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Zum Chemnismus der Alterung von Kohlenwasserstoffdlen.

Von Dr.-Ing.Il.tlorghen, DVL, Inst.BS.

Die nldrung des Vorganges der Veranderung der Schmier-
, sle fur sich und in Anwesenheit von Luft, Verbrennungsgasen . ;
‘;,und anderen Fremdstoffen bei verschiedenen Temperaturen ist
| fiir die Praxis in mancher iifinsicht von Interes 3€, Vor allem
'fjwurden die uogllchkeiten aufgezeigt, weltgehend alterungsbe-
f?standlge Kohlenwasserstoffol herzustellen énd Schmierﬁle .
‘jauf ihre Alterunosnelgung im uaboratorium zweckmaﬂig zu pru-

wzfen. e T '
:1 _ Dle Alterung eines Kohlenwasserstoffoles unter den Be-
‘fgdingungen des iiotors wird wesentlich durch die Anwesenheit_'“fm """
?Evon molekularem bauerstoff bedlngt° Das Verfolgen der Reak-. v
.;gtlonswelse desselben bereltet schon bei. einfa@hen definier- |
“?ten Stoffen erhebliche bchw1erigkeiteno1 Diese Schwierig-
ffkeiten wachsen naturgemaB bei einem so wirren, kaum geklir-
“f{ten Gemisch von Koh%enwasserstoffen, wie sie ein Schmierol '
,ﬁfdarsteilte

‘Will man der tatsachllch‘vorlievenden Verhéltnnssen

)Ehung von modellsubstanAGn auf den eigentllchen Oxydations-"?_
.;fmechanlsmus elngeht, sicn e1n halbwegs klares Bild iiber die
_f}bel der Alterung eines Konlenwasserstoff—Schmieroles unter -
7 §verschiedenen Bedlngungen sich bildenden funktlonellen 3
;ijruppen machen unter Vernachld981vung aller kurzlebiger .
ffoder in sehr geringer lenge vorhandener,‘wenn auch an -der
‘Keaktion maBgeblich beteiligter Zvuschenetufen._, ,,,,, “Von den -
.éso erfaiiten - also verhdltnismidBig bestandigen Saueratoff— ‘
_Eblndungoformen - 1st weiter ihre otabllitgt bel verschﬁ!de—
 §nen Tcmperaturen von Interesse und welter ihre Neigung ai-
;rext oder indirekt Lolymerlsatlons— und Kondensationsreak—ﬂ '
‘tionen einzugenen ung sO ‘héhermolekulaFe schwerlésliche und
fschwerfluchtlgewotofie zu bilden, die als™ Harze,-Asphalt-“

-:harae, asphalte, Clkohlen oder Schlamm (letzter~beinhaltet



die unter praktischren Verhiltnissen bereits olunloslichen
Alterungsprodukte einschl. deren Seifen) in Erscheinung
treten. :

Kennt man die funktionellen Gruppen, so kann men
z.B. die sauerstoffhaltigen Stoffe aus dem Kohlenwasser~
stoffgemisch herausnehmen und ihr Verhalten fir sich und
die verbleibenden reinen veranderten und unverdnderten Koh-
lenwasserstoffe untersuchen. Die Verfolgung der Bildung von
im 01 schwerlsslichen oder unléslichen Stoffen aus diesen .
Zwischenstufen wird dadurch weaentlich erleichtertc

Damlt ist in knappen Worten der Weg umrissen, der in
der ‘DVL besehrltten wurde., Leider muBten die dieabezugli-
chen Arbelten infolge -des Krieges stark vernachlidssigt.
‘werden. Immerhin kanmn - soweit es hier von Interesse it -
Wschon giniges ausgesagt werden. S

