“‘ Fo i
ois ]
:Kuﬁfer.‘ L2180 3,08 2,69 28,47' 65,23
4470 4417 |- 240..| .
Alummmm 59,97 : : 2,_01» -

genau n}le die ‘mit -der. Gasemlextung bei- gmMossenem

“'Kolberdurchgefithrt’

_als die Oldampfe sich- verschledentlich-"selbst entzundeten :
Aus. diesem Grinde wurde die'S toff: ie"seiner

- zeit absichtlich:so hoch gewah]t war, auf 10][]1 herabgesetzt .
-Allerdings ‘wurde die’ Gesamtversuchsdauer von 3-auf 4 k'

| ausgedehnt. JIn Zahlenta!el 15 sind wiederum an 015 dis
.. Ner i

T br

1isse -‘Man sieht wieder ein An-
stelgen der Werte ~vom Kupfer ‘tiber.. das Zink zum Alu-
minium.

‘Leider hat auch die. Vermmderung der Sauerstotfmenge
die Selbstzundungen nicht-verhiiten konnen. Da die zuzu-
tiihrende Sauerstoffnienge nicht noch weiter vemngert wer-
den konnte — denn es. wurde Wert auf-vergleichbare Ver-
suchsergebnisse gelegt —= blieb nichts anderes dbrig, als den’

geschlossenen Kolben aufzugeben und bex geo(tnetem Kolben- :

-zu arbeiten.

Folgende Versuchsbedmgungen wurden endgultlg an-
genommen: .

500 cm? 0[ werden -in_einem Kolben von 1000 cm’ In-

halt erhitzt. .In diese 500 cm?® werden 10 l]h Sauerstoff.ein-

geleitet, und zwar von dem Zeitpunkt ab, in dem das Ol eine

Temgeratur von 250° C erreicht hat.. Glexchzemg werden in
12g

- Riihrer wird fir stindige Bewegung im Ol gesorgt. Jeder

Versuch dauert, wie bereits angeg 4h. Heizung und

»Gasmessung blexben wie unter Vb beschrieben. :

wurden, eine. Schwierigkeit insofern,

.. vermehrend.

Metall als Katalysator hmemgegeben. Durch einen -

chen’ Untersuchung’ der.in obiger Weise behandelfen: -

Ole.. Zum Vergleiclt wurde auch das’ Frischél nochmals den
" .abgesnderten.- Versuchsbedingungen ‘unterworfen, d. h es

‘wurde. mit Sauerstoff ‘ohne. Metalleinflu ‘behandelt. . :
“ 'Wie schon in den Vorversuche zu bémerker war, steigt -

*"bei allen Olen die’ Zihigkeit in.der Relhen{olge Kupfer, Zink,_
- ’Aluminium an. Eine Aushahme macht 012, das synthe-
- .- tischen Ursprungs ist, sowie Ol 4. . Bei 012 und 4 liegt die

Bedauerllcherwelse ergab smh bex dxesen Versuchen, die

Zahigkeit bei dem Zinkeinflup am hiochsten: Auffallend-ist -
bei 012, ‘da8 -die katalytische  Wirkung der Metalle. die”

Bei den anderen Olen ist die Zahigkeit stets groBer als die
. des Frischéles (Zahlentafel 6). “Auch die Conradson-Riick-
d te und Verseifungszahlen steigen bei allen: Olen
,xmt Ausnahme von 2, 4 und'5 in der gleichen Reihenfolge Wie -
bei den Zahlgkeltswerten an. Das Aluminium scheint “bei.
deir Olen 2, 4 und 5 keinerlei nennenswerten Einflu8 auszu-
-iiben, denn die Werte gleichen denen der mit Sauerstoff
behandelten Frischéle ohne metallischen Zusatz.. Weiterhin ..
-'sind die Ergebnisse der Asphaltbestimmung. bemerkenswert.
Hier bleibt bei-den Olen 2 und 4 der Asphaltgebalt hinter -,
. dem des Frischéles zurick, sobald Aluminium auf' das. Ol
einwirkt. Kupfer: \md ka wxrken bej allen, Olen asphalt- .

- Zusammenfassend kann von: der katalytxschen erkung
von Metallen gesagt werden, da8 Metalle bei der Alterung
von Olen ‘den . Asphaltgehalt, die Zihigkeit und den Riick- .-
_stand vermehren. Je nach der Beschaffenheit. des Oles

kann Aluminium eine Ausnahme machen. :

Ein weiterer Gesnchtspunkt soll nicht unerwihnt bleiben.

Bei den Versuchen lieB sich die zuzusetzende Metallmenge ~

nicht anders als gewichtsmiBig. wihlen. Nun haben aber

-2g Aluminiumspane bekanntlich eine wesentlick groBere .

Oberfliche £1s.2g.Kupfer- oder Zinkspane. . Andererseits -

diirfte .die Oberfliche bei den Metallen- hinsichtlich ihrer

katalytischen Wirkung ausschlaggebend sein.. Man ‘miBte .
. also um nchhge Verglelchswerte FATR bekommen die Metall-

Zahlentalel 16 Katalytlsche Emwu-kung von Metallen auf verschledene Ole be,l Zumhrung von- 101/)1 und emer
Versuchsdauer von 3 h.

