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Mechanische und Oxydationspriifungen an Schmierfetten

Die Anwendbarkeit von fiir sogenannte Lebensdauer-Schmierung ge-
eigneten Schmierfetten wird entscheidend durch ihre Stabilitit bestimmt.
Darunter versteht man einesteils den Widerstand mechanischen Beanspru-
chungen gegeniiber, andernteils den Widerstand gegen den Sauerstoff der Luft.

Unter den Qualifizierungsmethoden der Schmierfette modellieren einige
die in den verschiedenen Maschinenelementen aufiretenden Scherkrifte.
Solche sind z. B. die Shell Roll Stability-Priifung, die Walkeinrichtung, die
Priiffung der Abspriith-Neigung, der Kugelfischer—Spengler-Apparat, die
SKF-Maschine usw. [13, 14]. Das Schmierfett wird in all diesen Apparaten
durch unterschiedliche Deformationskriifte angegriffen, und daher #ndert
sich auch die Struktur nicht in gleicher Weise und in demselben MaBle. Das
Endergebnis ist jedoch in jedem Falle &hnlich. Das die Struktur des Schmier-
fettes bildende fibrillare Geriist wird beschidigt, die Fibrillen werden zerstiickelt,
verlieren ihre Elastizitdt, was sich duBlerlich in der Erweichung, sodann im
ZerflieBen des Fettes dufiert. Diese Strukturiinderung des Schmierfettes unter
mechanischer Beanspruchung kann anhand elektronmikroskopischer Abb.
gut verfolgt werden [15].

Der andere, die Zerstérung des Schmierfettes verursachende Faktor ist
vor allem die Wirkung des Sauerstoffes der Luft. Dies ist bereits ein viel weni-
ger untersuchter und kontrollierbarer Fakior. Es ist bekannt, da Kohlen-
wasserstoffe verhiltnismiBig leicht oxydieren und auch die Oxydationspro-
dukte sowie der Oxydationsmechanismus sind mehr oder weniger bekannt.
Aus reinen Kohlenwasserstoffen bilden sich bei niedriger Temperatur iiber
verschiedene Intermediire Reahtionsprodukte letzten Endes Karbonsduren.
Durch diese Sduren konnen die geschmierten Metalloberflichen angegriffen
werden. Inzwischen dndern sich auch die Farbe, die Dichie usw. des Schmier-
stoffes, was die Qualitét ebenfalls beeintrichtigt [1, 2].

* Institut fiir Hochdruckforschung (INAKI), Szdzhalombatta, Ungarn.
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All dies ist jedoch nur im Falle von reinen Kohlenwasserstoffen ein
verhiltnismifig einfacher Vorgang. Enthilt der Schmierstoff Heteroatome
oder auch andere Komponenten mit besonderer Neigung zur Oxydation, so
konnen sich auch Geschwindigkeit und Richtung des Vorganges dndern.

Die Schmierélkomponente der in der Praxis angewandten Schmierfette
besteht niemals aus reinen Kohlenwasserstoffen, sondern enthilt Heteroatome.
AufBlerdem enthalten Schmierfette bedeutende Mengen von Metallseifen und
verschiedene Zusatzstoffe. Thre Oxydation kann also aus den bekannten Re-
aktionen nicht abgeleitet werden. Es ist auch nicht vollkommen geklért, ob
das Schmiersl oder die Seifenkomponente in gréfferem Mafle oxydieren. Ist
also die Ermittlung der Anwendbarkeit des Schmierfettes das Endziel, so muf}
eine Priiffmethode angewandt werden, welche die Oxydationswirkungen wih-
rend der Anwendung modelliert. Natiirlich muB einer der Parameter (Tempera-
tur, Druck oder Belastung usw.) hoch gewihlt werden, andernfalls miite
die Untersuchung bis zur Zeit des tatsdchlichen Betriebseinsatzes fortgesetat
werden,

Zur Bestimmung der Oxydationsstabilitit der Schmierfette wird mei-
stens nach der Norm ASTM-—D 942 die sog. Norma-Hoffmansche Methode
herangezogen. Im Laufe der Priifung wird das Fett in diinner Schicht in einer
Sauerstoff-Atmosphire bei etwa 100 °C oxydiert, und es wird aus der Menge des
verbrauchten Sauerstoffes auf die Oxydationsfihigkeit geschlossen. Diese
Daten geben jedoch nur Aufklirung iiber die Oxydationsverdnderung der Fette
wihrend der Lagerung. Eine mef8bare Druckabnahme erfolgt nur im Falle von
Sauerstoff-Additionsreaktionen. Bei Substitutionsreaktionen werden H,0
und CO, frei, wodurch die Druckabnahme kompensiert wird. Das Fortschreiten
des Oxydationsvorganges kann also bei gesiittigten Produkten durch die
Druckabnahme von O, nicht verfolgt werden [3, 4, 5, 6, 7, 8].

