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inwesentlichesKennzeichcn fur dieEignungvonthermisch E hochbeanspruchten Schmierolen, wie Motorenschmier- 
6len von Verbrennungskraftmaschinen, HeiBdampfzylinder- 
Glen, aber auch z. B. Oberschmierolen und anderen ist deren 
Verdampfungsverhalten bei hoherer Temperatur. 

Bis vor nicht allzulanger Zeit wurde die Verdampfbar- 
keit derartiger ole durch die Bestinunung des Mamm- 
punktes durchgefiihrt. In einem aerblick iiber die be- 
kannten Methoden hat kiirzlich K. Nuackl) mit Recht 
darauf hingewiesen, daB diese fiir den vorliegenden Zweck 
nicht geeignet sind, und hat einen neuen Verdampfuhgs- 
priifer entwkkelt, bei dem eine abgemessene Olmenge von 
65 g 1 h hei 2500 einem Luftstrom von festgelegter Stro- 
mungsgeschwindigkeit ausgesetzt und der bei dieser Tempe- 
ratur ermittelte Gewichtsverlust als Verdampfbarkeit be- 
zeichnet wird. Dieses Verfahren besitzt aegentiber den 

Abb. 1. Verdampfungsgeriit. 

iilteren wesentliche Vorteile, 
denn es l a t  unter Einbezie- 
limg des Viscositatsverhaltens 
vor und nach derverdampfung 
erkennen, ob eine Kernfraktion 
oder eineMischung eines bright 
stocks mit einem Maxhinen- 
ol vorliegt. Auch wurde die 
praktische Bedeutung der la- 
boratoriumsdig ermittelten 
Verdampfungswerte durch 
olverbrauchsmessungen an 
Priifstandmotoren erwiesen. 
Ferner wurde das AusmaI3 
der Verdampfung im Labe  
ratorium mit der im Motor 
vor sich gehenden verglichen 
- also nicht mit dem Olver- 
brauch -, und es zeigte sich 
hierbei bei 8 olen eine gute 
Ubereinstimmung. 

Das genaue Verdampfungs- 
verhalten einesSchmierols l a t  
sich, wissenschaftlich betrach- 
tet, noch vollkommener erken- 
nen durch Ermittlung der Ver- 
damnfbarkeit in dem eesamten 

Temperaturbereich von Raumtegperatur bis etwi 50008). 
Ek wird daher im folgenden ein neuartiges Verdampfungs- 
gedtS) beschrieben, das allen Anforderungen fiir die Be- 
stimmung der Verdampfbarkeit gerecht wird, fiir samt-  
liche Arten von Schmierolen anwendbar ist und 
schliefilich g 1 e i c hz e i t i g d e n V e r d a m p f u n gs r ii c k s t a n d 
ohne Mehrarbeit erhalten l a t .  

Das Verdampfungsgeriit (Abb. 1) besteht MIS einem mit holier- 
mantel gegen Wiirmeabstrahlung gcschiitzten zylindrischen Metall- 

*) Aus besonderen Griinden, nuf welche Redattion und Autor 
ohne EinfluQ waren, konnte dieser Beitrag nicht eher veeffent- 
licht werden. 

l)  Dim Ztschr. 49. 385 [1936], Sonderheft ,,Die Anspriiche 
an Schmierole u. eonstige Schmiermittel", (Sondertapmg der Pa&- 
gruppe f i i r  Brennstoff- und Mineral5lchemie des VDCh. vom 
19.MZin 1937). und 01 u. Kohle 18, 302 [1937]. 

') Vgl. anch C. WaUAcr, 01 u. Kohle 11, 324 [1935]. 
') Im Handel. 