A ———— - ——
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§ ‘Man begnugte sgich sonst allgemein damitD von einem ",
gealterten Ol die S#ure- und die Verseifungszahl zZu._ bestim-.-:
men und sie dls MaB der oxydativen,Veranderung des- Glee anp )
:-zuaeheno fuf das Auftreten geringer Mengenvon Peroxyden war- .
de 3fters hingewiesen. ‘AuBerdem wurde die Bestimmung von
Harzen, Asphaltharzen,—ﬂsphalten (und Olkohle) durch frak-
tionierte Fallung oder durch Adsorption an Erden ‘durchge~
~ fihrt, - die ebenfalls ein HMaB fiir die Veridnderung des Jleoc
gibto Die- letztgenannten Begriffe (Harz usw. ) sind etwas _
willkﬁrlicher Art .und stellen, Jje: nachdem, ‘nach welcher ﬂe-'-i
thode gearbeitet wurde; Verschiedenea dar. Vor einiger*ﬂei%
’ wurden Angaben ‘dariiber gemacht, daB8 der durch die Versei-
fungszahl erfaBte Sauerstoff (unter bestlmmten Bedingungen _
bei Gegenwart bestimmter Metalloxyde) #ghnlich 34% des gesam- .
ten vom 01 verbrauchten Sauerstoffes ausmaoht.,Abgesehen ‘vour -
- Annahmen allgemeiner Art und den Erfahrungen bei der Herstel- —
1ung synthetlscher Fettsaaren,zlst erst die Transformatorenp’
induetrie, 1nsbesond°re die amerikanische, in der. Verfog;ung
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der Alterung von Isolierdlen - die allerdings unter anderen
energetischen Bedingungen ihre Oxydation erleiden — etwas
weitergegangen und hat auf das auftreten von Alkoholen,
vstern, feroxyden, Aldehyden und Ketonem hingew1ese3 ohne
dafiir jedoch genugende Machweisreaktionen zu haben. Ztwa zu-
gleicher Zeit brachten hiesige Untersuchungen ein klereres
Bild der auftretenden :anerstoffverbindungen. In einem DVIL-
“B-Bericht vom dahre 1939 ist der zZur Lrfessung der im fol-
_ cenden angefuhrten Sauerstoffbindungsformen eingescklagene'
”,‘ueg eingehend beschrieben.4) &s. handelt sich um mehrere ty-

. pische Flugmotorendle, welche bei Temperaturen zw1schen ?50

und 300°C mit Luft verschieden lang gealtert wurden und z. Ts
noch keine Spur irgendelnes Asphaltes zeigen. Lie Alterung
erfolgt entweder in einenm offenen StahlgefaB 1n Chargen zu

e

mff;u~ Abbol.t Alterungsgerat (Schema)

Latzteres ermoglicht groBe Luftmengen iiber-das Kohlenwasser-
stoffol Au leiten und ‘durch Geschwxndig&eltsanderungen Prell-

-winde und tiefe Temperatur das sonst nebelformlg fortgefuhrte.

Ol (und bei der oxydativen Dehydrierung gebildete Wasser) mit
”gerlngsten Verlusten zu erfassen. Auch die noch auftretenden

v -

e
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- Verluste wiren vermeidbgxr durch ansohlieBende Verwendung
von Adsorptionamitteln.

Die nach Rlchtlinien bestimmte Verseifungszahl, die
nur einen Tell der wirklichen Verseifungszanl betriagt, mach—
"te bel den untersuchten Riickstendsdlen der Alterungen unge-—
.fihr ¥3 der gesamten erfafbaren Sauerstoffbindungsformen
. aus, und zwar wurden ungef. in der gleichen GroBe der Ver-—
selfungszahl freie OH-Gruppen mit den etwas abgeidinderten Me-
thodenvon Verley-Bslsing und Zerewitinoffund in der doppel—
ten Grofie der Verseifungszahl carbonylgruppen durch Reduk-
tlon und Bestimmung der neugebildeten OH-Gruppen und durch
die Grignard-Reaktion erfagt. Wenn die Carbonylgruppe nur .
unter gewissen Voraussetzungen als wirklich quantitativ er-
grobe Jahrscheinllchkeit. Die fluchtigen organischen Alte-

rungsprodukte zeigen e1n ahnllches Bn.ld° In der Abbo 2

Karbonstturen
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Abb22: Vereinfachtes Ubersichtsschema der-in einem

gealterten 01 erfaBbaren Sauerstoffverbindungen.,j,

\

ist ein vereinfachtes Ubersichxsschema ‘der jetzt angebbarenv.'

