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Einleitung

Mit dem Alterungsverhalten nach Lebert (Hot Tube Tester, modifizierte Apparatur von Komatsu)
kann das Alterungsverhalten von flissigen Substanzen tber einen Temperaturbereich von 200 bis
350 T bestimmt werden.

Dabei wird das Prifmedium durch ein Glasrohr geleitet, welches sich in einem elektrisch beheizten
Ofen befindet. Die Durchflussrate sowie die Testdauer kann vom Kunden unter Einschréankungen
frei gewahlt werden.

Der Test wird standardméssig durch Einleiten von Luft beschleunigt. Die Option, die Alterung ohne
Luftzufuhr oder unter Stickstoff (d.h. intert) bzw. reinem Sauerstoff durchzufuhren, ist moglich.

Der Durchfluss der Prifsubstanz kann zwischen ca. 0,2 mL/h bis ca. 5 mL/h frei gewahlt werden
(teilweise abhangig von der Viskositat).
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Grundlage

Die Grundlage des Verfahrens ist der Hot Tube Tester von Komatsu (Japan).

Aus verschiedenen Grinden wurde das von Komatsu definierte Standardverfahren abgeandert
und optimiert. Die Wiederholbarkeit der Messresultate sowie die vom Kunden wéahlbaren Messpa-
rameter (Durchlaufzeit, Oelflow, Auswertung usw.) wurden somit erheblich verbessert.

Mit der modifizierten Apparatur kann das Alterungsverhalten von flissigen Substanzen uber einen
Temperaturbereich von 200 bis 350 T unter verschiedenen variablen Bedingungen bestimmt
werden.

Die Prifsubstanz wird durch ein Glasrohr bei der festgelegten Temperatur mit einem konstanten
Flow geleitet.

Der Test wird standardméssig durch Einleiten von Luft beschleunigt. Die Option, die Alterung inert
unter Stickstoff durchzuftihren ist maglich.

Der Durchfluss der Prifsubstanz kann zwischen ca. 0,2 mL/h bis ca. 5 mL/h frei gewahlt werden
(teilweise abhéngig von der Viskositat).

Pro Serie kdnnen sechs Messungen durchgefihrt werden (synchron)
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Flussrichtung

Prinzipiell existieren zwei Verfahren: entweder wird die Prifsubstanz von unten in das senkrecht
stehende Alterungsrohr gedrickt (Standardverfahren von Komatsu), oder aber die Einleitung er-
folgt von oben.

Bottom Up

Bei der Einleitung von unten ist die Verweildauer der Substanz im Alterungsrohr nicht definiert, da
einer Art Ruckflussierung entsteht. Dies kann durchaus gewiinscht sein, empfiehlt sich aber nicht
fur Vergleichsmessungen (der Zufall, wie lange und in welchem Bereich sich welches Molekl auf-
halt ist nicht belegbar).

Top Down

Die Intertek hat das Verfahren abgeandert, sodass die Olzufuhr von Oben erfolg. Dadurch wird ein
gleichmassiges Durchlaufen des Pruféles durch das Alterungsrohr gewahrleistet. Die Wiederhol-
barkeiten wurden durch dieses Verfahren erheblich verbessert.

Standardverfahren Komatsu

Der Komatsutest wird direkt am Gerét Uber einen Schalter gestartet. Nach dem Einschalten des
Gerates beginnt der Motor das Spritzensystem zu bewegen und Oel wird mit einem Flow von
0.31 mL/min in die Glasrohre gedruckt.

Bei Beginn der Messung wird bereits Luft mit einem Flow von 10 mL/min beigemischt. Der Luft-
strom zieht das eintretende Oel mit nach oben.

Wichtig zu beachten ist, dass das Oel unterschiedlich lange im Alterungsrohr verbleibt. Die durch-
strémende Luft drickt das Oel nach oben, es entsteht jedoch eine Art Ruckfluss, bei welchem ein
Teil des bereits gealterten Oeles sich wieder mit dem frisch zugeftihrten vermischt.

Die Testdauer startet sobald der Ofen die Solltemperatur erreicht hat. Diese Zeitspanne des Auf-
warmens betragt ungefahr 45 Minuten (Raumtemperatur bis 300C).

