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Abstract

Synthetic oils, produced in the GDR were tested as to their applicability to the production
of synthetic lubricating greases, using several different gel forming agents. It could be shown that
a grease, formulated with di-ethyl-hexyl-phthalate and Li-12-hydroxi-stearic acid was low-
temperature resistant and was equal in quality to a commercial product used as reference
substance. Other experimental products met these quality specifications only, if special oxidation
inhibitors were added, as stability requirements could not be met with the usual additive brands.
These products were successfully processed on pilot plant scale. Subsequently it could be shown,
that the necessary soap content of the greases, produced with the above mentioned synthetic oils
had to be higher than that of analogous hydrocarbon oils. Finally it could be shown, that low
temperature resistant and at the same time non-carcinogenic greases, meeting requirements of
the food processing industries may be produced with a polypropylene-glycol-oil and Al-
distearate, using special, nontoxic additives.

Einleitung

Schmierfette sind im Allgemeinen gelartige kolloidale Systeme welche
aus raffinierten Erdoldestillaten und verschiedenartigen Metallseifen herge-
stellt werden. Das zumeist eingesetzte seifenbasische Schmierfett enthélt
Lithium-12-oxistearat als Gelbildner, ein relativ hochviskoses Schmierdl und
zweckentsprechende Additive, z. B. Antioxidantien, Korrosionsschutzmittel,
strukturmodifizierende Zusétze, EP. Zusédtze, Festschmierstoffe und derglei-
chen [10, 11, 12].

Die neueren Anforderungen der Industrie konnen aber oft mit diesen
klassischen, einfachen seifenbasischen Produkten nicht erfiilllt werden. Es
wurden daher die seifenbasischen Fette weiter entwickelt. Als erstes versuchte
man die Qualitit, vor allem die Wérmebestdmdigkeit der Fette durch eine
Anderung des Seifenkations zu verbessern. Auf diese Weise kamen vorerst die
gemischtbasischen Fette zum Vorschein. Solche sind z. B. die Natrium-
Kalzium, die Kalzium-Blei, Lithium-Blei und andere dhnliche Seifenkombi-
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Tabelle 1

Gelbildner in Schmierfetten

Typ. Beispiel

Einfache Seifen Li, Na, K, Ca, Ba, Al, Zn, Pb-Stearate, Oleate, Oxistearate,
Abietate usw.

Mischseifen Na—Ca, Na—Pb, Na—Al, Li—Ca, Li—Pb-Seifen der obigen
Fettsduren.

Komplexseifen Ca—Ste—Ac, Ba—Ste—Ac, Ba—Ste—Ste, Al—Ste—Be,
Ca—Pb—Ste—Ac, Na—Ca—Al—Ste—Ac*

Organophilisiertes Bentonit Cetyl-Pyridinium-Br-Bentonit

Aerosil SiO,

Russ -

Farbstoffe Indanthrene z. B. 1,2,1"2-Anthrachinondihydrazin, Diphe-
nylcarbamid,

Phthalocyanine z. B. Cu-Phthalocyanin

* Ste = Stearat; Ac= Azetat, Be = Benzoat

nationen enthaltende Schmierfette. Dem Problem der Hochtemperaturschmie-
rung versuchte man durch die Entwicklung von Komplexseifenfetten entge-
genzukommen. Dies fithrte zur teilweisen Anderung des Seifenanions. Solche
Komplexfette sind u. A. die Kalziumstearat-Acetat-Fette, die Aluminium-
stearat-Benzoat-Fette, die Barium-stearat-Acetatfette, sauere Bariumkomplex-
fette, Natrium-Furancarbonsauere-Komplexfette, Lithium-Komplexfette, usw.
[12].

Es gibt aber auch gewisse Anwendungsgebiete die durch seifenbasische
Fette liberhaupt nicht versorgt werden konnen.

Hierfiir wurden nicht-seifenbasische Fette entwickelt, z. B. die Benton-
fette (mit organophilem Bentonit als Gebildner), die Aerosilfette, die russbasi-
schen Fette. Es wurden Pigmente und Polymere zur Gelbidung zugezogen,
z. B. Polycarbamate und Phthalocyanine.

Die wichtigsten Gelbildner der Fette wurden in Tabelle 1. zusammenge-
stellt.