Stoffe angedeutet° Atherartlge Stoffe konnten im Riickstends-
61 praktisch nicht erfagt werden, falls sie intermediar auf-




mf_ darstellung einzelner Alterungs- und Oxydationstypen wird
. 'uberprift.  Es ginge zu weit, niher auf die laufenden Arbei-.

G

treteﬁ, diirften sie sich da zum grbBteﬁ Teil unter VWasserab-
spaltung zersetzen. Die Abhdngigkeit des Verhaltens der
Kohlenﬁasaegstoffale gegenilber molekularem Sauerstoff bel
verschiedenen Temperaturen ist naturgemdB8 von grtftem In-
teresse. Zwischen 250 und 300°C ist im Riickstandsdl keine
prinzipielle Anderung der auftretenden stabilen Sauerstoff-—
bindungsformen'zu”sehen.
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Die mit OH-Gruppen besetzten Molekﬁle kdnnen mit
UberschuB von Natriumalkoholat oder mit Natriumamid unter‘
Relnstickstoff in Salze iibergefithrt und mit reinstem Dioxan

‘gefsllt werden. ‘Auf diese Art und Weise kenn man ein prak-
 tisch an Oh-Gruppen jeglicher Art freies o1 erhalten.»Die

Eignung der Adsorptionsanalyse zur Anreicherung_bezw. Rein-

ten einzugehen, es. soll nur an einem“?raktischen Beispiel
gezeigt wefden,'wie sich-ein-gealtertes 61, welches frei
von fillbaren Asphalten ist, bezuglich aeiner Kennzahlen
‘bel derxr- brhitznng auf Temperaturen, wie sie. an den Verbren-

- nungsraumwandungen des Motors vorkommen konnen, im Vergléich

zu eﬁnem Frischol verha1t°

- "Es wurde einerseits ein péraffinbasisches bchmﬂardl
5 Std. auf 400°C unter Reinstickstoff in einem Elnschmelz—
“rohr-erhitzt, andererseits dasselbe 61, aber 23 Std. bei )
275°C unter Stlckstoff und dann an der Luft vorgealtert,  jf%%=
-und dann dies vorgealterte 01, bei welchem jedoch die ther—

t-‘mlsch relativ ‘bestdndige Oxo-Gruppe in-eine Oxy-Gruppe‘
“"ubergefuhrt warde. Aus der Zahlentafel ist die Veranderung

der Kennzahlen und die- Bildung von Asphalt und blkohle zZu
ersehen. Versuch 8 der Zah;entafel zelgt die Kennzehlen

des paraffinbasischen-ﬁles.néch einer Laufzeit von 11 Std. |
im RSU-iiotor, nach welcher‘Zeit'Ringstecken'eintrat S

"weisen grofle Ahnlichkeit mit den Kennzahlen des bei 275°c

23 Std. lang im Laboratorium gealterten(ﬂesaui’Behandeltman
umgekehrt das auf 400°C unter Stickstoff 4 Std. lang er-

hitzte Frischbl unter denselben Bedingungen der Oxydation
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Zahlentafel

anderung der Kennzahlen eines parafiinbasischen
Flugmotorendles nach thermisclher u. oxydativer

behandlung,.
el gt | | T ot ey
N oy - - - . . - ,
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'(23}Stdgé;27500)§ so erhslt mén‘eine dicke pechartige liasse.:
Line gleiche Vorbehandlung unter Stickstoff bYei 275°C erhsht
'»dle Oyydationsempflndlichkeit des (les nur etwas (s.Zahlent )Q“ﬁ

" " s ist also so, daB im MOtor anoxydlertes —'ubrlgens
in’ seiner Sénmierwirkung noch’ brauchbares 61 - bei urhitzung
auf bestlmmte-Temperatur ‘Riickstand gibt -;m»Gegensatz zZum
nicht.anoxydierten-' widhrend umgekehrt, Friséh"l;IWelehes 
hBhereniTcmperaturen ausgesetzt war, 1elcht oxydlert und da-~
durch w1eder zZu Ruckstand fiihren kann.+)In welchem AusmaBe,’
d1es elntreten kann, zeigten die angefuhrten Beisplele,m