Schematische Darstellung Standardverfahren  Oel und Luftzufuhr von Unten
TESTING DEVICE SECTIONAL VIEW F

T == Testing tube
7

Sample oil = + H aﬂ <= Sample oil

o

T €
Air  Air
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Messparameter
Standard Komatsu Methode nach Lebert
Messtemperatur 290 € -330 C frei wahlbar im Bereich von 200 bis 350 C

Laufzeit

Olzufuhr

Luftzufuhr

Messrichtung

Glasrohre
Auswertung

(maximal 350 )

16 Stunden frei wahlbar
Intervalle sind méglich (z.B. 2, 4 und 6
Stunden)
0.31 + 0.01 mL/h 5 frei wahlbar
mL/16h ca. 0.2-10mL/h
10+0.5 mL/min - frei wahlbar
- Lift, Stickstoff oder reiner Sauerstoff
maoglich
Bottom-Up (von unten - Bottom-Up (von unten nach oben)
nach oben) - Top-Down (von oben nach unten)
Standard Komatsu Angepasste Variante
Belagsnote (Farbskala - Gravimetrisch (Auswéagen der Alterungs-
0-10) rickstande)
- Farbskala (bei geringer Menge an Alte-
rungsruckstanden)

Begriffe: Apparatur, Messverfahren

Begriff
Alterungszone

Alterungsrohr
Top-Down

Bottom-Up

Erklarung

Der Bereich des Glasrohres in dem der Alterungsprozess stattfindet (d.h.
der Teil des Glasrohres, welcher sich im Ofen befindet).

Das Alterungsrohr aus Borsilikat

Das angepasste Verfahren, bei dem das Oel von oben herab durch die
Glasrohre geleitet wird.

Komatsu Standardverfahren, bei welchem das Oel von unten heraufge-
pumpt wird.

Begriffe: Auswertung, Beurteilung

Name
Alterungsmenge

Dead End Point

Block Point
Endure Temperature

Ageing Range

Beschreibung

Menge des Alterungsrickstandes im Prifrohr nach Reinigung mit vom
Kunden gewdahltem L6sungsmittel (z.B. Hexan, Toluol, Aceton) oder des-
sen Gluhrickstand (d.h. Ausféllung von metallorganischen Additiven)

Die Temperatur, bei welcher ein grésserer Bereich des Glasrohres die
Note 0 (=schwarze Verfarbung, d.h. Verkokung) zeigt (Kundenspezifisch,
z. B. mind. 50% verkokst)

Die Temperatur, bei welcher das Glasrohr blockiert (verstopft)

Die Messtemperatur, bei welcher die Verfarbung des Glasrohres relativ
niedrig ist (dunkelbraun, Komatsu Note z.B. 3; noch nicht festgelegt oder
Kundenspezifisch)

Der Temperaturbereich, in dem das Oel zu Altern beginnt bis zur voll-
standigen Blockierung (d.h. zwischen Endure Point und Block Point)
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Physikalisch-chemischer Hintergrund

Der Hot Tube Test (HTT) beschleunigt die Alterung der Prifsubstanz durch
die erhdhte Temperatur
die niedere Schichtdicke der Substanz im Glasrohr
und dem direkten Kontakt mit Luft.

Alterungsvorgang
Der Alterungsvorgang erfolgt in verschiedenen, nicht voneinander isolierbaren Stufen:

Thermische Alterung

Durch die thermische (d.h. durch Warmeeinwirkung) auftretende Zersetzung der Oelprobe (z. B.
"Cracken" der Oelmolekule) tritt ein unaufhaltbarer und in diesem Fall gewollter Zerfall der chemi-
schen Struktur ein.

Oxidative Alterung

Durch den Einfluss des in der Druckluft vorhandenen Sauerstoffes (ca. 20 Vol.%) werden die che-
mischen Verbindungen der Oelprobe oxidiert. Dieser Vorgang erfolgt u. a. in Abhangigkeit der
Messtemperatur ("je heisser desto schneller”).

Katalytische Wirkungen

Es ist anzunehmen, dass durch den Prozess entstehende Alterungsprodukte einen Einfluss auf die
(Gesamt-)Alterung der frisch zugefuhrten Probe haben.