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch folgende Parameter bestimmt:
Temperatur, O,-Druck, Diffusionsgeschwindigkeit und Absorptionsgeschwin-
digkeit des O, im Fett., Unter diesen ist bei der erwihnten statischen Methode
die Diffusion des O,, als der langsamste Teilvorgang, der bestimmende Faktor
der Reaktionsgeschwindigkeit. Daher ist, selbst bei ungeséttigten Produkten
die Geschwindigkeit der Druckabnahme nicht eine Funktion der chemischen
Eigenschaften des Fettes, sondern die der Diffusionsgeschwindigkeit in der
gegebenen Schmierstoffschicht.

Beschreibung der dynamischen Methode

Zur Eliminierung dieser Schwierigkeiten wurde eine Oxydationspriif-
methode gesucht, wo das Mischen des Fettes einfach zu l8sen ist, und damit
die Diffusionsgeschwindigkeit als die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmender
Faktor wegfillt. Einige solche Methoden sind bereits bekannt [9, 10, 11, 12].
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Die mechanische, dynamische Beanspruchung der Schmierfette sowie
die Wirkung der verdnderlichen Temperatur werden meistens mit Hilfe der
bekannten Shell Roll Stability-Priifung modelliert. Es schien auf der Hand zu
liegen, diese Einrichtung so zu modifizieren, dal die mechanische Beanspru-
chung in einer Sauerstoffatmosphire erfolge. In diesem Falle wird die Geschwin-
digkeit der Oxydationsreaktion nicht durch die Diffusion, sondern durch die
Absorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes bestimmt.

Zur Durchfiihrung der Versuche wurde der zur Shell Roll Stability Test-
Einrichtung gehorende Stahlzylinder so geidndert, dal dieser zur Aufnahme
von Sauerstoff mit einem Druck von max. 15 kg/cm? geeignet sei. Deshalb hat
unser Priifzylinder eine dickere Wand, eine bessere Dichtung, der Deckel ist
mit Schraubenmuttern befestigt. Am Boden des Zylinders wurde ein abschraub-
bares Nadelventil angebracht, welches zur Einfithrung des Sauserstoffes dient.
Der Druck des Sauerstoffes kann von dem auf den Zylinder montierten Mano-
meter abgelesen werden. Bedienung und Betrieb der Apparatur sind nach
Auffiillen von O, mit den Vorschriften gleich den in Norm ASTM—D 1831
beschriebenen. In dieser geinderten Einrichtung wird das Schmierfett bei
hoher Temperatur in einer Sauerstoff-Atmosphire bei stindiger Walzbe-
anspruchung weitgehendst in Anspruch genommen, in den meisten Fillen
wird die Struktur ginzlich zerstért.

Nach der von uns entwickelten Methode wird bei der dynamischen
Oxydation den Anderungen der mechanischen Eigenschaften und der Gel-
struktur eine geringere Bedeutung beigemessen, und das Fett wird vom Ge-
sichtspunkte der Oxydation aus nicht indirekt, sondern unmittelbar aufgrund
der Konzentration der Oxydations-Reaktionsprodukte qualifiziert.

Anstelle der Norma-Hoffmanschen Bewertungsmethode, deren Grund-
lage die Druckabnahme in der Zeiteinheit ist, wurde eine giinstigere Methode
eingefiihrt. Der Druck wird zwar abgelesen, aber nicht als der wichtigste Para-
meter betrachtet. Der Oxydationsgrad wird durch die gleichzeitige Auswertung
der Karbonyl- (>C=0, bei 1730 cm ) und Hydroxyl- (OH, bei 3240 ¢m™1)
-absorptionsbande des IR-Spektrums sowie der Sdurezahl und der Penetration
bestimmt.

Yersuchsergebnisse

Es wurden drei Modellfette zur Priifung ausgewihlt. Die gepriiften Fette
wurden aus identischem Grundél (einem romaschkinoer Schwerdlraffinat)
mit unterschiedlicher Seifenbasis und 10 Gew.%, Seifengehalt hergestellt. Die
Eigenschaften der Modellfette gehen aus Tabelle 1 hervor. Es wurden vor
allem lithiumbasische Fette ausgewiihlt, da der Verbrauch dieser Fette in
Ungarn schnell steigt. Li-Stearat und Li-Oleat Fette wurden verglichen, um

5
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Tabelle X
Eigenschaften der Modellfette
Li-Stearatfett Li-Oleatfett Al-Komplexfett