Es tauchten neuerdings weitere Probleme auf, so z. B. die Schmierung
bei niedrigen Temperaturen (in der Raumfahrt, im Luftverkehr, aber auch in
der Lebensmittelindustrie bei Tiefkiithltechnologien) [8, 11], und ein Haupt-
problem der Lebensmittelindustrie: die Anforderung, dafl weder toxische, noch
karzinogene Hilfstoffe und Schmierstoffe eingesetzt werden diirfen. Diese Fette
dirfen weder Schwermetalle, noch polyzyklische Aromaten enthalten. Fir
unser Land sind zur Zeit Probleme des Luftverkehrs, der arktischen Schmie-
rung, der Raumfahrt noch nicht aktuell und akut. Umso wichtiger sind die
Probleme der Landwirtschaft und der Lebensmittelindustrie. Diese letzteren
Fragen der Toxitdt und der karzinogenen Eigenschaften konnen weder durch



SCHMIERFETTE FUR DIE LEBENSMITTELINDUSTRIE 131

eine Anderung der Seifenbase noch durch die Auswahl des Seifenanions geldst
werden. Auch geniigt eine weitere Raffination der Erddlkomponente nicht,
da neben den Fragen der Gesundheit gleichzeitig Probleme der Tieftempera-
turschmierung berticksichtigt werden miissen. Der grof3te Teil der natiirlichen
Kohlenwasserstoffole kann den tiefen Temperaturen der Tiefkiihlindustrie
(und des modernen Flugwesens) nicht wiederstehen. Auch konnen aus Erddl-
kohlenwasserstoffen aromatenfreie Fette durch Raffination nur dann herge-
stellt werden wenn die Schmierélkomponente ein sog. WeiB3ol ist. Dies
beeintrachtigt einerseits die Schmierfihigkeit und die Kolloidstabilitdt des
Produktes und anderseits auch den Stockpunkt (d. h. die Einsatzfdhigkeit bei
tiefen Temperaturen.) Synthetische Polyalkylaromaten, welche z. Z. in Ungarn
eingesetzt werden, besitzen zwar geniigende Kiltebestdndigkeit, sind aber
aromatenhaltig und daher vom Gesichtspunkt der karzinogenen Eigenschaf-
ten nicht einwandfrei. [7]

Zur Losung dieses Problemenkreises wurde es versucht synthetische Ole
anzuwenden. Schmierfette deren Schmierdlkomponente anstelle von Erddl-
produkten aus synthetischen Olen besteht und welche mit synthetischen
Gelbildnern hergestellt werden, werden als synthetische Fette bezeichnet.
Fette, welche neben synthetischen Olen teilweise Erdolprodukte und zur
Gelbildung Seifen oder andere natiirliche Gelbildner enthalten, werden als
teilsynthetische Produkte bezeichnet. In der Entwicklung solcher Produkte
in Ungarn mufite neben den Fragen der Gesundheit und Kiltebestdndigkeit
das Problem der Rohstoffe beriicksichtigt werden. Es konnten aus praktischen
und finanziellen Griinden nur Rohstoffe eingesetzt werden, welche im Lande
leicht verfiigbar sind, d. h. eigene Rohstoffe, oder Rohstoffe aus Landern mit
welchen die Bilanz giinstig steht.

Synthetische Ole

Der Finsatz von synthetischen Olen in Schmierfetten wurde dadurch
notwendig und moglich, dall diese besondere Eigenschaften, und auf vielen
Gebieten eine Widerstandsfahigkeit besitzen die den Erddlprodukten iiber-
legen sind. Die Eigenschaften, die durch den Einsatz von synthetischen Olen
unter Umstdnden giinstig beeinfluf3t werden kénnen, sind die folgenden [1,
9, 117

die Flichtigkeit

die Viskositdts-Temperatureigenschaften
die Oxidationsbestdndigkeit

die Haftfdhigkeit

die Wirmebestdndigkeit

die Feuerbestdndigkeit
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die Kompatilibitit

die Toxizitdt

die karzinogenen Eigenschaften
die Legierbarkeit

Die synthetischen Ole kénnen u. A. aufgrund ihrer chemischen Eigen-
schaften klassifiziert werden, z. B. wie folgt:

synthetische Kohlenwasserstoffole (Polyolefine,
Alkylaromaten, Polyaromaten)
Polyphenylather

