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Abstract

Different methods of thermal analysis (TG/DTG, pressure- and coeling-DSC) were used
for a comparative characterization of the thermal-oxidative stabilities and low-temperature
behaviour of vegetable and mineral oil-based hydraulic fluids. The mineral oil-based hydrau-
lic fluids proved to have markedly higher thermal-oxidative stabilities than those of the vege-
table uils, but they were much less biodegradable.
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Einleitung

Phlanzenole erfaluen als Schmierstoffe cine Renaissance, die neben den
guten Schmiereigenschaften u.a. durch folgende Faktoren bedingt ist:

— die schnelle biologische Abbaubarkeit und die Einbindung in den nattir-
lichen Kohlendioxid-Kreislauf (Okologie),

— das wirtschaftliche Interesse im Agrarbereich, um bei iiberséttigten Food-
Mirkten im industriellen Non-Food-Sektor Absatzmirkte zu erschlieBen {Oko-
nomie)

— die Moglichkeit zur Ressourcenschonung (fossile Kohlenstoff-Triger} und
zum technologischen Vorsprung in der Gentechnik [1-3].

Hydraulik- und Getriebetle sowie Verlustschmierstoffe machen mit ca. 25%
{(nahezu 300 000 jato’s) nach den Motorendlen mit fast 40% (etwa 550 000
jato’s) den zweitgrofiten Marktanteil uoter den Schmierdlen in Deutschland aus
[4].

Die bevorzugten Einsatzgebiete der pflanzendlbasierten Schmierstoffe sind
umwelt-sensible Bereiche, wie Forst-, Land-, Rauwirtschaft (mobile Hydraulik-
systeme) und Binnengewdsser sowie Verlustschmiersysteme (Schal-, Weichen-,
Sigeketten-, 2-Takt-Motorendle, Kiihl- und Bohrschmierstoffe fiir die Metall-
bearbeitung und Off-shore-Rohrungen ete.) [51.
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Ziel dieser Arbeit ist es, die thermische und thermisch-oxidative Stabilitit
sowie das Kilteverhalten von Getriebe- und Hydraulikélen auf Pflanzen- und
Mineralélhasgis durch Thermische Analysenmethoden vergleichend zu bewerten
und Ableitungen zu deren Gebrauchseigenschaften zu treffen.

Ein weiteres Ziel der Untersuchungen ist die Ermittlung des biologischen Ab-
bauverhaltens der Druckfliissigkeiten.

Experimentelles
Methodisches

Fiir die TG/DTG- Messungen wurde ein 951 Thermograwmemc Ana]yw‘r
der Firma TA Instruments mit einer Aufheizrate von 10 K min™~' und 50 ml min”
Ar-Spiilung sowie einem Quarz-Tiegel mit ca. 3 mg Einwaage benutzt.

. Die DSC-Untersuchungen zur Oxidationsstabilitit der Ole erfolgten in einer
Druckzelle, ausgelegt bis 70 bar Druck und von RT bis 600°C aufheizbar, der
Firma DuPont Instruments mit dem 910 DSC-Modul und dem TA Instruments
Thermal Analyst 2100 Steuer- und Auswertesystem. Die nicht isothermen DSC-
Messungen wurden bei 20 bar synthetischer Luft (statisch), einer Aufheizrate
von 10 K min™ in offenen Al- Tiegeln mit ca. 20 mg Ol-Einwaage durchgefuhrt
Bei den isothermen Liufen wurde die gewiinschte Temperatur mit 20 K min~
angefahren und dann bis zu 10 h isotherm gehalten. Eine weitergehende
methodische Beschreibung ist [6] zu entnehmen. Fiir die Kiihl-DSC Messungen
wurde ebenfalls ein 910 DSC-Modul mlt Kiihlaufsatz emgeeetzt Das Abkiihlen
und Aufheizen erfolgte mit 2 K min™ von RT bis ca. -60°C im Kreislauf unter
Luft,

Stoffliches

Inden Tabellen 1 und 2 sind einige physikalische und chemische Kenngréfen
sowie die Elementanalysen der Ole A1 bis A4 zusammengestellt. Die Druckfliis-
sigkeiten A1, A2 und A3 sind pflanzendlbasiert. Erkennbar ist dies u.a. an den

Tabelle 1 Physikalsiche und chemische Kenngrisien der Hydrauliksle Al bis A4
(NZ, VZ, JZ = Neutralisations-, Verseifungs-, Jod-Zahl)