Viskositit des Grundéls, ¢St/50 °C 58,43 58,43 58,43
V. I des Grundéls 84 84 84
Seifengehalt, Gew.%, 10 10 10
Walkpenetration 0,1 mm 312 282 192
Tropfpunkt, Ubb. °C 203 184 200
Saurezahl, mg KOH/g —46% 1,13* 26,89**
Jodzahl der Fettsdure-Komponente, g J/100 g 0.6 86,0 0,6
IR E_¢o (bei 1730 cm™?) 0,007 0,008 0,056

E_op (bei 3720 cm—1) 0,007 0,012 0,012

* Alkalitst, als negative Sdurezahl ausgedriickt.
** Scheinbare S#urezahl, da Al amphoter und daher hydrolytisch titrierbar ist.

zu untersuchen, wie die ungesittigten Bindungen der Fettsduren in der Seife
die Geschwindigkeit und das Mafl der Oxydation beeinflussen.

Das Aluminium-Komplexfett wurde als Modell gewdhlt, um die kataly-
tische Wirkung des dreiwertigen Al-Kations zu untersuchen, da dariiber sehr
wenig Literaturangaben zur Verfiigung standen.

Die Untersuchungen wurden vorerst bei den der statischen Oxydations-
stabilitdts-Untersuchung entsprechenden Parametern,-also bei 210 °F (98,9 °C)
und 110 psi (7,7 kgjem?) Sauerstoffdruck durchgefiihrt. Diese Parameter
wurden ausgewidhlt um festzustellen, ob eine Ahnlichkeit zwischen den unter
statischen und dynamischen Bedingungen durchgefiithrten Oxydationen
besteht. ,

Der Druck von 7,7 kgjem? konnte bei den Messungen nach der dynami-
schen Methode nur annihernd ¢ingehalten werden, da mit dem Expansions-
ventil der auf die Untersuchungstemperatur erhitzten Bombe der Druck nicht
mehr geregelt werden kann.

Um zu priifen, inwieweit unter den gegebenen Bedingungen der Verlauf
der Oxydationskurven sowie der Oxydationsgrad vom Druck abhidngen, wurde
die Oxydation bei drei verschiedenen Driicken, unter anderem aber auch bei
7,7 kg/em? zuerst nach der statischen Methode durchgefiihrt (Abb. 1, 2).

Im Laufe der unter statischen Bedingungen durehgefiihrten Oxydation
verliefen die Kurven parallel, und es zeigte sich keine Abweichung bei der Aus-
wertung. Auch die dynamischen Kurven verliefen analog (Abb. 3), daher

wurden im weiteren die Messungen immer bei gleichem Fiillungsdruck durch-
gefithrt. . -
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Abb. 1, Anderung des Druckes wihrend der statischen Oxydation eines Li-Oleatfettes bei
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Abb. 2. Anderung des Druckes wihrend der statischen Oxydation eines Li-Stearatfettes bei
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Die Anderung des Sauerstoffdruckes wurde in jedem Fall registriert,
um festzustellen, ob eine Oxydation iiberhaupt erfolgte, und falls ja, mit wel-
cher Geschwindigkeit. In den Abb. 3, 4 und 5 sind die im Laufe der dynamischen
Oxydation der erwihnten drei Fett-Typen eingetretenen Druckabnahmen dar-
gestellt. Es ist ersichtlich, dal das Li-Oleat am schnellsten, das Al-Komplex-
Fett im geringsten Grade oxydierte.

Im Laufe der dynamischen bzw. statischen Oxydation eines mit 1,5%,
B-Fenil-Naphthylamin legierten Li-Oleat-Fettes (Abb. 6) ist die hemmende
Wirkung des Zusatzstoffes gut zu beobachten.

Die Anderungen der gepriiften Parameter der erwihnten Fette sind in
Tabelle 2 dargestellt.

Es ist ersichtlich, daf} die unter dynamischen Bedingungen durchgefiihrte
Untersuchung, trotz der bedeutend kiirzeren Oxydationszeit, eine wesentlich
hohere Beanspruchung darstellt, d. h. die Anderungen sind grofer.

Die Oxydationszeit betrigt bei 210 °F (98,9 °C) mindestens 15 Stunden.
Der Apparat erfordert stindige Uberwachung, daher kann die Kontinuitit
der Priifung schwer und nur in Schichtenarbeit gewihrleistet werden. Wird
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Abb. 4. Anderung des Sauerstoffdruckes wihrend der dynamischen Oxydation eines Li-
QOleatfettes bei 98,9 °C
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Abb. 5. Anderung des Sauerstoffdruckes wihrend der dynamischen Oxydation eines Al-
Komplexfettes bei 98,9 °C
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hingegen, um die Schichtenarbeit zu vermeiden, die Priifung unterbrochen,
so ergeben die Messungen keine gut reproduzierbaren Ergebnisse. Da die
Betriebstemperatur in den Lagern auch 140 °C erreichen kann, wurde die
Temperatur in einer Anzahl von Versuchen auf 110, 120, 130 bzw. auf 140 °C
erhoht.