Fluorocarbon Ole (Polyfluoralkyl-Ather)
Polyglykolather

Silikatester

Alkylsilane

Silikone

Dicarbonsdureester

Polyolester

In Tabelle 2. wurden die wichtigsten synthetischen Ole zusammengestellt.
Tabelle 3. zeigt den Zusammenhang der oben erwdhnten Eigenschaften mit
der chemischen Zusammensetzung [1, 2, 3,4, 5,6, 7,9, 12].

Vom Standpunkt der Lebensmittelindustrie sind — wie bereits gesagt
— einige Eigenschaften, wie der Aromatengehalt (wegen karzinogener Eigen-

Tabelle 2
Synthetische Ole [17]

Synthetische Kohlenwasserstofféle  Alkylnaphthaline
Polyalkylbenzole
Polyphenyle
Polyolefine (Polyceten)
Athylen-Propylen-Kopolymere
Halogenierte Ole Polychlorfluorithylen
Polytetrafluordthylen
Polyhexofluorpropoxyd
Esterdle Adipinsiure-2-Athyl-Hexylester
Di-n-Oktyl-Phthalat
Trimethylol-Propanester
Trikresyl-Phosphat

Atherdle Polydthylenglykole
Polypropylenglykole
Polyphenylither

Siliciumhaltige Ole Methylpolysiloxan
Silikatester

Organosilane




Tabelle 3

Eigenschaften ciniger synthetischer Ole [11]

. . T V-t Oxidations Haftfahig- Wzm"nc- l*cu"cr Kompa- TOXIZ..lmt und Legier-
Schmierstoff Fliichtigkeit .. A ek . bestiin- bestiin- s karzinogene .
Eigenschaft Stabilitéit keit S S tibilitiit " barkeit
digkeit digkeit Eigenschaften
Dicarbonsiureester + + + 0+ + + + -+ - + +
Silikone + + o+ + + 0+ + - - -
Silikatester 0 + + 04 0 + 0 + - +
Polyglykolither + + 4 0+ + + 0+ 0+ - +
Fluorokarbonéle -+ - + + 0+ + + + + + 0 — -
Polyphenylither + - + + 0+ + + +
Polyolefine + + 4+ 0+ + + - + ~ + +
Kohlenwasserstoff-
Ole (nicht synthetisch) + O+ 0+ + + - + 0+ +

ANNLSNANITALLINSNIGAT FIA ¥4 TLLTSITINHIS
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schaften) und der Stockpunkt bzw. die Kéltebestdndigkeit von ausschlagge-
bender Wichtigkeit. Aulerdem kommt noch die Toxizitdt im allgemeinen in
Betracht. Unter den aufgezihlten Olen sind in Hinsicht der Kéltebestdndigkeit
die Dicarbonsdureester, die Silikone, die Silikatester, die Polyglykoldther, die
Fluorcarbondle und andere fluorierte Ole, gewisse Polyolefine und Alkyl-
benzole vorteilhaft. Nachteilig sind die Polyphenyldther und gewisse synthe-
tische Kohlenwasserstoffole.

In Hinsicht der karzinogenen Eigenschaften ist die Einteilung dhnlich,
mit Ausnahme der Alkylaromaten, die bei dieser Gruppierung in die nachtei-
lige Gruppe fallen. In Hinsicht der Toxizitat fallen auch einige Esterdle in die
ungiinstige Gruppe. Sollen aus diesen Olen synthetische Schmierfette herge-
stellt werden, so hat man einerseits die Schwierigkeit daB nicht alle Ole mit
allen Gelbildnern kompatibel sind, und anderseits, daf3 nicht alle Additive,
wegen eventueller gesundheitsschddlicher Eigenschaften eingesetzt werden
konnen oder diirfen. In dieser Hinsicht mufl und kann die Auswahl der
Komponenten je nach Anwendungsziel variiert werden. Werden die Fette in
Anlagen eingesetzt wo nur die Kéltebestdndigkeit wichtig ist und ein Kontakt
mit dem Produkt ausgeschlossen werden kann, so kénnen die Qualitdtsvor-
schriften milder sein, und es kénnen billigere Produkte angewendert werden.
Kann aber der Kontakt des Schmierstoffes mit dem Produkt nicht ausge-
schlossen werden so Kommen strenge Vorschriften zur Geltung.