Gesamtalterung

Die Gesamtalterung ist die Summe aller Alterungseinfliisse. Diese werden wiederum durch Mess-
parameter und geratetechnische Bedingungen beeinflusst.
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Auswertung der Alterung

Als Kriterien der Alterung kommen folgende Punkte in Frage
- Visuelle Beurteilung des Glasrohres (Index aufgrund Farbskala)
Gravimetrische Bestimmung der Alterungsprodukte
Bestimmung der Temperatur bzw. Laufzeit bis zur Blockierung des Alterungsrohres (Block
Point)
Chemisch-physikalische Untersuchung der gealterten Prifsubstanz (z.B. tribologische
Messungen)

Reinigung

Nach Beendung des Testes wird das Alterungsrohr mit einem niedrigsiedenden Kohlenwasserstoff
(z.B. Hexan) gespult und getrocknet. Die Reinigung mit z.B. Toluol oder Aceton wiirde harzahnli-
che Rickstande abldsen und wird standardmassig deshalb nicht durchgefiihrt, ist jedoch auf Kun-
denwunsch ohne weiteres machbar. Ebenfalls méglich ist das Ausgliihen des Alterungsrohres um
die Menge an ausgefallenen Zuséatzen zu bestimmen.

Standardmassig wird das Glasrohr gespllt, bis die Spilldsung keine Verfarbung mehr anzeigt (d.h.
alles losliche, noch verbliebene Prufél wird entfernt).

Entstehen bei der Alterung schwerldsliche Alterungsprodukte, kann es vorkommen, dass diese im
ersten Spullgang nicht vollstandig entfernt werden. In diesem Fall wird die Spilung intensiviert,
sodass alle l6slichen Alterungsprodukte entfernt werden. Dies ist nicht immer gewiinscht, da da-
durch das Resultat evtl. verfalscht wird (auch schwerldsliche Alterungsprodukte kénnen ein Mess-
kriterium sein). In diesem Fall werden beide Resultate angegeben (normales und intensives Spu-
len). Die Unterschiede sind jedoch nicht gravierend (viel Alterungsprodukt bleibt viel Alte-
rungsprdoukt).

Messunsicherheit
Die Wiederholbarkeit der Messresultate ist flr einen Test dieser Art sehr gut.

Die Messunsicherheit der Wagung (langes Glasrohr auf der Waageschale) ist etwa + 1 mg.
Bei Alterungsrickstanden unter 10 mg zeigen sich Schwankungen im Bereich von + 5 mg.

Mit grosser Sicherheit kann gesagt werden, dass die Messwerte auf + 10 mg reproduzier-
bar sind.
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Schematische Darstellung

Fir den Kunden ist der Komatsu-Test (wie jede andere Analyse ebenfalls) eine Black-Box. Das
bedeutet, dass der Auftraggeber nicht in die internen bzw. geréatetechnischen, physikalisch-
chemischen Zusammenhéange und Ablaufe hineinsieht. Es werden lediglich Rahmenbedingungen
(Messparameter) und die Art des zu messenden Oeles bestimmt.

Die Ergebnisse sind ein Resultat in Zahlenform und evtl. eine fotografische Dokumentation.

Oelprobe

Messparameter [T =0 GnT

Resultat

Belagsnote

Dead End Point

i

Ageing Range
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b, W Sauerstoff)

-

hermische
Zarsetzung ./

o

_ Gaalterte _“'
Frobe




Intertek Caleb Brett (Schweiz) AG
Komatsu Hot Tube Tester HTT

Standardverfahren und Modifikation nach Lebert Seite: 10 von 18

Wiederholbarkeit

Beispiel 1 (330 €)

Die Wiederholbarkeit im folgen-
den Beispiel wurde bei 330 €
bestimmt.

Sechs unterschiedliche Muster
wurden an zwei aufeinander
folgenden Tagen unter densel-
ben Bedingungen gealtert (Run
51 und 52 vom Juli 2007).

Die Wiederholbarkeit von *10
mg wird unter den strengen Be-
dingungen von 330 T (nahe
des Crackpunktes des Oeles)
bei allen Messungen eingehal-
ten. .

R51 R52 | &£ von A&
59 47 |53
54 60 |57
72 75 |74
89 95 |92
46 40 |43
>>100 |110 (™) |(®)

WlwIN]w|o

(o] k421 EXY [V DS L B35

lun# 57

(*) Bei ca. 100 mg ist der Block
Point erreicht, sodass die Mess-
resultate durch eingeschlossene

Olrickstande nicht genau aus- Rilckstand = : :
wertbar sind. mal 159 |43 |54 |60 |2 |75 | &9 .‘15 Up

olow: Bm# 54

rot:
]

i

(RTNE

ho [Pl “ Mo

Beispiel 2 (290 T) Ruckstand, unléslich in Hexan, Toluol

In folgender Vergleichsmessung Aceton
wurde je drei mal dieselbe Pro-
be gealtert und ausgewogen
(Proben 1-3 und 4-6 sind jeweils
identisch). Die Alterungsrohre
wurden nacheinander mit He-
xan, Toluol und Aceton gereinigt
und deren Gewichtsabnahme
notiert.