Durch Temperaturerh6hung wurde die Zeitdauer der Priifung wesentlich
verkiirzt und auch die Reproduzierbarkeit wurde verbessert (Abb. 7). Bei
140 ©C erfolgte die Druckabnahme bei dem untersuchten Li-Stearat bereits
nach 4 Stunden, und auch der Kurvenverlauf ist den vorigen dhnlich. Tabelle 3
enthiilt die Anderung der Eigenschaften der bei unterschiedlichen Tempera-
turen oxydierten Fette. Bei Temperaturerh6hung stiegen die Sduerzahl und die
Verseifungszahl, doch ist die GréBenordnung der Anderung unverindert
(max. dreifach).
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Abb. 6. Anderung des Sauerstoffdruckes wihrend der dynamischen Oxydation eines, mit
1,5% Inhibitor legiertem Li-Oleatfettes bei 98.9 °C
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Abb. 7. Anderung des Sauerstoffdruckes wihrend der dynamischen Oxydation eines Li-
Stearatfettes bei verschiedenen Temperaturen



Anderungen der Eigenschaften der Versuchsfette nach einer Oxydation bei 98,9 °C (210 °F) und einem Sauerstoffdruck von 7,7 kgfem?

Tabelle XX

Li-Stearatfett Li-Oleatfett Li-Oleat -~ Inhibitor Al-Komplexfett
statisch dynamisch statisch dynamisch statisch dynamisch statisch dynamisch
Oxydationszeit (Stdn) 100 15 100 13 100 30 100 30 0
Anderung des Tropfpunktes (°C) 12,5 nicht 2,5 nicht 2,5 nicht 0 0
. ; mellbar melibar melbar
Anderung der Verseifungszahl (mg KOH/g) 0 14,1 0 28,23 0 0 0,90 5,70
Anderung des Siiuregehaltes bzw. der Alkali-
_ tiit (mg KOH/g) 0,48 11,1 0,74 24,23 0,70 0,16 0,45 2,45
Anderung der Penetration (0,1 mm)
ungewalkt +-15 Verfliis- +17 Verfliis- 416 Verfliis- 438 +-196
gewalkt 18 sigung -+-11 sigung 10 sigung 40 +198
IR-Spektram
E(.coy bei 1730 em ! 0,020 0,538 0,018 0,359 0,024 0,035 0,092 0,125
E(.—on) bei 3420 em~1 0,012 0,452 0,012 0,564 0,022 0,039 0,018 0,018
Druckabnahme (kg/em?) 0,35 4,1 0,25 1,0 0,25 0.1 0,90 0,40
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Eigenschaften des Li-Stearatfettes nach Oxydation bei verschiedenen Temperaturen

Tabelle III

Nach Nach dynamischer Oxydation bei
Grundfett statischer
Oxydation 98,9 °C z 110 °C 120 °C 130 °C 140 °C

nicht nicht nicht nicht nicht
Tropfpunkt, (°C) 203 190,5 mellbar mefibar mefibar melbar mefbar
Freie Siiure bzw.
Alkali, (mg KOH/g) —0,48* neutral 10,55 10,56 22,90 23,52 24,72
Verseifungszahl (ng KOH/g) — — 13,60 13,62 36,17 38,25 39,53
Penetration 0,1 mm/ungewalkt 308 323 nicht nicht nicht nicht nicht

meBbar meBbar mefBbar meBbar meBbar
Druckabfall, (kg/cm?) — 0,35 4,1 4,2 5,9 5,6 6,0
Oxydationszeit (Stdn) — 100 15 15 9 1 6

* Die Séurezahl wurde mit positivem, die Alkalitiit mit negativem Vorzeichen gekennzeichnet.
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Zusammenfassung

Zusammenfassend kann ausgesagt werden, daBl die dynamische Oxydationspriifung
Aufschluf} iiber die wihrend des Einsatzes auftretenden Oxydationsvorginge der Schmier-
fette gibt. Sie liefert schnelle und gut reproduzierbare Ergebnisse und ist bei Umgestaltung
der normgerechten Apparatur leicht ausfiihrbar. Nach Klirung einiger Probleme, hauptsich-
lich in bezug auf die schnellere und vereinfachte Auswertungsmethode, konnte die Priiffmethode
auch zu Routineuntersuchungen angewendet werden.
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