Brackner: Uber eine neus genaue Laboratoriumsmeth. z.

Analytisch-technische Untersuchungen

Best. des Verdampfungsverhaliens von Schmierdlen

Uber eine neue genaue Laboratoriumsmethode
zur Bestimmung des Verdampfungsverhaltens von Schmierdlen

Von Dv. HORST BRUCKNER, Karlsruhe
Mitteilung aus dem Gasinstilut
Eingeg. 12. April 1937%)

in wesentliches Kennzeichen fiir die Eignung von thermisch

hochbeanspruchten Schmierélen, wie Motorenschmier-
6len von Verbrennungskraftmaschinen, HeiSdampfzylinder-
Olen, aber auch z. B. Oberschmierélen und anderen ist deren
Verdampfungsverhalten bei héherer Temperatur.

Bis vor nicht allzulanger Zeit wurde die Verdampfbar-
keit derartiger Ole durch die Bestimmung des Flamm-
punktes durchgefiihrt. In einem Uberblick iiber die be-
kannten Methoden hat kiirzlich K. Noack') mit Recht
darauf hingewiesen, daB diese fiir den vorliegenden Zweck
nicht geeignet sind, und hat einen neuen Verdampfuhgs-
priifer entwickelt, bei dem eine abgemessene Olmenge von
65g 1h bei 250° einem Luftstrom von festgelegter Stro-
mungsgeschwindigkeit ausgesetzt und der bei dieser Tempe-
ratur ermittelte Gewichtsverlust als Verdampfbarkeit be-
zeichnet wird. Dieses Verfahren besitzt gegeniiber den
dlteren wesentliche Vorteile,
denn es 146t unter Einbezie-
hung des Viscosititsverhaltens
vor und nach der Verdampfung
erkennen, ob eine Kernfraktion
oder eine Mischung eines bright
stocks mit einem Maschinen-
6l vorliegt. Auch wurde die
praktische Bedeutung der la-
boratoriumsmiBig ermittelten
Verdampfungswerte  durch
Olverbrauchsmessungen  an
Priifstandmotoren erwiesen.
Ferner wurde das Ausmal
der Verdampfung im Labo-
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 eines Schmierdls 148t

7

Ammswmaaaas

R

P

AR NN,
L 2590 7 ¥

I . -

R Y

NN N

[

Vichstoff sich, wissenschaftlich betrach-

tet, noch vollkommener erken-
nen durch Ermittlung der Ver-
dampfbarkeit in dem gesamten
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis etwa 500°%).
Es wird daher im folgenden ein neuartiges Verdampfungs-
geriit?) beschrieben, das allen Anforderungen fiir die Be-
stimmung der Verdampfbarkeit gerecht wird, fiir samt-
liche Arten von Schmierdlen anwendbar ist und
schlieBlich gleichzeitig den Verdampfungsriickstand
ohne Mehrarbeit erhalten 1iQt.

Das Verdampfungsgerdt (Abb. 1) besteht aus einem mit Isolier-
mantel gegen Warmneabstrahlung geschiitzten zylindrischen Metall-

*) Aus besonderen Griinden, auf welche Redaktion und Autor
ohne EinfluB waren, konnte dieser Beltrag nicht eher verdffent-
Hcht werdeu.

1) Diese Ztschr. 49, 385 [1936], Sonderheft ,,Die Anspriiche
an Schmierdle u. sonstige Schmiermittel’’, (Sondertagung der Fach-

ppe fiir Brennstoff- und Minerallchemie des VDCh. vom
19. Mdrz 1937), und 01 u. Kohle 18, 302 [1937].
%) Vgl. anch C. Walther, O1 u. Kohle 11, 324 [1935].
3) Im Handel.

Abb, 1. Verdampfungsgerit.
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blockofen aus RotguB, Messing oder Kupfer {(A) von 30 cm Linge
und 8 cm Durchmesser, der in der Achse eine durchgehende Bohrung
von 24 mm Durchmesser und dicht daneben parallel dazu bis zur
Blockmitte eine engere Bohrung von 12 mm fiir dle Aufnahme des
TemperaturmeBgerdtes (B) enthdlt. Ein Blockofen ist ans dem
Grund gewihlt, um {iber eine groBere Strecke des Ofens die Tempe-
ratur gleichmidBig zu halten. Die Heizung erfolgt in der iiblichen
Weise durch Umwickeln des Zylindermantels (C) mit elnem Chrom-
nickelband. In die mittlere Bohrung des Ofens wird ein Rohr (D)
aus schwer schmelzbarem Glas oder Quarzglas (42 cm Linge, 22 mm
AuBendurchmesser, 1 mm Wandstérke) eingesetzt und durch dieses
von unten bei a ein mit einem Strémungsmesser eingestellter Stick-
stoffstrom von 5 1/h, der einer Stahlflasche entnommen wird, durch-
geleitet. Etwa 40 cm oberhalb der Oberkante des Ofens wird eine
automatische Waage (E) mit einem MeGbereich (F) bis 500 mg an-
geordnet. Als solche hat sich z. B. eine Spezialwaage Weka I der
Vereinigung Gottinger Werke mit einer Unterteilung auf 2 mg, so
daB die Ablesegenauigkeit 1 mg betrigt, geeignet erwiesen. An dem
Waagebalken (G) wird ein diinner Platindraht befestigt, an den
wiederum ein kleiner Platintiegel (H) von zylindrischer Form (25 mm
hoch, 10 mm &uBerer Durchmesser, 0,2 mm Wandstidrke) angehangt
wird, der in seiner unteren Hilfte mit ausgegliilhter Asbestwolle
ausgestopft wird.

