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Einleitung

Ca-Komplexfette haben viele vorteilhafte Eigenschaften, u.a. eine
vorziigliche Temperaturstabilitdt und Wasserbestindigkeit. Auch haben sie
die giinstige Eigenschaft, dafl ihre Konsistenz mit steigender Temperatur
im Vergleich zu den iibrigen Schmierfetten verhiltnismifig langsam abnimmt
[1] [2] [3]. Allerdings haben sie auch einige Nachteile. Die Konsistenz z. B.
der Ca-Stearat-Acetatkomplexfette kann nicht beliebigen NLGI-Gruppen
entsprechend eingestellt werden. Es konnen eher die hirteren und den moder-
nen Anforderungen nur begrenzt entsprechenden Sorten hergestellt werden,
da die weicheren Sorten (NLGI 0 und 1), die fiir Zentralsysteme geeignet
wiiren, sehr scherempfindlich sind und bei mechanischer Beanspruchung viel
zu weich bzw. fliissig werden. Die hiirteren Sorten (NLGI 3 und héher) haben
hingegen die unangenehme Eigenschaft, wihrend der Anwendung und Lage-
rung an Hérte zuzunehmen, d. h.,ihre Penetration nimmt ab. Diese Erscheinung
wird oft etwas ungenau als Gelierungsneigung bezeichnet [4].

Zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten wurde versucht, durch Anderung
der Zusammensetzung giinstigere Ca-Komplexschmierfette zu erzeugen. Die
Hauptrichtungen dieser Entwicklung waren einerseits die Anderung des
Seifenanions bzw. Ersetzung der Stearinsidure durch 12-Hydroxystearinsiure,
andererseits der Einsatz von gemischtbasischen Komplexfetten, indem ver-
sucht wurde, Ca-Al, Ca-Na-Al, Ca-Pb und andere Kationenkombinationen
in die Schmierfette des Typs Seife/Salz-Komplexe einzubauen.

Besonderen Anklang fanden in letzter Zeit Ca-Pb-Komplexfette, da
ihre Konsistenz den modernen Anforderungen weitgehend entspricht. Es
wurde versucht derartige Komplexfette herzustellen, und es zeigte sich, daB
diese, im Frischzustand, den Erwartungen durchaus entsprechende Eigen-
schaften haben konnen. Doch bald stellte sich heraus, daB sich die anfangs
guten Eigenschaften mit der Zeit ungiinstig dnderten; denn diese gemischt-
basischen Komplexfette zeigten eine besonders ausgeprigte Tendenz zur
Erhirtung (Abnahme der Penetration) wihrend der Lagerung.
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Es wurde bereits in fritheren Veroffentlichungen gezeigt, daB die Kon-
sistenz von Ca-Stearat-Azetat-Komplexfetten durch geringfiigige Anderung
der Alkalinitiit bzw. der Sdurezahl plotzlich gedndert wird, und zwar in dem
Sinne, dall ganz unscheinbare Abnahmen der Alkalinitit bzw. Zunahmen
der Saurezahl zu einer groflen Abnahme der Penetration fithren [1] [5] [6].
Es konnte daher angenommen werden, daB die Erhirtung (Gelierung) dieser
Fette wihrend der Lagerung und des Gebrauchs auf ihre Oxydation und
die dadurch entstehende geringfiigige Zunahme des Sduregrades zuriickzu-
fithren sei. Ist diese Hypothese richtig, so kann die besondere Lagerungs-
empfindlichkeit der Ca-Schwermetallkomplexfette vielleicht darauf zuriick-
gefiihrt werden, daB das Vorhandensein von Schwermetallen (z. B. Pb),
die bekanntlich Oxydationskatalysatoren sind, die Autooxydation dieser
Schmierfette beschleunigt, und dafl dadurch eine Erhirtung der Struktur
begiinstigt wird. Ferner folgt daraus, daB die sog. Gelierungstendenz der Ca-
und Ca-Schwermetallkomplexfeite durch geeignete Inhibitoren unterdriickt
werden kénnte. Es wurde nun eine groBe Anzahl von Versuchen durchgefiibrt,
die einerseits zur Priifung der obengenannten Annahmen und andererseits
zur Herstellung giinstiger Produkte beitragen sollten. Es muf} hier nachdriick-
lich darauf hingeweisen werden, daf die im folgenden beschriebenen Versuche
mit Modellsubstanzen ausgefiihrt wurden, die einzig und allein zur Klirung
dieses einen Problems herangezogen wurden. Diese Fette entsprechen daher
durchaus nicht den technisch sinnvollsten Rezepturen, sondern sind nur als
Beispiele anzusehen.