blockofen a m  Rot@, Messing oder Kupfer (A) von 30 cm Liinge 
und 8 cm Durchmesser, der in der Achse eine durchgehende Bohrung 
von 24 mm Durchmesser und dlcht daneben parallel dazu bis zur 
Blockmitte e h e  engere Bohrung von 12 mm fiir die Aufnahme d w  
TemperaturmeDgerites (B) enthilt. Ein Blockofen ist a m  dem 
Grund g e w w t ,  um iiber eine grBPere Strecke des Ofens die T ! p e -  
ratur gleichmiiDig zu halten. Die Heizung erfolgt in der iiblichen 
Weise durch Umwickeln dea Zylindermantels (C) mit einem Chrom- 
nickelband. In die mittlere Bohrung des Ofens wird ein Rohr (D) 
aus schwer echmelzbarem Glas oder Quarzglas (42 cm Liinge, 22 mm 
Aukndurchmesser, 1 mm Wandstiirke) eingesetzt und durch dieses 
von unten bei a ein mit einem Striimungsmesser eingestellter Stick- 
stoffstrom von 5 l/h, der einer Stahlfiasche entnommen wird, durch- 
geleitet. Etwa 40 cm oberhalb der Oberkante des Ofens wird eine 
automatische Waage (E) mit einem MeDbereich (P) bis 500 mg an- 
geordnet. Als eolche hot sich z. B. eine Spdalwaage Weka I der 
Vereinigung mttinger Werke mit einer Unterteilung auf 2 mg, 80 
daD die Ablesegenauigkeit 1 mg betrligt, geeignet erwiesen. An dem 
Waagebalken (G) wird ein diinner Platindraht befestigt. an den 
dederum ein kleiner Platintiegel (H) von zylindrischer Form (25 mm 
hoch, 10 mm iiuuBerer Durchmesser, 0.2 mm Wandsthke) angehgngt 
wird, der in seiner unteren Hilfte mit ausgegliihter Asbestwolle 
ausgestopft wird. 

Tn den Platintiegel werden 0,300 g SchinierBl eingewogen, der 
Tiegel wird in das Innere des oben offenen Quarzrohres eingehhgt, 
daD er sich etwas unterhdb der Blockmitte befindet, und der Stick- 
stoffstrom wgestellt. Die Waage wird durch Auflegen von Blei- 
schrot auf die Schale (I) auf einen Ausschlag von etwa 350 mg ein- 
gestellt, so da9 ein geniigender Spielrnum bei einer vollkommenen 
Verdampfung des 01s vorhanden ist. Die Beheizung des Ofens er- 
folgt f i i r  einen Temperaturanstieg von 3*/min, w o r d  mit Absttinden 
von 5 ,  2 und schlieDlich 1 mln der Gewichtsverluvt an dem Zeiger 
der Waage abgelesen wird Die gesamte Durchfiihrung des Ver- 
suchs bis tu gleichbleibendem Tiegelgewicht erfordert etwa 2'1, h. 
Anschlieknd wird der "iegel nach Herausnehmen und Erkalten 
wieder gewogen und eo der Verdampfungsriibtand gleichzeitig 
mit ermittelt. Die erforderliche Endtemperatur betragt etwa 450 bis 
550° je nach der Art des 0ls. 

Zur Untersuchung gelangten zahlreiche verschiedene 
Schmierole (Markenole) von zum Teil versclliedenen Her- 
stellerfirmen. 

Zuniichst sind in Abb. 2 die Verdampfungskunren von 
5 verschiedenen Schmierolen (A bis F) fiir Kraftfabrzeuge 
zttsammengestellt, von denen mit A bis D Sommeriile, mit E 
ein Winterol und mit F ein W e r o l  fiir Dieselmotoren 
bezeichnet sind. Abb. 3 zeigt das Verdarnpfungsverhalten 
von 6 Spezialschmierolen (G bis M), deren naherer Ver- 
wendungszweck in Tab. 1 mit angefiihrt ist. 

Der Verlauf des Verdampfungsverldtens der ver- 
schiedenen ole hinsichtlich Verdampfungsbeginn, Haupt- 
gebiet der Verdampfung und Verdampfungsriickstand &Bt 
weitgehende Schliisse iiber das thermische Verhalten der 
einzehen Ole zu. 

An Stelle des rein ku rvend igen  Vergleichs wird 
ferner fiir wissenschaftliche Unterscchungen vorgeschlagen, 
die ole W c h  den Kraftstoffen nach einer ,,Kennziffer" 
zu charakterisieren. Zu diesem Zweck werden aus der 
Verdampfungskurve die 5, 15, 25 usw. bis 95% Ver- 
dampfbarkeit entsprechenden Temperaturen abgelesen, 
addiert und durch 10 divicliert. Die Kennziffer stellt 
dann das arithmetische Mittel der zehn abgelesenen 
Temperaturen dar. Neben dieser Kenmiffer der mittleren 
Verdampfungstemperatur ist es ferner oft zweckrnaig, die 
gesamte Breite des Verdampfungsbereiches z a h l e d i g  
aqsdriicken zu konnen. Diesem Zweck dient die Praktio- 
nierungsziffer, die erhalten wird, indem man die Summe 
der Abweichungen der Verdampfungstemperaturen bei 5, 
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B e s t .  d e s  Vsrdampfzlngsverha~tens vork Schrriierolen 
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Rbb. 2. Verdampfungsverhalten von verschiedenen Schmierolen 
fur Kraftfahrzeuge. 