In den Platintiegel werden 0,300 g Schinierdl eingewogen, der
Tiegel wird in das Innere des oben offenen Quarzrohres eingehangt,
daB er sich etwas unterhalb der Blockmitte befindet, und der Stick-
stoffstrom angestellt. Die Waage wird durch Auflegen von Blei-
schrot auf die Schale (I) auf einen Ausschlag von etwa 350 mg ein-
gestellt, so daB ein geniigender Spielraum bei einer vollkommenen
Verdampfung des Ols vorhanden ist. Die Beheizung des Ofens er-
folgt fiir einen Temperaturanstieg von 3%/min, worauf mit Abstidnden
von 5, 2 und schlieBlich 1 min der Gewichtsverlust an dem Zeiger
der Waage abgelesen wird. Die gesamte Durchfiihrung des Ver-
suchs bis zu gleichbleibendem Tiegelgewicht erfordert etwa 21/, h.
Anschliefend wird der Tiegel nach Herausnehmen und Erkalten
wleder gewogen und so der Verdampfungsriickstand gleichzeitig
mit ermittelt. Die erforderliche Endtemperatur betrigt etwa 450 bis
550° je nach der Art des Ols.

Zur Untersuchung gelangten zahlreiche verschiedene
Schmieréle (Markenéle) von zum Teil verschiedenen Her-
stellerfirmen.

Zunichst sind in Abb. 2 die Verdampfungskurven von
5 verschiedenen Schmierslen (A bis F) fiir Kraftfahrzeuge
zusammengestellt, von denen mit A bis D Sommerdle, mit E
ein Winter6él und mit F ein Schmiersl fiir Dieselmotoren
bezeichnet sind. Abb. 3 zeigt das Verdampfungsverhalten
von 6 Spezialschmierélen (G bis M), deren niherer Ver-
wendungszweck in Tab., 1 mit angefiihrt ist.

Der Verlauf des Verdampfungsverhaltens der ver-
schiedenen Ole hinsichtlich Verdampfungsbeginn, Haupt-
gebiet der Verdampfung und Verdampfungsriickstand 1iBt
weitgehende Schliisse iiber das thermische Verhalten der
einzelnen Ole zu.

An Stelle des rein kurvenmilBigen Vergleichs wird
ferner fiir wissenschaftliche Untersichungen vorgeschlagen,
die Ole dhnlich den Kraftstoffen nach einer ,, Kennziffer*
zu charakterisieren. Zu diesem Zweck werden aus der
Verdampfungskurve die 5, 15, 25 usw. bis 959, Ver-
dampfbarkeit entsprechenden ‘Temperaturen abgelesen,
addiert und durch 10 dividiert. Die Kennziffer stellt
dann das arithmetische Mittel der zehn abgelesenen
Temperaturen dar. Neben dieser Kennziffer der mittleren
Verdampfungstemperatur ist es ferner oft zweckmiBig, die
gesamte Breite des Verdampfungsbereiches zahlenmiBig
ausdriicken zu kénnen. Diesem Zweck dient die Fraktio-
nierungsziffer, die erhalten wird, indem man die Summe
der Abweichungen der Verdampfungstemperaturen bei 5,
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Verdampfungsverhalten von verschiedenen Schmierélen

Abb, 2,
fiir Kraftfahrzenge.

Verdampfungsverhalten verschiedener Schmieréle.

Tahelle 1.
Verdampfungsverhalten verschiedener Schmieréle.