Eine Richtung der Entwicklungsarbeiten besteht also darin, dall neben
der Auswahl des schmiertechnisch und gesundheitlich giinstigsten Oles der
zweckentsprechende Gelbildner und die richtigen, den Anforderungen ent-
sprechenden Additives ausgesucht werden miissen. Es geht ndmlich aus
Tabelle 3. hervor, daB3 die Additivempfindlichkeit (additive response) unter-
schiedlicher synthetischer Ole sehr unterschiedlich ist. Die Abstimmung des
Oles, Gelbildners. Additives und der Anwendungsanforderungen aufeinander
ist also duBerst schwierig.

In Zusammenarbeit mit dem Institut fir Schmierstoffe und Kraftstoffe
der TH Dresden wurde anfangs die Herstellungsméglichkeit von fettartigen
Substanzen aus gegebenen synthetischen Olen der DDR untersucht. Es wurde
vorerst untersucht, wie kiltebestdndige Fette fiir das Flugwesen und fiir die
Tiefkiithlindustrie hergestellt werden konnen. In diesen Vorversuchen wurden
noch die Fragen der Toxizitat und der. fir die Lebensmittelindustrie wichtige
Frage der karzinogenen Eigenschaften nicht beriicksichtigt. Dies wurde erst
spdter in unseren selbstdndigen Versuchen fiir die Lebensmittelindustrie
untersucht.
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Experimenteller Teil

Tabelle 4. zeigt die Eigenschaften der aus der DDR bezogenen syntheti-
schen Ole, die in den Versuchen eingesetzt wurden. Es wurden aus diesen
Olen mit priformierten Seifen und Gelbildnern Schmierfette im offenen Kessel,
im Laboratorium hergestellt. Die Fette wurden am Labor-Walizstuhl und
fallweise auch in der Walkapparatur durch 2000 Doppelhiibe homogenisiert.
(Im Versuchsbetrieb wurden diese spédter mit kontinuierlichen Homogeni-
sierungseinrichtungen ersetzt).

Es wurden die folgenden Gelbildner erprobt:

Priaformiertes Li-12-hydroxistearat (Labor-Produkt)
Organophilisiertes Bentonit (ungarische Herstellung)
Al-Distearat (niederldndisches Produkt)

Mg-Stearat (ungarisches Industrieprodukt)
Zn-Stearat (ungarisches Industrieprodukt)

Tabelle 5. zeigt die wichtigsten Angaben der, mit Polyglykolen, Poly-
phenyldtherdlen und aliphatischen Esterdlen hergestellten Fette. Es geht aus
diesen hervor, dafl durch die angewendeten Methoden und mit den eingesetz-
ten Gelbildnern walkfeste Fette mit praktisch richtiger Konsistenz hergestellt
werden konnten. Die Tropfpunkte entsprechen den an warmebestandige Fette
gestellten Anforderungen. Fine Ausnahme bildet ein Polyphenyldther-Ol,
welches nicht walkfest ist.

Da in Ungarn seinerzeit unter den in die Versuche einbezogenen Olen
nur das Di-dthyl-hexyl-phthalat zur Verfiigung stand, wurden mit diesem
Grunddl mehrere Fette hergestellt. Tabelle 6. zeigt die Eigenschaften 9 solcher

Tabelle 4
Synthetische Ole aus der DDR

Di-2-Athyl.  Adipin- Sebacin- Poly- Poly-
Phthalat o . Glykol Ather
Hexylester Hexylester y

Dichte dz° 0.984 0,926 0914 1,008 1,198
Viskositdt vV/20°C 79.05 1437 2286 410.5 4235
Viskositdt V/50°C 17.50 5.80 8.71 86.8 123
Viskositdt V/70 °C 8,76 3.73 543 40,5 40.5
Richtungstangente. m 4.20 3.80 3.46 3.0 -
V. L 0,0 - +1.38 +125 -
Sdurezahl mg KOH/g 0.01 0.3 0.15 0.05 0.01
Stockpunkt, “°C —44 =75 - 71 —29 +14
Flammpunkt, Marc "C 221 215 237 233 275