Die Gewichtsabnahme nach der
Reinigung mit Aceton zeigt, 1 2 3 4 5 6
dass eine grossere Menge pola-
rere Ruckstande entstehen.
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o
-
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N
o
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Einflussgrossen

Grosse Komatsu Stan- Methode Inter- Relevanz
dard tek

Messtemperatur Definiert definiert gross

Verweildauer des Oeles im Glasrohr undefiniert definiert gross

katalytische Wirkung des gealterten Oeles im undefiniert abschéatzbar unklar

Glasrohr

Oberflachenbenetzung undefiniert optimiert unklar

Messtemperatur

Die Messtemperatur ist im Standardtest die massgebliche Einflussgrosse. Die Relevanz ist sehr
gross, da auch hier das Gesetz gilt:
je hoher die Temperatur, desto schneller verlauft die chemische Reaktion und desto
schneller bzw. starker "cracken" oder polymerisieren organische Verbindung (d.h. Mineral-
Ole und andere chemische Zusatze)

Oberflachenbenetzung

Die Oberflachenbenetzung des Glasrohres ist nicht regelméassig. Dies fuhrt eventuell zu lokalen
Verkokungen, die wiederum das Messresultat auf unbestimmte Weise beeinflussen. Durch eine
gezielte Anpassung des Glasrohres und entsprechender Vorbehandlung kann dieser negative, da
nicht reproduzierbare Effekt auf ein Minimum reduziert werden.

Durch den seitlichen Zufluss des Oeles neigt
dieses auch mehr dazu, auf der entsprechen-
den Seite des Alterungsrohres zu fliessen.

Dies hat eine unregelmassige Olbenetzung und
demzufolge auch unregelméssige Alterung zur
Folge.

Durch eine Optimierung des Glasrohres und
entsprechender Vorbereitung konnte dieser
Effekt auf ein Minimum reduziert werden (be-
dingt Cold-Start).

Verweildauer des Oeles im Glasrohr

Die Verweildauer des Oeles im Glasrohr steht im direkten Zusammenhang mit dem Resultat des
Testes. Aufgrund des beim Standardverfahren (Bottom-Up) vorherrschenden Ruickflusses ist die
Verweildauer jedoch weder linear noch mess- oder berechenbar. Die Fehlerquelle, die von diesem
Parameter bei Vergleichsmessungen ausgeht ist héchstwahrscheinlich gross.

Das weiterentwickelte Verfahren eliminiert diese Unsicherheit.

Katalytische Wirkung des gealterten Oeles im Glasro  hr

Die katalytisch Wirkung, welche das bereits (durch Rickfluss und langere Aufenthaltszeit) gealter-
te Oel auf das frisch zugefiihrte aufweist ist unklar, bzw. nicht einfach messbar (wie z.B. bei einem
motorischen Praxistest ebenfalls nicht).
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Startbedingungen (kalt oder warm)

Die Startbedingungen definieren, ob die Prifsubstanz bereits in die noch kalte bzw. bereits auf die
Pruftemperatur erwarmte Apparatur eingeleitet wird.

Die Startbedingungen kénnen vom Kunden gewahlt werden. Aus Sicht der optimalen Benetzung
ist jedoch der Cold-Start vorzuziehen (das Alterungsrohr wird gleichmassiger benetzt).

Cold-Start

Das Oel wird —entsprechend dem Komatsu Standardtest— nach moglichst kurzer Zeit nach
Inbetriebnahme der Apparatur (d.h. wéhrend dem Aufheizen des Ofens) in die Alterungs-
zone der Glasrohre geleitet.

Bei diesem Verfahren fliesst das Oel in die sich langsam erwarmende Apparatur.

Hot-Start

Das Zuleitungsrohr ist so dimensioniert, dass das Oel erst beim Erreichen der Solltempera-
tur (d.h. 45 min nach Start der Apparatur) in die Alterungszone eintritt.
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Beurteilung

Die Beurteilung der Glasrohre ist der wesentliche und schwierige Punkt der Analyse. Oft-
mals sind die Alterungszonen nicht gleichmassig, es entstehen verschiedene Verfarbungen
und Ablagerungen.

Die Zuteilung zu einer Farbnote kann zu falschen Vergleichen fiihren.

In mehreren Versuchen hat sich gezeigt, dass die gravimetrische Bestimmung (Wagen der
Alterungsprodukte) wahrscheinlich die genausten und vergleichbarsten Resultate liefert.