15, 25 usw. bis 959, von der Kennziffer (mittleren Ver-
dampfungstemperatur) mit 0,2 multipliziert.
Ein Beispiel soll dies niher erldutern:
Verdamp- :
Verdampfbarkeit eines Motorenschmierdls (Sommerdal). fungs- e [Nichtver-
Verwendungszweck beoi Fraktio- | dampfb.
Abweichung von der Pro- des Ols (Esg;;’ln I;E?;: nierungs_ Riick-
: mittleren Verdamp- be | (PKW = Personen- |, 0 ziffer stand
Verdampfbarkeit fungstemperatur ( kraftwagen) Verdamp-{ XK.-Z. oz
von 4029 funng) o
50/, —— 2680 134 ¢
159, — 3320 70
259, — 370° Kennziffer 32 A | Sommerdl fiir PKW 268 402 94,6 0,7
359, — 400° (Mittlere 2 B | Sommerdl fiir PKW 226 376 103,6 1.4
459, —- 420" Verdampfungs- 18 C | Sommerdl fiir PKW 250 395 101,6 0,4
559, — 432¢ temperatur) 30 D | Sommersl fiir PKW 214 373 116,6 0,3
65%, — 4400 4020 38 E | Winterdl fiir PKW 226 373 105,4 0,5
75%, — 445° 43 F | Schmierdl fiir Die-
859, — 45Q° 48 selmotoren. . ... 304 400 70,4 0,2
959, — 460° 58 G | Sommerdl fiir Sport-
fare 407 Py : N motoren. ...... 265 399 86,4 2,0
Kennziffer: 402 Fraktionierungsziffer: 94,6 H | Winters! fitr Sport-
Die wichtigsten Kennzeichnungen verschiedener unter- motoren . ... ... 251 385 98,6 0,3
suchter Ole sind aus Tabelle 1 zu ersehen. J | Getriebedl ... 270 400 92,8 1.0
Neben dem zahlenmafigen Ausdruck der Verdampfbar- X | #weltakter-
R N o X F . gemischél. .. ... 260 382 92,4 0,08
keit durch die Kenn- und Fraktionierungsziffer erscheint die T, | Oberschmierdl. . . . 172 291 89,2 0.8
M | HeiBdampf-
zylinderdl ... .. 290 415 80 2,0

Angabe des Beginns der Verdampfung?) zweckmaBig. Als
solche wird die Temperatur vorgeschlagen, bei der 59, des Ols
verdampft sind; bei einem niedrigeren Prozentgehalt werden

die Versuchswerte unsicher.

4) Der Beginn der Verdampfung bzw. die Temperatur, bei der
59/, des Oles verdampft sind, ist kein absolut fixierter Punkt,
sondern abhingig von der Menge durchgeleiteten Gases und der
Schnelligkeit des Erhitzens, die in der Arbeitsvorschrit festgelegt sind.
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Aus den Untersuchungsergebnissen ist folgendes
ersichtlich: Als Proben A—F sind verschiedene gebrauch-
liche Markenéle, die als normale Schmierésle fiir Kraftfahr-
zeugmotoren verwendet werden, aufgefiilhrt. Bei den vier
Sommierslen A-——D schwankt die Kennziffer (mittlere Siede-
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temperatur) um etwa 30°, die Temperatur des Verdampfungs-
beginns bis zu 54°. Die Fraktionierungsziffern unterscheiden
sich ebenfalls bis zu 209,.

Sehr dhnlich 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
Ols A um 360 tiefer liegt als der von E. Daraus erklirt sich
auch die hohere Viscositit des einheitlicher verdampfenden
Ols F. Von den Sommerschmierélen A—D besitzt das Ol A,
das ein bekanntes Markenél darstellt und mit dem der Ver-
fasser in mehrjihrigem 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 Ol D auf, das zudem auch den
niedrigsten Siedebeginn besitzt.

Ferner zeigt sich, daf} der Siedeverlauf des Sommerdls D
dem des Winterdls E nahezu gleichkommt. Die Viscosititen
dieser beiden Ole bei 50° sind auch kaum verschieden.

Bei den Olen G—M ist erwartungsgemi die Kennziffer
des Oberschmierdls 1, sehr klein, die des HeiBdampfzylinder-
6ls M auBergewohnlich hoch. Dieses zeichnet sich ferner
durch eine niedrige Fraktionierungsziffer aus. Hervor-
zuheben ist ferner bei dem Zweitaktergemischiol K der
geringe Verdampfungsriickstand von nur 0,08%,.

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

Tabelle 2.
Verdamp- Nichtver-
fungs- - dampfb.
I beginn Kenn- | Lraktio- | “p e
Art des Schmierdls 0/ T . nierungs-
(5% Ver-| ziffer Ziffer stand
dampfg.) z
"C %
Oberschmierdl ........ 160—180 | 290---320 | < 100 1
Sommerschmiersl  fiir
Kraftfahrzeugmotoren | 250—270 | 380—410| < 100 1
desgl. Winterschmiersl. | 220250 | 360—380 | < 100 1
Zweitaktergemischol. .. | 240--270 | 370—390 ) < 100 0,2
HeiBdampfzylinderdl .. | 280—300 | 400—425 < 80 3

Inwieweit diese Methode Riickschliisse zulif3t auf den
praktischen Fahrbetrieb sowie auf den Priifstandversuch,
konnte durch Versuche dieser Art noch nicht geklart werden,

Zusammenfassung,.