D1e Ruckstandsbildung ist bei gesattlgten hochwerti-
één Kohlenwasserstof“*tlen praktisch grundsitzlich mltuelner
Dehydrierung gekoppelt, die durch Sauerstdff\als’"“sserstoff_
acceptor ganz wesentlich beschleunigt wird. _detallabrleb
‘kann die Dehydrlerung katalytisch beschleunlgen, bei Abwesen— -
heit von Sauerstoff wohl aber erst bei. emperaturen iiber
200°C." Metalle, die in verschiedenen Vertigkeitsstufen Sauer-
stoff binden, konnen ahnllch Peroxydenbezw. deren Vorstufen ;

A

+) Dlese trlvial erscheinende»hussage 1st grundlegend fir die
Analyse des Verhaltens der Hohlenwasserstofftle 1inp iiotor.

3
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als Ubertridger des molekularen Sauerstoffes wirken. Diese

'* und andere Einfliisse milssen in der GréBe ihrer Linwirkungs—

E mbglichkelt systematisch untersucht werden, um zu wissen,
inwieweit sie unter bestimmten Bedingungen der Praxis eine
Rolle spielen. Es diirften sowohl Polymerisationen der an-
gegriffenen ilolekiile - die z.H. durch Sauerstoffanlagerungen

~  aktiviert sein k&nnten - als auch - und dies anscheinend im
groBeren AusmaBe_-\ﬁpndensationen an der Riickstandsbildung
bete111gt sein.-¥.}': o ‘ | - '

Molekulargewichtsbeetimmungen von Harzen und Asphalten,
_soweit aolche iiberhaupt durchgefdhrt warden, mﬁssen mit Vor-
sicht aufgenommen werden.

) S0 gab z.B. in der DVL ein "Weichasphalt" in. "Ka11— -
*~ baum~-Benzol  zur dolekulargewichtsbestimmung" welches auBer-
dem umkristallisiert wurde, bei sorgfialtiger Durchfithrung der.
Bestimmung (mech. Platinrﬁhrer) entsprechend den Angaben im
© "Ostwald-Luther". 5) eine Gefrierpunktserhthung. Man kann auf
.+ diese Weise in anderen Pillen zu willklirlichen iMolekularge—
.+ ~wichten gelangen. Erst nach sorgfidltiger Reinigung des Ben— '
‘z0ls mit AlZO usw. wurden mégliche Werte erhalte% '
¢ kann hier - . abgesehen von anderen Moglichkeiten -an eine
: . Assoziation mehrere lMiolekiile diskreter Verunreinigungen deg— -
. Benzols mit je einem liolekiil oder Assoziat Weichasphalt den-
'-~».ken° Der oachverhalt wird noch geklarto) ' S

oo . Uber den Mechanismus, welcher zu den frither: erwihn—
ten bauerstoffblndungsformen fihrt, kann noch nichts FKon-

kretes gesagt werden. Fiir ‘die Behandlung der Frage sind die »
Untersuchungen, welche iibexr die Autoxydgfion véfschigdener -
. Stoffe bei Temperaturen unter 100°C und z.F. bei Bestrahs N
lung mit U.V.-Licht voriiegen, (Benzaldehyd, dyclohexen,h. \
Tetralin, Menthen, Cymol usw.) und von Wittig,Criegee Hock - _-
U.a. durchgefuhrt wurden, von grundlegendem Interesse. - -

3 In Hotor selbst vollzieht sich die" Oxydation bis
zZu Iemperaturen, bei denen bereits teilweise Verbrennung
 e1ntritt. Die im Verbrennungsraum auftretende‘Strahlung v
ist naturgemis von der Art des verbrannten Kraftstoffes u.a.
_,inflassen abhangig (schwarze Strahlung). " '

» Peroxyde werden im allgemeinen im thermisch oxyda—
/ tiv: beanspruchten Schmierol nicht in grdBeren Mengen faB-



bar sein, auch wenn sie zwischensturlich auftreten, da sie,
abgesehen von den im 01 vorhandenen Acceptoren, im allgemei-
nen temperaturempfindlich sind. ks ist fraglich, ob sich bei
hoheren Temperaturen diese Zﬁischenstufe iiberhaupt stabili-
Ssiert; es ist mdglich, daB gleich bestimmte der eigentli-
chen PEroxydbildung vorangehende Sauerstoffadditionsverbindun-
gen aktiven Sauerstoff liefern bezw. als solche direkt oxy-
dierend wirken. Aauftretende freie Radikale kinnen bei Ge-