&lo Dichte/ ViskosititVmm2 5™ Oberflichen NZ/ vzi o
gcm 10°C 100°C spannung/mN m mg KOH g—l dimensionslos

DIN 51757 51562 - 51558 51559 -

Al 0.901 48.3 10.4 303 1.43 115 43

A2 0.917 41.8 9.3 323 0.84 131 42

AR Nnoi3 486 9.7 332 0.28 120 85

Ad 0.879 54.8 9.3 27.1 1.70 4 1]
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Tabelle 2 Elementanalysen der Hydraulikile Al bis A4 (Metalle nach DIN 51391)
(n.n. = nicht nachweisbar)

Ole C H N S O(Dift.) Ca Ba Zn Mg
Gew.-% mg kg,fI

Al 78.2 12.6 0.08 0.4 8.7 704 12 1661 5

A2 76.4 11.9 0.05 0.4 11.1 n.n. n.n. n.n. n.n.

A3 76.3 11.7 0.06 0.5 11.4 n.n. n.n. nn. n.n.

Ad 83.6 13.8 0.10 0.6 1.9 3353 n.I. 1464 4

hohen Verseifungs- und Jodzahlen (Tab. 1) sowie an den relativ hohen Sauver-
stoffwerten verglichen mit dem mineraldlbasischen Hydraulikél A4 (Tab. 2).
Die Verseifungszahl gibt an, wieviel mg Kaliumhydroxid zur Verseifung von 1 g
Ol notig sind. Die Jodzahl ist ein MaB fiir die Zahl der Doppelbindungen in den
Siureketten der Estersle. Die Sauerstoffwerte sind durch die Esterfunktionen
verursacht.

Die Ole Al und A4 sind klassisch mit aschehaltigen Zusitzen additiviert
(Tab. 2). Die Druckfliissi gkeiten A2 und A3 sind ausschlieBlich mit aschefreien
Additiven legiert. Zink ist in Zn-Dithiophosphorsiureestern gebunden, die Olen
als multifunktionell wirkende Additive (Antioxidantien, VerschleiBminderer,
Korrosionsinhibitoren) zugesetzt werden. Die Erdalkalimetalle sind in Deter-
gent/Dispersant-Zusitzen und der alkalischen Reserve der Ole enthalten.

Ergebnisse
Thermisches Verhalten der Ole

Pflanzensle lassen sich durch iibliche Vakuumdestillation infolge Zersetzung
der Estermolekiile und der damit verbundenen starken Rauchentwicklung nicht
aufarbeiten [8].

Auf den Abbildungen fa und 1b sind die TG/DTG-Kurven der vier Ole
dargestellt. Die Gewichtsverlust-Kurven sind als simulierte Destillationsver-
ldufe unter den Bedingungen der Diinnfilmverdampfung aufzufassen. Eine klei-
ne Menge Ol (ca. 3 mg) bildet auf dem etwa 8 mm grofien Quarz-Tiegel einen ex-
trem diinnen Film aus, der von Ar iiberstrémt wird.

Wihrend die Ole A2, A3 und A4 einen relativ engen Temperaturbereich des
Gewichtsverlustes von etwa 150 K zwischen ca. 300 bis 450°C fiir die Ole A2
und A3 bzw. zwischen ca. 200 und 350°C fiir das O1 A4 aufweisen (relativ enge
Siedelage), ist der Temperaturbereich fiir das Ol Al mit etwa 300 K deutlich
ordBer. Das O A1 (Abb. 1a) zeigt zudem in der TG-Kurve zwei Stufen, die sich
in der DTG-Kurve durch zwei ausgeprigte Maxima bei 240 und 380°C mani-
festieren. Dieses Ol besteht demzufolge aus zwei Grunddlkomponenten im
Verhiltnis von ca. 30:70 Gew.-%.