Molmasse 391,85 370.5 426,7 1600 446




Tabelle 5

Eigenschalten einiger selbsthergestellter synthetischer Schmierfette

" Gelbildner Penetration Tropfunkt "C
Olkomponente .
(Conc.) Ungewalkt 60 W.H.* 10* W.H.* 10° W.H.*  Ungewalkt  Nach [0° W.H.*
Polypropylen glykol Li-12-OH-Ste 294 295 305 309 195 198
(15%)
Bentonit 285 291 330 360 > 200 > 200
(20%)
Bentonit 260 260 280 324 > 200 > 200
(25%)
Adipinsiiure-2-Athyl-Hexylester Li-12-OH-Ste 290 295 flitssig {liissig 180 -
(15%)
Sebucinsiiure-2-Athyl-Hexylester Li-12-OH-Ste 208 280 330 410 175
(15%)
Polyphenylither Li-12-OH-Ste 255 - - nicht messbar
(15%)

* W.H. = Walkhiibe

otl
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Tabelle 6
Eigenschaften der selbsthergestellten Di-Athyl-Hexyl-Phthalat Fette.

Penetration Tropfpunkt
Gelbilder Unge- 60 10% 10 Unge- 10°
o walkt W.H.* W.H.* W.H.* walkt W.H.*
Li-12-OH-Ste 12 216 218 224 316 149 -
15 258 260 270 280 185 191
Li-Distearat 20 298 300 335 354 104 {10
15 320 325 337 395 105 107
Mg-Stearat 15 283 290 315 405 106 105
20 324 328 330 333 108 -
Zn-Stearat 15 flissig fliissig
20 flussig flilssig
Bentonit 25 231 240 265 285 >200 >200

Die Werte schwanken je nach Herkunft des Grunddles.
* W.H.=Walkhiibe

Produkte. Es ist ersichtlich, daf in Hinsicht der Kéltebestdndigkeit die Fette
mit Li-12-Hydroxistearat, Al- und Mg-Stearat und Bentonit im Prinzip
gleichfalls einsatzfiahig sein koénnen.

Hochtemperaturbestdndig sind aber nur die Li-12-Hydroxistearat und
die Bentonitfette. Es kann gesehen werden, daf3 zur Erreichung einer normge-
rechten Konsistenz im Falle der Di-dthyl- hexyl-phthalatfette ein hoherer
Seifengehalt notig ist als bei Kohlenwasserstoff-Olen.

Die Fette, welche laut Tabelle 5. und 6. prinzipiell als geeignet angesehen
werden konnen, wurden zusitzlich Oxidationsproben und VerschleiBproben
unterworfen und im Vierkugeltest untersucht. [11]. Tabelle 7. zeigt die
Ergebnisse. Es wurde ein ausldndisches, kommerzielles synthetisches Schmier-
fett, welches zur Zeit in der Lebensmittelindustrie bei uns eingesetzt wird als
Referenzsubstanz angewendet. Es geht aus Tabelle 7. hervor, da3 alle von
uns hergestellten Fette die FreBlast-Werte des Referenzmusters erreichten
oder sogar ibertrafen. In Hinsicht der Oxidationsstabilitdt konnten aber die
Werte der Referenzsubstanz nur mit dem, aus Di-dthyl-hexyl-phthalat mit
Li-12-Oxistearat hergestellten Muster angendhert werden. Versuche mit unga-
rischem Dioctyphthalat lieferten dhnliche Ergebnisse. Die Additivempfind-
lichkeit der Phthalat-Bentonitfette ist gut, dies geht aus Tabelle 8. hervor. Da
aber in der Lebensmittelindustrie, neben der Kiltebestadndigkeit vor allem die
karzinogenen FEigenschaften von Wichtigkeit sind, und das untersuchte
Dioktylphthalat aus dieser Sicht ungiinstig ist, wurden Versuche mit impor-
tiertem Polypropylenglykol als Grundol durchgefiihrt. Zur Gelbildung wurde