15, 25 usw. bis 95% von der Kennziffer (mittleren Ver- 
dampfungstemperatur) mit 0,2 multipliziert. 

Verdampfbarkeit eines Motorenschmierols (Sommerol) . 
Abweichung von der 

Ein Beispiel sol1 dies naher erlautern: 

Verdampfbarkeit mittleren Verdamp- 
funpstemperatur 

i o n  4020 
5% - 268' 134 

15% - 332' 70 
25% - 370" Kennziffer 32 
35% - 400' (Mittlere 2 
45;;b -~ 420" Verdampfungs- 18 

65% - 440" 402' 38 
75% - 445' 43 

9.5% ~~ 460" 58 
Kennziffer: 402 Fraktionierungszifftr : 94,6 

Die wichtigsten Kennzeichnungen vcrschiedener unter- 
suchter Ole sind aus Tabelle 1 zu ersehen. 

Neben dem zahlenmafligen Ausdruck der Verdampfbar- 
keit durch die Kenn- und Fraktionierungsziffer erscheint die 
Angabe des Beginns der Verdampfung4) zweckmal3ig. Als 
solche wird die Temperatur vorgeschlagen, bei der 5 yo des 01s 
verdarnpft sind ; bei einem niedrigeren Prozentgehalt werden 
die Versuchswerte unsicher. 

4) Der Beginn der Verdampfung bzw. die Temperatur, bei der 
5O/, des Oles verdampft sind, ist kein absolut fixierter Punkt, 
sondern abhangig von der Meage durchgeleiteten Gases und der 
Schnelligkeit des Erhitzens, die in der Arbeitsvorschrft festgelegt sind. 
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-4bb. 3. 
Verdampfungsverhalten verschiedener Schmierole. 

T a b e l l e  1. 
Verdampfungsverhalten verschiedener Schmierole . 

Verwendungszweck 
des 01s 

(PKW = Personen- 
kraftwagen) 

Sommerol fur PKW 
Sommerol fur PKW 
Sommerol fur PKW 
Sommero1 fur PKW 
Winterol fiir PKW 
Schmierol fur Die- 

selmotoren. . . . . 
Sommerol fur Sport. 

motoren . . . . . . . 
Winterol fur Sport- 

motoren . . . . . . .  
Getriebeol . . . . . . . 
Zweitakter- 

gemischol . . . . . . 
Oberschmierol . . . . 
HeiBdarnpf- 

zylinderol . . . . . 

v'erdamp 
fungs- 
beginn 

Terdamp- 
fung) 