- genwart von molekularem Sauerstoff (statt z.B. Olefine und
- -gesdttigte Kohlenwasserstoffe zu geben) sich das zur Bildung

' eines neuen Llektronenpaares notwendige uinzeleléktron durch
Anlagerung an ein Sauerstoﬁfmolekﬁl_yersc@gﬁfeh,‘wobei wieder
eine Aktivierung des Sauerstoffmolekiiles eintrifit. Zu bertick-
sichtigen ist, dai auch bei der Verbrennung 1m Verbrennungs— ’

‘raum durch aw1schenreakt10nen aktiver Sauerstoff auftreten
kann,. Der rein thermische Zerfall des Sauerstoffmolekiiles

" ist bei den im Verbrennungsraum Vvorkommenden Temperaturen
nogh sehr gering, sodaB er. keine Rolle spielen diirfte.

Als Beispiel einer bei 50°C (und Be°trah1ung mit »

. Quarzlampe) naher untersuchtcn Autoxyda .on, sei dasd3—p—Men-,fﬂ

then herausgegriffen,_welches nach Hock mlt Sauerstoff wie o
folgt reagiert (Abbs3). T -
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Abbg3: Autoxydation von 43-p-ilenthen nach Hock.
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Zuerst blldet sich das liydroperoxyd, und zwar lagert sich
der molekulare Sauerstoff nicht an die Doppelbindung an,
- zumindest nicht im isolierten Endprodukt, sondern schiebt
"sioch zwischen Wasserstoff und Kohlers toff dee der Doppelbin- -
dung benachbarten Loh1e%'toffes, wie Criegee schon fiir Cyclo-
hexen nachweisen konnte. Das Hydroperoxyd kann sich nun ent- -
weder selbst weiter "oxydieren" unter Bildung des entsprechen-
den Oxydes durch Aufrichtung der Doppelbindung oder es wird
- ein zweites Henthenmolekiil von dem Hydroperoxyd oxydiert,
- wobei das Feroxyd in den entsprechenden Alkohol tiibergeht, -
- welcher leicht Wasser abspaltet und ilber das Menthandien ver—
' harzto'n-Cymol, welohes strukturell den’ glelchen Bau wie
p-¥enthen hat, (statt des ungesattigten Naphthenringes isz
.. ein aromatischer vorhanden) gibt ‘bei der Autoxydation das
» 'zydrooeroxyd, welches bei bestimmten Bedingungen unter :asser—-
]} apspaltung in den entsprechenden Aldehyd (4—Isopropy1benz— b
. aldehyad) ubergahtjaTetralinperoxyd gibt bei Erhitzung unter -

& uasseraustritt Tetralon.lﬂ) -

An diesen Belsplelen sieht man, wie durch Doppelbindun&en
“und Kohbnwasserstofffeste eine fiir die Aufnahme des Saueru Rt
g stoffmolekiiles glinstige Elektronenbeanspruchung durch das '
. oder die entsprechenden Kohlenstoffatome eimtritt. D.h. also
© ellgemein, dal durch bestimmte Anordnung bestimmter Substitu-
Q enten, Doppelbindungen usw° sich die Elektronenbeanspruchung
f durch die einzelnen € and E E Avsone R ' im Kohlenwasser-
‘f'stoffmolekul so verschlebt daB eine Zwischenschiebung ol er
{fAnlagerung der ungeséttigten Sauerstoffmolekﬁle an bestimmten
; Stellen ermoglicht oder erleiohtert wird. - '*-"w

y ‘Welche Rolle" spielen nun die Antioxydatoren bzw. Inhibi-
aftoren bei der Oxydation? ' :