J. Thermal Anal, 52, 1998



76

J. Thermal Anal, 52, 1998

ESSIGER: HYDRAULIK- UND GETRIEBEOLE

= 1207 - 12y
L Oel Al (Mischung aus Synthese- g
§ sgo] und Prienzenoe!) 380, 10 &
= TG~ Kurve "
0B g
80 €
06 2
60 §9.94°%, I
238,71 o¢ 0.4 @
N ‘_/\— 02
0 o]
DTG~ Kurve
0 -0.2
o] 100 200 300 400 500
Temperqgture f9C
& 10— 0 g
- Oel AZ (pflanzenoel basiert) ]
" -
100 304.95°C =~
g 15 a
g
80 E
10
60 &
0.5
40
4]
20
0 -G5
o] 100 200 300 400 500
Temperature /o€

Abb. 1a TG/DTG-Kurven der Ole Al und A2
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Abb. 1b TG/DTG-Kurven der Ole A3 und A4



ESSIGER: HYDRAULIK- UND GETRIEBEGLE 7

Die préaparative Trennung des Oles A1 wurde, ausgehend von den TG/DTG-
Untersuchungen, mit einer Diinnfilm-Molekulardestillation unter Vakuum
(DISTEX-Apparatur) durchgefiihrt,

Die TG-Kurven des Destillats, des Riickstandes und von Al sind als Overlay
in Abbildung 2 dargestellt. Die destillative Trennung ist sehr gut erfolgt. Das
Destillat ist cin Synthese- und der Riickstand cin Pflanzend! (Triglycerid).

go] @) Hydraulikee! A1
D) Ristex- Destillat

40 von Oel Al
c) Distex-~Rueckstand
von Oet Al
20
o)
Q Y00 200 300 &0 500

Temperature / °C

Abb. 2 TG-Kurven des Destillats und Destillationsriickstandes vom O] Al

Oxidationsstabilitit und biologischer Abbau der Ole

Die Oxidationsstabilitit bestimmt maBgeblich die Olwechselfristen. Das bio-
logische Abbauverhalten ist ein Indikator fiir das dkologische Getahrenpoten-
tial, das von den Olen ausgehen kann.

In Tabelle 3 sind die Oxidationsstabilitdten der isothermen und nicht-isother-
men PDSC-Messungen sowie das biologische Abbauverhalten der Ole Al bis A4

aufgefiihrt.

Tabelle 3 Oxidationsstabititat aus isothermen (140°C) und nichi-isvthennen PD3C-Messungen
(20 bar Luft, 10 K min™") sowie biologischer Abbaugrad det Ole nach 21 Tagen gemih
dem CEC-Test L-33-A-94 (DIN-Entwurf 51 828)

Oxidationsstabilitat Biologischer

Ot isotherm nicht-isotherm ~ Abbaugrad
onset {/min “onset T/°C j%
Al 27 184 1)
Al-Destillat nach 5 h noch keine 220 -

exothcrme Oxidation

Al-Riickstand 27 184 - -
A2 27.5 182 a7
A3 152 204 98
Ad nach 10 h noch keine exoth, Oxidation 242 45
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Mit der isothermen Methode wird die onset-Zeit (auch Induktionsperiode)
und mit den nicht-isothermen Messungen die onset-Temperatur als relatives
Mab fiir die Oxidationsstabilitat der Ole ermittelt. Je groBer die Induktions-
periode bzw. die onset-Temperatur ist, um so oxidationsstabiler ist ein Ol.

Von den pflanzendlbasierten Druckfliissigkeiten weist das Ol A3 die héchste
onset-Zeit/-Temperatur und damit die hichste Oxidationsstabilitit auf. Die In-
duktionszeiten resp. onset-Temperaturen der Ole Al und A2 sind dagegen deut-
lich kleiner und nahezu identisch.

Das destillativ vom Ol Al abgetrennte Synthesedl zeigt bei 140°C und einer
Reaktionszeit von 5 h noch keine exotherme Oxidation. Der Destillationsriick-
stand vom Ol Al (Pflanzendl) hat die gleiche onset-Zeit wie das Ol Al. Bei der
Konditionierung verschiedencr Grundéle bestimmt offensichtlich dic gegeniiber
Sauerstoff reaktivste Olkomponente die Oxidationsstabilitidt des Gesamtoles.

Das mineral$lbasische Hydraulikol A4 hat eine merklich héhere Oxidations-
stabilitdt als dic pflanzend&lbasicrten Druckfliissigkciten Al, A2und A3.

Ein anderes Verhalten zeigen die biologischen Abbaugrade der vier Ole.
Wiihrend bet den pflanzendlbasierten Druckfliissigkeiten A1, A2 und A3 derbio-
logische Abbaugrad teils deutlich tiber 909% liegt und diese Ole als biclogisch
schnell abbaubar einzustufen sind, ist das mineraldlbasische Druckmedium A4
mit einem Abbaugrad kleiner 50% als biologisch schwer eliminierbar ein-
zuschiitzen [7].