Ver-

R . . . Zahigkeit . Versel-
‘Olbezeich- | Wichte | Ot-Anteit | Asphalt pol- | kokunes. | funge.
—.hung | oqec Gew*s | Gew.%, |. ‘E E Hohe g °mc‘" zahl
A : ; | bel 50°C | ber100°C Conradson | M& KOH/g
Oll 40, | :09282 | 80,06 |. 17,02 24,93 292 |- 271 1,75 3,81
‘Cu » | 09312 | 7328 2343 | 29,19 3,27 2,60 . 2,64 4,31
Zn » 09312 | 9378 2293 27,21 286" 3,16 239 741
Al » 09333 ] 7513 | 2200 29,66 .4,05 1,81 | 281 8,77
012 40, | 08819 | 7833 19,71 15,24 2,52 ‘2,06 -1,25° 3,63
“+Cu » 0,87 73,00 26,48 1347 |. 246 1,91 132 455
Zn » 0,8820 | 70,65 29,14 1586 | - 2,51 2,45 154 6,74
Al » |- 08789 | '81,34 16,74 ] 14,64 | 248 2,15 135 3,46
013 40, | 09100.| 8218 1583 1696 | . 256 221 | 1,98 443 .
Cu » .| 09144 | 8239 1538 -f 1946 "1 302 | 1901 247 394
Zn » 09146 | 7291 23,53 19,86 1 .2/05_ 250 4,40
Al » 02110 | 70,19 26,69 2204 /3 17 2,15 3,08° 5,00
. Ol14 40, | 08982 75,08 226319 335 7 1,82 2,62 3,01
Cu » 09115 | 7435 | 2223 32,77 4,73 1,62 4,59 " 8,89
Zn » 0,9146 30,27 48,70 5,58 1,86 507 9,57
Al » | 09008 ,21 15,10 27,74 ;; 371 1,88 2,58 3,10
Ol'5 + 0, L-00026 ] 7937 1898 . | 24,70 3,30 203 | 129 237
+ % | 09053 ! 83,64 15,04 21,14 347 161 - 1,89 | 504
Zn » 08999 | 6405 34,25 20,97 313 187 | 325 . 618
Al ¥ 09072 | 8341 1578 | 2687 3,61 . 1,94 179 | .353°
Ol6é 40, | 080920 | 7387 24,75 | 30,85 392§ 19 L14 | 093
Cu ¥ 08945 | 7880 | 19,68 3043 38 | 185 | L2l . 429
. In » 08091 | 6502 31,99 - | . 3557 435 | 183 186 | 515
Al 60,00 36,81 41,38 464 | 215 | 2m | 682

. Zahigkeit verghchen ‘mit der des Frischéles, nicht verandert. . -



'mengen so wahlen

.wenn.man z. B, Metailtafeln -genan gleicher GroBe und Be-

Reaktion’ zur Verfugnng steht dies konnte man’erreichen, :

schaffeénheit verwenden: wiirde. Die’ Schwxengkelt bei dieser -

Versuchsanordmmg liegt darin, das Ol in allen seinen’ Tellen.»‘
".mit dem- Metall in Berithrung zu- brmgen. :Bei Spinen ist-dies -

_kein: Problem.” Trotzdem' wire es auf Grund der erzielten '

. Ergebnisse” zu emptehlen spatere Versuche “mit. klemen-'f )
"Metallplattchen ‘oder ‘metallischen- Wiirfe]
" schaffenheit’ anzuste]len
‘~.gesehen S

icher- Be--
Derartlge Vers he smd vor-‘

. VI, Zusammenlassnng. 2 ;
Mlt Hllfe éiner tur ‘diesen Zweck: ‘aufgebauten Versuchs-

: emnchtung wurden Siedeanalysen und fraktionierte Destil-

‘1ationen an sechs Schimiérdlen vérschiedener Herkunft durch-

gefithrt, Hierbei wurden die Ole in vier. ‘Fraktionen zerlegt.

Die erhaltenen Sledekurven zeigen . emen stetxgen Ver-
lauf. Die Zahigkeitsunters fraktionierter Ole deuten

.. darauf hin, daB in der 3. und 4. -Fraktion die groBten.Mole-
-kiile auftreten, Die:Polhohén nehmen in der Reihenfolge- -
. der Fraktionen ab.’ Bei der Alterung der Olfraktlonen ergab .
sich, dag -der Verdampfungsverlust jeweils bei der 1. und’

4. Fraktion.am groBten ist. Eine Anderung der Zahigkeits-

" werte war bei den gealterten Fraktionen nicht zu bemerken.

Der Asphaltgehalt stieg bel der 3. und 4 Fraktlon nach der
Alterung an;- .

~Die’ Em]extung von in der Luﬂ. enthaltenen Gasen in
Schmxerol ergab, daB Sauerstoff bei einer Oltemperatur von

2500 einen-wesentlichen Einflu8 ausiibt. - Kohlendioxyd und -

Stickstoff, bleiben unwirksam. - Zugesetzte Metalle (Kupfer, -
Zink, Aluminium)-vermehren im allgemeinen den Asphalt--
gehalt, die Zihigkeit und den Riickstand von Olen, die bei

250° unter Sauerstolfemwu-kung stehen in unterschiedlichem: :
Bei zwei Olen wurde der Aspbaltgeha]t durch die’

MaBe,
Exnwlrkung von Aluminium vermindert. -
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