Modellprodukte und MeSmethoden

Als Grundmodell wurde ein Ca-Komplexfett hergestellt, das 80 Gew.-%,
eines Motorendlraffinats (v;, = 90: VI = 85), 11 Gew.-9%, Ca-12-Hydroxy-
stearat und 9 Gew.-%, Ca-Acetat enthielt. Die Herstellungsmethode ist bekannt
und braucht daher nicht beschrieben zu werden. Das fertige Produkt wurde
nach einer Ruhezeit von 48 Stunden in einem Walzstuhl homogenisiert.

Diesem Produkt wurden sodann je 1, 2 bzw. 39} Blei-12-Hydroxystearat
zugemischt. Die Bleiseife wurde durch Verseifung von hydriertem Rizinusol
mit NaOH und durch Féllen aus der Na-Seifenlésung mit Bleiacetat sowie
Auswaschen der entstandenen Bleiseife (bis zur negativen Blei-Reaktion des
‘Waschwassers) hergestellt. Dem Grundfett und den mit Blei-Hydroxystearat
versetzten Proben wurden sodann Oxydationsinhibitoren zugemischt, und
zwar 2-Naphthol, §-Phenylnaphthylamin (5-PNA), 2,6 Di-tert.-butyl-p-kresol
(DBCP) sowie 1-Naphthylamin (1-NA) in verschiedenen Konzentrationen.
Da im weiteren ausschliefllich die Penetration als Kennzahl der Lagerungs-
fahigkeit zur Beurteilung herangezogen wird, sollen in der Tafel nur die Zu-
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Tafel

Zusammensetzung und Penetration der gepriiften Fette

Nr. Pé’e"?f;‘: Inhibitorbenennung ‘ I(I;l}el:\bl.tu(:)r 7 le/kl%ei?‘rg;lgé
1 — e — 365
2 — 2-Naphthol 1.0 367
3 — 2-Naphthol 1.5 362
4 — 2-Naphthol 3.0 354
8 - B-PNA? 1.0 357
9 — 1.5 355
10 B g 3.0 355
11 1.0 — ‘ — 250
12 1.0 2-Naphthol 1.0 260
i3 1.0 2-Naphthol 2.0 258
14 1.0 2-Naphthol 3.0 257
18 1.0 p-PNA 1.0 260
19 1,0 p-PNA 2,0 260
20 1.0 p-PNA 3.0 258
21 1.0 DBPC? 1,0 253
22 1,0 DBPC 2.0 252
23 1.0 DBPC 3.0 255
24 1.0 1-NA? 1,0 250
25 1.0 1-NA 2.0 250
26 1.0 1-NA 3.0 252
27 2.0 — -— 260
28 2,0 2-Naphthol 1.0 261
29 2.0 2-Naphthol 2,0 260
30 2.0 2-Naphthol 3.0 260
34 2.0 5-PNA 1.0 261
35 2.0 p-PNA 2.0 260
36 2.0 B-PNA 3,0 258
37 2.0 DBPC 1.0 258
38 2.0 DBPC 2.0 259
39 2.0 DBPC 3.0 253
40 2.0 1-NA 1,0 263
41 2.0 1-NA 2.0 260
42 2.0 1-NA 3.0 255
43 3.0 — e 246
44 3.0 - 2-Naphthol 1.0 243
45 3.0 2-Naphthol 2.0 240
46 3,0 2-Naphthol 3.0 242
50 3.0 B-PNA 1.0 245
51 3.0 p-PNA 2.0 244
52 3.0 A-PNA 3,0 240
53 3.0 DBPC 1.0 247
54 3.0 DBPC 2.0 243
55 3.0 DBPC 3.0 240
56 3.0 1-NA 1.0 244
57 3.0 1-NA 2.0 244
58 3.0 1-NA 3.0 245

! Pb-0OSte = Blei-Hydroxystrearat;
*-PNA == $-Phenylnaphthylamin;
* DBPC = 2.6 Di-tert. butyl-p-kresol;
#1-NA = 1-Naphthylamin.

sammensetzungen und Penetrationswerte der untersuchten Proben gezeigt
werden.
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Die insgesamt 47 Proben wurden sodann unter normalen Bedingungen
1 Jahr lang gelagert und die Penetrationswerte nach 1, 5, 10, 20, 30, 40 und
50 Wochen im 60mal gewalkten Zustand gepriift. Es wurde die bekannte
und im Institut NAKI weiterentwickelte Mikropenetrationsmethode ange-
wendet, damit man mit weniger Proben auskommt.
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Bild 1. Ca-OSte/CaAc-Fette mit 2-Naphthol
und S-PNA
Unlegiert: 1
2-Naphthol: 2, 3, 4