Bleibt man wieder bei den gewahlten Beispielen, so skaht

- man z.B. aus den Versuchen von Ivanov,llhaB Tetralinhydroper-
oxyd mit einen inhibierend wirkenden 8toff - wie z.B.Hydrochi-
_non-erhitzt,sich ebenso schnell mit wie ohne Inhibitor zersetzt.Es aind

x "
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im allgemeinen nicht die Peroxyde, wie sie isoliert werden
ktnnen, welche von den Inhibitoren beeinfluBt werden, son-
dern die vor der Peroxydbildung eintretenden idditionsver-
bindungen von besonderer Aktivitdt oder das angeregte noch

sauerstoffreie ilolekiil selbst, etwa so, daB diese Vorstufen

direkt (energetisch ) oder iiber den Umweg einer chemischen

Zwischenreaktion unschiédlich gemacht’werden und so ein Ket-
tenstart verhindert wird. Ob es sich jedoch bei der Alte-
'3§ung von Kohlenwasserstoffdlen tatsaéhligh um Kettenreak—-
fionén handelt, bezw. ob diese eine mafgebende Rolle sple-

_len, sei noch dahingestellt. Die:WirkungvvonAInhibitoren'

ist jedenfalls nicht unbedingt an eine Lnergie- oder Reak-
'_tionskette_gebunden° S ‘ ‘ o

sol; nicht'eingegangen werden, zumindest erwzhnt werden

missen j%goch die umfangreichen Arbeiten von Moureuj%yd.

‘ ? , : - A el :
Dufraieseaﬁnd.die~Untersuchupgen von Tschernoschukow ube r
das Verhalten_verschiédener'ﬂefinierter.KohlenWasserstoffe

fiir sich'und‘im»Gemisgh_gegenﬁﬁer,SauerStoff,:'Weiter‘sinqA

im Zusémmenhang=mit'InhiBitOrwirkung'dié'éuBerét interes-
santen Arbeiten tiber Fluorescenzléschung in Funktion von
zwiséhenmolekularen Kréften und Energieubertragung durch

dieselben zu nennen.

s ist noch dareuf ‘hinzuweisen, daB bekanntlich

““auch Stoffe oxydationshemmend wirken kinnen, welche - im

Gegensatz zu den eigentlichen Inhibitoren - bei der Oxyda-—

- gionshemmung éine-dauefnde.Veréﬁdenung erleiden.-~ Solche _
.durch aktiven Sauerstoff (z.B. durch eine Peroxydvorstufe)

‘leicht oxydierbaren Stoffe konnen sich bei der {lalterung

‘auch glinstig auswirken, wenn sie gar keine Femnung der Oxy-

dation hervorrufen, sonderﬂ“nurtselet zu harmlosen,nicht
zur Riickstandsbildung neiggnden Kagpern'durch den aktiven
Sauerstoff oxydiert werden. Kohlenwasserstoffe des Gles,

Weicpe durch molekularen Sauerstoff nicht oder schwer an-

-greifbar sind, konnen ihre‘digsbezﬁgliche Etabilitat da-

durch verlieren, daB sie durch aktiven Sauerstoff anoxy-

)
V—

Auf die einzelmen-Theorien dér'InhibifbeirEghg B .

!
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diert werden. Man kann also durch Unsch#idlichmachen des ak-
tiven Sauerstoffes mit geeigneten Stoffen gangze Reaktions—-
folgen lvtzterer Art verhindern._
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Bei der Oxydation bezw. Alterung des Kohlenwasser-
stofftles tritt langeam eine Farbvertiefung desselben ein,
. was durch Auftreten leicht anregbarer Elektronen hervorge-—
——rufen wird und auf das Vorhandeneein von Doppelbindungen ver-
' schiedener Art (c=0, -G), alsoll -Elektronen hinweist. Duroh '
Auftreten konaugierter Doppelbindungen und VergrBBerung des’
Molekliles wird die Farbe zwangslaufig noch welter vertieft.

s konnte in einer eo#kurzen allgemeinen Ubersidht na-
¢ tlirlich kein vollstandiges Bild hb@r slle interessierenden -
- Pragen gegeben werden. Unser Wlssen iber den Vorgang bei‘qer_
L élalterung, insbesondere bei htheren Temperaturen ist noch
© .gering und die Arbeiten, die noch zu leisten sind, bis eine
. gesicherte klare AuSsage'gemacht werden kenn und zwar zu-

- mindest iber den grundsatzlichen Verlauf: der Alterung unter
den verschiedenen Bedlngungen und lisglichkeiten, die sid in
der Prax1s ergeben, sind noch sehr umfangraicho-

1
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