OC 

(5 Yo 

268 
226 
250 
214 
226 

3 04 

265 

251 
270 

260 
172 

290 

Kenn- 
ziffer 
K.-Z. 

~~~~ ~ 

402 
376 
395 
373 
373 

400 

399 

385 
400 

382 
291 

41 5 

ilus den U n t er suc  hung  s er g ebnissen ist folgendes 
htlich : Als Proben A--F sind verschiedene gebrauch- 

liche Markenole, die als normale Schmierole fur Kraftfahr- 
zeugmotoren verwendet werden, aufgefuhrt. Bei den vier 
Somnierolen A-D schwankt die Kennziffer (mittlere Siede- 
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I 
160-180 290 - 320 

250-270 3 8 0 4 1 0  

240-270 370-390 
260-300 4 0 0 4 2 5  

220-250 360-380 

temperatur) urn etwa 30°, die Teniperatur des Verdanipfungs- 
beginns bis zu 54O. Die Fraktionierungsziffern unterscheiden 
sich ebenfalls bis zu 20%. 

Sehr ahnlich ist die Kennziffer (mittleres Verdampfungs- 
verhalten) der Ole A und F, nur deren Siedebereich, der 
durch die Fraktionierungsziffer ausgedriickt wird, zeigt 
erhebliche Unterschiede, indem der Verdampfungsbeginn des 
01s A um 36O tiefer liegt als der von F. Daraus erklart sich 
auch die hohere Viscositat des einheitlicher verdampfenden 
01s 3'. Von den Sommerschmierolen A-D besitzt das 01 A, 
das ein bekanntes Markenol darstellt und mit den1 der Ver- 
fasser in mehrjahrigem Kraftwagenbetrieb bei starken Be- 
anspruchungen sehr gute Ergebnisse erzielte, die weitaus 
besten Eigenschaften sowohl in der Hohe der Kennziffer als 
auch in der Fraktionierungsziffer. Das ungiinstigste Ver- 
dampfungsverhalten weist 01 D auf, das zudem auch den 
iiiedrigsten Siedebeginn besitzt. 

Ferner zeigt sich, daB der Siedeverlauf des Sommerols D 
dem des Winterols E nahezu gleichkommt. Die Viscositaten 
dieser beiden ole bei 50° sind auch kaum verschieden. 

Bei den olen G-hl ist erwartungsgemaQ die Kennziffer 
des Oberschmierols I, sehr klein, die des HeiQdampfzylinder- 
61s 1\1 auflergewohnlich hoch. Dieses zeichnet sich ferner 
durch eine niedrige Fraktionierungsziffer aus. Hervor- 
zuheben ist ferner bei dem Zweitaktergeniischd K der 
geringe Verdampfungsriickstand von nur 0,08 O h .  

Auf Grund der hier wiedergegebenen und noch zahl- 
reicher weiterer Versuche kann die Beschaffenheit geeigneter 
Mineralschmierole hinsichtlich ihrer Verdampfbarkeit wie 
folgt (Tab. 2) charakterisiert werden. Dabei bleiben die 
sonstigen Anforderungen iiber Viscositat., Stockpunkt, 
Asphaltgehalt usw. unberiihrt. 

Frnktio- 
nicrungs- 

ziffer 

Tabcl le  2. 

dampfb' 

stand 
Riick- Art des Schmierols 

< 100 

< 100 
< 100 
< 100 
< 80 

Vcrdamp- 
fungs- 
beginn 

(5% Ver- 
danipf g. ) 

OC 

I 
1 

I. 
1 

3 
0 2  

Kenn- 
ziffer 

Oberschmierol . . . . . . . . 
Sommerschmierol fiir 

Kraftfahrzeugmotoren 
desgl. Winterschmierol . 
Zweitaktergemischol. . . 
Heil3dampfzylinderol.. , 

Inwieweit diese Methode Riickschliisse zulaQt auf den 
praktischen Fahrbetrieb sowie auf den Priifstandversuch, 
konnte durch Versuche dieser Art noch nicht geklart werden. 

Zusammenfassung , 
Es wird eine neue wissenschaftliche 3fethode zur Be- 

stimmung des Verdainpfungsverhaltens von Schrnierolen 
beschrieben. Bei diesem Verfahren wird eine Olprobe unter 
festgelegten Versuchsbedinguiigen und gleichbleibendenl 
Temperaturanstieg bis 550O im Stickstoffstrom erhitzt und 
der Gewichtsverlust mittels einer selbsttatigen Waage be- 
stimnit. Aus der Verdampfungskurve wird die Kennziffer, 
die die niittlere Verdampfungstemperatur angibt, und die 
Fraktionierungsziffer, die AufschluB iiber den Ver- 
dampfungsbereich ergibt, ermittelt. Gleichzeitig erlaubt 
die Methode die Bestimmung des nicht verdanipfbaren 
Riickstandes. [A. 52.1 

potentiometrische Bestimmung von C1-Br-Ge- 