Es wird eine neue wissenschaftliche Methode zur Be-
stimmung des Verdampfungsverhaltens von Schmierélen
beschrieben. Bei diesem Verfahren wird eine Olprobe unter
festgelegten Versuchsbedingungen und gleichbleibendem
Temperaturanstieg bis 5500 im1 Stickstoffstrom erhitzt und
der Gewichtsverlust mittels einer selbsttitigen Waage be-
stimmt. Aus der Verdampfungskurve wird die Kennziffer,
die die mittlere Verdampfungstemperatur angibt, und die
Fraktionierungsziffer, die AufschluB iiber den Ver-
dampfungsbereich ergibt, ermittelt. Gleichzeitig erlaubt
die Methode die Bestimmung des nicht verdampfbaren
Riickstandes. [A.52]

Eine einfache Methode zur potentiometrischen Bestimmung

von Chlorid-Bromid-Gemischen

Von Dyr.-ITng. HEINZ SCHUTZA

Katser Wilhelm-Institut fily physikalische Chemie und Elektvochemie, Berlin-Dahlem

Eingeg. 1. Dezember 1937

ie potentiometrische Bestimmung von Cl-Br-Ge-
mischen bietet zwei Schwierigkeiten: Bei Beginn der

Titration fallt AgBr aus, das mehr oder minder grofe
Mengen AgCl enthidlt. Das kann durch Ba(NQ,),-Zusatz
zwar wesentlich vermindert, aber nicht behoben werden?).
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
10-% Hat man nun ein Gemisch, das an Cl' 1/,,, normal
ist, so liegt hier die Silberionenkonzentration anfangs bei
etwa 10-8, d. h. der Br-Wendepunkt 10-% kann gar nicht
erreicht werden, die Kurve biegt bereits vorher bei 10-8
in den waagerechten Teil um. Je nach den Konzentrations-
verhiiltnissen wird das Umbiegen frither oder spiiter erfolgen,
so daB aus diesemn und dem oben erwdhnten Grunde eine
theoretisch erfallbare Beziehung zwischen Br-Wende- und
Aquivalenzpunkt nicht besteht.

Bei der Erfassung des Endpunktes der Titration, dem
Cl-Wendepunkt, bestehen dagegen keine Schwierigkeiten.
Die Bestimmung des Wendepunktes kann graphisch ge-
schehen, schneller und genauer ist jedoch die rechnerische
Ermittlung nach Hahn?).

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

1) E. Maller: Elektrochemische MaBanalyse S. 114ff.
?) F. L. Hahn, Z. analyt. Chem. 87, 263 [1932].
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punkt der Br-Kurve ist schwer zu ermitteln; als leichter
erfalbar wurde durch entsprechende Verlingerung der
beiden Kurveniste der untere Knickpunkt der Br-Kurve
gewidhlt, der, mit einem bestimmten Faktor multipliziert,
den Aquivalenzpunkt angibt.

Die Anordunung zur Bestimmung des Potentialganges ist
folgende: In einem 600-cm3-Becherglas befand sich am Boden ein
Ag-Blech mit einer Oberfliche von etwa 2x15 cm?, das vor jeder
Titration durch Eintauchen in KCN-Losung und in konz. HNO,
griindlich gereinigt wurde. Als Vergleichselektrode diente ein 15 cm
langes Glasrohr von 1 cm Durchmesser, an das unten mittels eines
kurzen Schlauchstiickes ein pordser, etwa 4 cm langer und 0,8 cm
dicker Tonstopfen angeschlossen war. Gefiillt wurde das Rohr
mit NH,NO,;-Ldsung, in der AgCl aufgeschwemmt war. Fin darin
eintauchender, zur VergréBerung der Oberfliche spiralig auf-
gerollter Ag-Draht diente zur Ableitung. Zur Aufbewahrung wurde
die Vergleichselektrode mit dem Tonstopfen in NH,NO,-Losung
gestellt. Die Elektroden waren iiber einen Widerstand von 105 )
mit einem ILichtzeigerinstrument von Siemens-Halske mit 11 )
innerem Widetstand verbunden. Geriihrt wurde mit einem Elektro-
motor. Die Wahl der Elektrode hatte den Vorteil, daBl trotz an-
fangs grofler Ausschlige der Br-Wendepunkt im Bereich kurz ober-
halb des Nullpunktes lag, wihrend dieser Zeit also kleine Stréme
flossen. Der Strom ging dann durch Null durch und nach dem Um-
polen konnte der Cl-Wendepunkt bei wachsenden Ausschligen be-
stimmt werden.

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