B-PNA: 8, 9, 10
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Bild 2. Ca-OSte/CaAc -+ 1%, Pb-OSte mit ver-
schiedenen Inhibitoren:
Unlegiert: 11
2-Naphthol: 12, 13, 14
B-PNA: 18, 19, 20
DBPC: 21, 22, 23
I-NA: 24, 25, 26

Die Ergebnisse wurden in Raumkoordinaten graphisch dargestellt (Abb.
1—5) und zeigen die Anderungen der Penetration als Funktion der Zeit sowie
der Bleiseifen- und Inhibitorkonzentration.
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Bild 3. Ca-0Ste/CaAc -+ 29, Pb-OSte mit
2-Naphthol
Unlegiert: 27
2-Naphthol: 28, 29, 30
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Bild 4. Ca-OSte/CaAc + 2%, Pb-OSte mit
verschiedenen Inhibitoren
Unlegiert: 27
B-PNA: 34, 35, 36
DBPC: 37, 38, 39
1-NA: 40, 41, 42
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Bild 5. Ca-0Ste/CaAc + 3%, Pb-OSte mit

B-PNA und 2-Naphthol
Unlegiert: 43

B-PNA: 50, 51, 52
2-Maphthol: 44, 45, 46
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Besprechung der Ergebnisse

Es geht vor allem aus der Tafel hervor, daff die Zumischung von Blei-
Hydroxystearat eine betridchtliche Erhdrtung der Kounsistenz hervorruft.
Natiirlich ist diese Erscheinung nur vom Standpunkt der hier erdrterten
Priifserie von Interesse; denn in der Praxis kann die durch Blei-Oxystearat
erhirtete Konsistenz durch Herabsetzung der gesamten Seifenkonzentration
kompensiert werden.

Es ist ferner aus den Daten der Tafel ersichtlich, daB3 die in dieser Ver-
suchsserie eingesetzten Inhibitoren die urspriingliche Konsistenz des (blei-
freien) Schmierfetts kaum beeinflussen, da die Anderungen der Walkpenetra-
tion im Gebiet der Fehlergrenzen liegen. Werden nun die Ergebnisse der
Lagerungsproben untersucht, so kénnen daraus anhand Abb. 1 bis 5 folgende
Schliisse gezogen werden:

a) Alle Inhibitoren zeigen in gewissen Konzentrationen eine meBbare
Wirksamkeit.

b) Negative Erscheinungen kommen bei den Inhibitoren basischen
Typs in keinem Fall vor, d. h., die durch Bleizusatz hervorgerufene Konsistenz-
erhirtung wird durch diese Inhibitoren in allen Konzentrationsgebieten mehr
oder weniger zuriickgedringt.

¢) Bei den Inhibitoren sauren Typs (2-Naphthol und DBPC) gibt es
Konzentrationsgebiete, in denen die Zumischung dieser Produkte unwirksam
oder gar schéidlich ist, d. h., die Konsistenz der Produkte wird noch hérter
als ohne Inhibitor (siehe den Fall des 259, Blei-Hydroxystearat enthaltenden
Fettes mit 2-Naphthol inhibiert, Abb. 3). Ahnliches wurde fiir ein Fett, das
39, Blei enthielt und mit DBPC inhibiert war, festgestellt. Bei der groflen
Anzahl der méglichen Varianten scheint es also ratsam zu sein, vom Einsatz
phenolischer Inhibitoren abzusehen und statt dessen aminartige Inhibitoren
anzuwenden.

d) Der Vergleich aminartiger Inhibitoren: 1-Naphthylamin und §-Phenyl-
naphthylamin zeigt, dal das 1-Naphthylamin zwar stets wirksam ist, und
daf3 die Wirksamkeit mit zunehmender Konzentration steigt, doch geht aus
dem Vergleich der beiden Produkte hervor, dafl das 5-Phenylnaphthylamin
in allen Konzentrationshereichen dem 1-Naphthylamin iiberlegen ist.

e) Es zeigt sich, dafl unter den gegebenen Versuchsbedingungen zur
Erhaltung der urspriinglichen Konsistenz iiber eine Periode von einem Jahr
bereits die Zugabe von 19, f-Phenylnaphthylamin fiir Schwermetallfette der
untersuchten Art geniigend ist.

f) Es geht aus Abb. 1 hervor, daf} nicht nur die katalytische Wirkung
der Schwermetallionen im Schmierfett durch Zugabe dieser Inhibitoren ge-
hemmt werden kann. In der ersten Versuchsserie wurde ein reines Ca-Komplex-
fett ohne Zugabe von Schwermetallionen untersucht. Dieses Fett zeigte
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ebenfalls eine Abnahme der Penetration im Laufe der Lagerung, wie das
bei Ca-Komplexfetten oft der Fall ist. Diese Erhértung der Konsistenz konnte
aber durch die basischen Inhibitoren, insbesondere durch die Zumischung
von f-Phenylnaphthylamin, vollstindig beseitigt werden.