Hohe Oxidationsstabilitit und schneller biologischer Abbau sind offenbar
kontriire Eigenschaften von Olen, die zu optimicren sind.

Kiilteverhalten der Ole

Das Niedrigtemperaturverhalten (Stocken) ist fiir den Winterbetrieb der Ole
von Bedeutung. Das OI A1 und dessen Destillat sowie die Ole A3 und A4 zeigen
von RT bis —50°C keine ausgeprigten Kristallisations- und Schmelzeffekte
(Abb. 3a). Rei diesen Olen wird lediglich ein exothermer Versatz der Rasislinie
im Temperaturbereich von ca. —15 bis —25°C und ab etwa —30°C ein lineares, en-
dothermes Driften der Basislinien verzeichnet. Die hellgelben, klaren Ole wer-
den im Temperaturbereich des Basislinien-Versatzes milchig triib, aber nicht
fest. Dies weist auf die Bildung von Kristallkeimen hin. Die Keime werden aber
offenbar am Wachstum zu gréfSeren Kristatlen gehindert. Dadurch sind markante
Kristallisations- und Schmelzpeaks, wie sie die DSC-Kurven des Oles A2 und
des Destillationsriickstandes vom Ol A1 (Pflanzensl) aufweisen (Abb. 3b), nicht
zu beobachten.

Die exotherme Kristallisation der Druck{liissigkeilt A2 (Abb. 3b, oben) be-
ginnt bei —42.3°C, durchliuft ¢in Maximum bei —42.4 °C und ist bei —46.3 °C
beendet. Die Basisbreite des Kristallisationspeaks ist mit 4 K sehr klein. Die
Kristallisationsenthalpie betragt 46.4 J g™ und berechnet sich mit dem massen-
spektrometlrisch ermittelten Molekulargewicht von 646 g mo1™ fiir das O1 A2 zu
30 kImol .
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Abb. 3a DSC/Kihlkurven der Ole A3 (oben) und A4
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Abb. 3b DSC/Kithlkurven des Oles A2 (oben) und des Destillationsriickstandes vom Ol A
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Das endotherme Schmelzen beginnt bei ~33°C, durchliuft bei —16.1°C ein
Minimum und ist bei —7.8°C beendet. Der Schmelzpeak ist mit 25.2 K sehr breit.
Die Schmelzenthalpie betriigt 53.2J g™* oder 34.4 kI mol™.

Der Destillationsriickstand vom Ol A1 beginnt bei —43.3°C zu kristallisieren
(Abb. 3b, unten). Der Kristallisationspeak weist bei —43.4°C ein Maximum auf
und ist bei ~48.5°C beendet. Dieser Pedk ist mil einer Basisbreite von 5.2 K
ebenfalls sehr schmal. Die Kristallisationsenthalpie wurde zu 50.9 J ¢™' und mit
dem massenspektrometrisch bestimmten Molekulargewicht von 886 g mol ™ fiir
den Destillationsrickstand des Oles Al zu 45 kI mol ' ermittelt.

Das Schmelzen des Triglycerids beginnt bei —35.2°C, durchliuft bei -21.4°C
ein Minimum und ist bei —9.3°C beendet. Auch hier ist der Schmelzpeak mit
25.9 K sehr breit. Die Schmelzenthalpie wurde zu 54 J g~ bzw. 47.8 kJ mol™
hestimmt,

Wahrend die Druckfliissigkeiten A3 und A4 mit Pour Point Depressants
(PPD) additiviert sind, wirkt beim Ol Al die eine Grundslkomponente (Destil-
lat) auf die zweite Grunddlkomponente (Triglycerid) wie ein PPD. Dem Ol A2
wurde kein PPD zugesetzt, da dieses Ol erst unterhalb —40°C kristallisiert und
fiir hiesiges Klima lediglich eine Kiltestabilitdt bis —25°C zu gewiihrleisten ist.

ok ok

Der Deutschen Bundesstiftung Umwelt danke ich fur die Borderung des Projektes. Frau
Strohschein hat wesentlich zu den experimentellen Ergebnissen beigetragen, Dafiir mochte ich
mich ebenfalls bedanken.
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