D i i i s c h e n  bietet zwei Schwierigkeiten : Bei Beginn der 
Titration fallt AgBr aus, das rnehr oder minder groQe 
Mengen AgCl enthalt. Das kann durch Ba(NO,),-Zusatz 
zwar wesentlich vermindert, aber nicht behoben werdenl). 
Der Br-Wendepunkt erscheint daher nach dem Br-Aqui- 
valenzpunkt. Ein weiterer Nachteil liegt in der schweren 
Erfassung des Br-Wendepunktes begriindet. Die Silber- 
ionenkonzentration liegt am Br-Wendepunkt bei etwa 

Hat man nun ein Gemisch, das an C1' l/loO normal 
ist, so liegt hier die Silberionenkonzentration anfangs bei 
etwa d. h. der Br-Wendepunkt kann gar nicht 
erreicht werden, die Kurve biegt bereits vorher bei 10-8 
in den waagerechten Teil um. Je nach den Konzentrations- 
verhaltnissen wird das Umbiegen friiher oder spater erfolgen, 
so da13 aus diesem und dem oben erwahnten Grunde eine 
theoretisch erfaQbare Beziehung zwischen Br-Wende- und 
Aquivalenzpunkt nicht besteht . 

Bei der Erfassung des Xndpunktes der Titration, dem 
C1-Wendepunkt, bestehen dagegen keine Schwierigkeiten. 
Die Bestimnmng des Wendepunktes kann graphisch ge- 
schehen, schneller und genauer ist jedoch die rechnerische 
Ermittlung nach Hakn2). 

Zur bequemen Anwendung der potentiometrischen 
C1-Br-Trennung erschien es daher wiinschenswert, den Br- 
Aquivalenzpunkt empirisch zu bestimmen. Der Wende- 

Eine einfache Methode zur potentiometrischen Bestimmung 
von Chlorid-Bromid-Gemischen 
V o n  D r . - I n g .  H E I N Z  S C H U T Z A  
K a i s e r  W i l h e l m - I n s l i t u t  f u r  p h y s i k a l i s c h e  Chemie u n d  E l e k t r o c h e r n i e ,  B e r l i n - D a h l e r n  

E&yeg. 1. Dezemlrer 1937 

1) E. Ilfiiller: Elektrochemische MaBanalyse S. 114ff. 
2) 3'. L. Hahn, 2. analyt. Chem. 87, 263 [1932]. 

punkt der Br-Kurve ist schwer zu ermitteln; als leichter 
erfal3bar wurde durch entsprechende Verlangerung der 
beiden Kurvenaste der untere Knickpunkt der Br-Kurve 
gew&lt, der, mit einem bestimmten Faktor multipliziert, 
den Aquivalenzpunkt angibt. 

Die A n o r d n u n g  zur Bestimrnung des Potentialganges ist 
folgende: I n  einem 600-cm3-Recherglas hefand sich am Boden ein 
Ag-Blech mit einer Oberflache von etwa 2 x 15 an*, das vor jeder 
Titration durch Eintauchen in KCN-Losung und in konz. HNO, 
griindlich gereinigt wurde. Als Vergleichsclcktrode diente eiii 15 cm 
langes Glasrohr von 1 ern Durchmesser, an das untcn mittels eines 
kurzen Schlauchstuckes ein poroser, etwa 4 em langer und 0,s cm 
dicker Tonstopfen angesclilossen war. Gefiillt wurde das Rohr 
niit NH,NO,-Losung, in der AgCl aufgeschwemmt war. Ein darin 
eintauchender, zur VergroBerung der Oberilache spiralig auf- 
gerollter Ag-Draht diente zur Ableitung. Zur Aufbewahrung tvurde 
die Vergleichselektrode mit dem Tonstopfen in NH,NO,-Losung 
gestellt. Die.Elektroden waren iiber einen Widerstand von 105 s2 
mit einem Lichtzeigerinstrument von Siemens- Halske mit 11 R 
innerem Widerstand verbunden. Geriifirt wurde mit eincm Elektro- 
motor. Die Wahl der Elektrode hatte den Vortcil, daB trotz an- 
fangs grol3er Ausschlage der Br-Wendepunkt im nereich kurz ober- 
halb des Ndlpunktes lag, wahreiid clieser Zeit also kleine Strome 
flossen. Der Strom ging dann durch Null durch und nach dem Um- 
polen konnte der C1-Wendepunkt bei wachsenden Ausschlagen bc- 
stimmt werden. 

Es wurden etwa 4 Millimol des Alkalihalogenidgemisches 
in etwa 200 cm3 einer 5%igen Ba(NO,),-Losung titriert. 
Der Reagenszusatz geschah tropfenweise, in etwa 10 min 
wurde der Br-Wendepunkt erreicht. In  unmittelbarer Nahe 
des Br-Wendepunktes wurde nach je 2 bzw. 3 Tropfen 
abgelesen, beim C1-Wendepunkt nach je 3 Tropfen. Tabellel 

Angewandte Chenaie 
51.Jahrg.  1938. Nr. 3 55 