g) Auller den oben erwidhnten empirisch-praktischen Ergebnissen schei-
nen die hier gezeigten Versuchsergebnisse die Grundhypothese iiber den
Mechanismus der Erhirtung von Komplexschmierfetten zu unterstiitzen.
Da die Erhidrtung durch typische Oxydationsinhibitoren zuriickgedringt
werden kann, darf in erster Anniherung angenommen werden, da der Grund
der Erhirtung in einer Oxydationsreaktion zu suchen ist.

h) Die bessere Wirksamkeit der Amine erlaubt noch die Annahme,
daf} die Erhdrtung durch im Laufe der Oxydation entstehende, wahrscheinlich
niedrigmolekulare Sduren begiinstigt wird. Basische Inhibitoren kénnen dem
so aufgefaliten Prozel} auf zweierlei Wege entgegenwirken. Einerseits wird
die Oxydationsreaktion gehemmt, andererseits werden die eventuell trutzdem
entstehenden sauren Produkte durch die Inhibitoren neutralisiert, und daher
bleibt die gelierende Wirkung dieser S#uren aus.

i) Allerdings werden durch die beschriebenen Versuche neue Probleme
aufgeworfen. Es ist nicht klar, wieso die eingesetzten phenolischen Inhibitoren
den Erhirtungsprozefl in gewissen Konzentrationsgebieten beschleunigen
konnen. Allerdings sind diejenigen Kurven, die einen beschleunigten Effekt
zeigen, (z. B. Abb. 3) derart, daB anfangs eine kurze Zeit, etwa 10 bis 15
Wochen, diese Produkte noch eine inhibierende Wirkung ausiiben. Hiernach
erfolgt ein jdher Abbruch, d. h. eine sehr starke Erhirtung des Produkts.
Diese Erscheinung wire in Ubereinstimmung mit Behauptungen, die aus der
Literatur bekannt sind [7]. Es wird angenommen, dall diese Inhibitoren
dadurch hemmend wirken, daf sie selbst Sauerstoffakzeptoren sind [7] und
daher den Oxydationsprozef nur so lange hemmen, wie unoxydierter Inhibitor
im System vorhanden ist. Hiernach erfolgt die Oxydation nach dem uninhi-
bierten Mechanismus. Soweit sind die gezeigten Kurven mit iiblichen Annah-
men in Ubereinstimmung.

Der weitere Verlauf dieser Kurven bedarf jedoch noch der Kldrung.
Als einzige Annahme kdnnte postuliert werden, daB auch die Oxydations-
produkte des Inhibitors Sduren sind, die den Siuregrad des Schmierfetts
erhéhen und dadurch zur Erhdrtung beitragen. Dies soll aber nur als eine
zur weiteren Arbeit anregende Annahme betrachtet werden.

k) Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl die Erhdrtung von
Ca-Komplexfetten durch Zugabe von Schwermetallionen wihrend der Lage-
rung beschleunigt wird, da diese als Oxydationskatalysatoren wirken. Dieser
Nachteil kann durch Anwendung basischer Oxydationsinhibitoren, insbe-
sondere von f-Phenylnaphthylamin, beseitigt werden. Die notwendige Kon-
zentration an [-Phenylnaphthylamin liegt unterhalb 19,. Es konnte ferner
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gezeigt werden, daB die Erhidrtung von Ca-Komplexfetten auch ohne Schwer-
metallionen erfolgt und ebenfalls auf Oxydation zuriickgefiithrt und daher
durch die oben genannten Inhibitoren zuriickgedringt werden kann.

Zusammenfassung

Es ist bekannt, dafl Ca-Komplexfette im Laufe der Lagerung zur Erhidrtung neigen.
Zur Untersuchung und Beseitigung dieser ungiinstigen Eigenschaft wurde ein Komplexfett
mit Blei-Hydroxistearat und Oxydationsinhibitoren versetzt und Lagerungsproben unter-
worfen.

Es zeigte sich, daB die Erhirtung von Ca-Komplexfetten durch Zugabe von Schwer-
metallionen withrend der Lagerung beschleunigt wird, da diese als Oxydationskatalysatoren
wirken. Dieser Nachteil kann durch Anwendung basischer Oxydationsinhibitoren, insbesondere
von B-Phenylnaphthylamin, beseitigt werden. Die notwendige Konzentration liegt unterhalb
1%,. Es konnte ferner gezeigt werden, dall die Erhédrtung von Ca-Komplexfetten auch ohne
Schwermetallionen erfolgt und ebenfalls auf Oxydation zuriickgefithrt und daher durch
die oben gennanten Inhibitoren zuriickgedringt werden kann.
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