3 Periodica Polytechnica 31/3
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Tabelle 7

Norma—Hoffmann—Ergebnisse, 4-Kugel Test und Almen-Wieland Test

Oxidationsstabilitdt, NH-Test

Almen-Wieland

4-Kugel-Test, Zeit, Std. zur Zeit, Std. zur N
Schweisslast  Erreichung eines  Erreichung eines T{fb_l
Kp) Druckabfalles von Drudkabfalles von Grenzlast, Kp
0,14 Kg/cm? 0,28 Kg/cm?
Dioktylphthalat +
209, Al-Ste 160/180 35,30 38.0 1090
Dioktylphthalat +
20%, Mg-Ste 150/170 3345 490 813
Dioktyphthalat +
159, Li-12-OH-Ste 100/110 §3.00 >95 -
Polypropylenglykol +
159, Li-12-OH-Ste 110/120 2,25 3,08 -
Referenzfett
{Shell TCA) 120/130 >90 >90 -
Tabelle §

Wirkung von Additives auf ein Dioktylphthalat-Bentonitfett

Oxidationsstabilitét
<
DIN-51780 4-Kugel Test, Almen-Wieland
Zeit zur Erreichung des Druck- Schweisslast, Grenzlast.
gefilles (Minuten) (Kp) (Kp)

bei 0,14 Kp/em?  bei 0,24 Kp/cm?

Dioktylphthalat +
25%, Bentonit 300 450 160/170 1355/1530

Dioktylphthalat +
25%, Bentonit +
-+ 1% Handelsinhibitor 900 1620 170/180 1555/1330

Dioktylphthalat +
25% Bentonit +
+ 1%, 2-Phenylnaphthylamin 8§70 1695 160/170 1550/1575

Al-Distearat zugezogen. Die FEigenschaften der so hergestellten Produkte
gehen aus Tabelle 9. hervor und es kann gezeigt werden, dal} kéltebestiandige,
nicht karzinogene Fette auf diesem Weg hergestellt werden konnen. Zur
Legierung muBten Oxidationshibitoren der Nahrungsfettindustrie untersucht
werden, da die iiblichen Oxidationsinhibitoren (Amine, Phenole usw.) den
Toxizitdtsvorschriften nicht entsprachen.
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Tabelle 9

Eigenschaften des Fettes fir die Lebensmittelindustrie

Tropfpunkt “C, Ubb 110
Penetration nach 60 W.H. mm/10 230
Freies Alkaly, nicht messbar
Oxidationsstabilitdt bei 100 °C.

nach 100 Std.. Druckegefille, bar 0.01
4-Kugel Test. Schweisslast, N 1800
Korrosion auf Stahl und Kupfer.

100 “C, 3 Std. negativ
Aromatengehalt, U.V.. % Schwer- 0,00 <01
metalle. ppm

Karzinogene Eigenschaften* negativ
Kiltebestindigkeit, Ung. Norm. bis-40 “C

* Laut Befund der Artzlichen Universitit, Budapest

Zusammenfassung

Es wurden synthetische Ole u. a. aus der DDR auf ihre Einsatzfihigkeit
fur synthetische Schmierfette, mit verschiedenartigen Gelbildnern gepriift. Die
leichte Zuganglichkeit der Rohstoffe war bei ihrer Auswahl ausschlaggebend.
Es konnte festgestellt werden daBl das aus Di-dthyl-hexyl-phthalat mit
Li-12-Hydroxistearat hergestellte kiltebestdndige Produkt die Qualitdt der
Referenzsubstanz erreicht. Andere Versuchs-Produkte erreichen diese Quali-
tat, falls spezielle Oxidationsinhibitoren zugemischt werden, da die iiblichen
Additive diesen Bedingungen nicht entsprechen. Diese Produkte konnten im
Versuchsbetrieb kontinuierlich hergestellt werden.

Es wurde ferner festgestellt, daB3 der Seifenbedarf der untersuchten Ole
zur Fettherstellung hoher ist als der der analogen Kohlenwasserstoffole.

SchlieBlich konnte es festgestellt werden, daB kiltebestdndige und gleich-
zeitig nicht-karzinogene Fette fiir die Lebensmittelindustrie aus Polypro-
pylen-glykol-6l, mit Al-Distearat und speziellen Additives hergestellt werden
konnen.
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