Gravimetrische Beurteilung

Durch die gravimetrische Auswertung kann das Alterungsverhalten verschiedener Substanzen bei
verschiedenen Temperaturen untereinander wesentlich besser beurteilt werden als durch die op-
tisch sichtbare Verfarbung.

Im Folgenden ein Beispiel verschiedener Messungen bei 310 und 330 . Obwohl visuell beurteilt
die meisten Rohre schwarz sind (d.h. Komatsu Note 10), ist der Gewichtsanteil an Alterungspro-
dukt sehr verschieden.

Alterungsrohre, die schwarz sind, kdnnen entweder 10 mg oder auch 80 mg Alterungsprodukte
enthalten, obwohl sie oberflachlich betrachtet, fast gleich aussehen.

1 2 3 4
310 C 33 mg 1 mg 2 mg 22 mg
330 C 76 mg 93 mg 62 mg 63 mg
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Visuelle Beurteilung (Farbskala)

Die visuelle Beurteilung hat sich als ungenau erwiesen. Alterungsrohre, die schwarz sind, kénenn
entweder 10 mg oder auch 80 mg Alterungsprodukte enthalten, obwonhl sie oberflachlich betrachtet
fast gleich aussehen.

Die Visuelle Beurteilung macht bei Proben, die nur geringfligige Alterungsprodukte bilden (z.B. bei
kurzer Laufzeit) durchaus Sinn.

Beurteilung der Messungen des Komatsu Standardverfa hren

Die Beurteilung des Alterungsbelages nach dem Stan-
dard-Verfahren erfolgt nach:
Belagsnote nach Komatsu Farbskala (0-10)

Diese Beurteilung ist wenig befriedigend. Der Farbver-
lauf von hellbraun bis schwarz, gleichmassig Uber das
ganze Rohr verteilt konnte in den Praxisversuchen
nicht bestatigt werden.
Der Unterschied beispielsweise zwischen Note
4 bis 6 ist sehr gering usw.
Die Alterung erstreckt sich oft nicht gleichmas-
sig, d.h. es zeigen hellbraune, dunkelbraune
und schwarze Stellen. Welche Note soll das ge-
ben?

Denkbar ist folgende Modifikation:
Vereinfachte Farbskala, Noten 0 (keine Verfar-
bung) bis 5 (vollstandig schwarz)
Beurteilung der Verfarbung in 4 Bereichen des
Alterungsrohres
Angabe der Alterungseigenschaften in Form ei-
nes Indexes

3 bzw. 4-Punkt Beurteilung

Die Beurteilung erfolgt in drei Bereichen der Alterungszone, welche sich vollstandig im Ofen befin-
det: ,Ofen oben”, ,Ofenmitte”, ,,Ofen unten®.

Zuséatzlich kann die Zone unten ausserhalb des Ofens beurteilt werden, in welcher eine ,Konden-
sation“ bzw. Ausfallung von Alterungsprodukten festgestellt werden kann.

Verscharfte Beurteilung mit Zonen-Faktor (AAl)

Als Verscharfung der Beurteilung ware ein Faktor denkbar. Dieser wirde sich in einem Zahlenwert
(bezogen auf 100 % der maximalen Verfarbung bzw. Verkoksung) ausdriicken. Vorgeschlagener
Name: Ageing-Area-Index AAI.

Der Gedanke ist folgender: Tritt im Oberen Bereich bereits eine Verfarbung auf deutet das auf eine
geringere Alterungsbestéandigkeit hin, als wenn die Verfarbung erst weiter unten eintritt. Eine Ver-
farbung im oberen Teil des Alterungsrohr konnte/sollte aus diesem Grund strenger benotet wer-
den; je weiter oben das Oel altert, desto geringer ist seine Alterungsbestandigkeit.
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Beispiele mit Zonen und Faktor

Zone Faktor 300 C 310 C 330 C
Note *F Note *F Note *F
D 4 2 8 1 4 5 20
C 3 2 6 1 3 5 15
B 2 3 6 5 10 5 10
A 1 0 0 1 1 1 1
Summe Max. Punktzahl 7 20 8 18 16 46
(=100%)
% Methode A (Summierung) 20 35% 40% 80%
% Methode B (Faktormultipl.) 50 40% 36% 92%

Angabe der Ergebnisse

Denkbar wére die Angabe der Messtemperatur und den dazugehdrigen Ageing-Area-Index (AAl)
plus Angabe des Dead-End-Points (DEP):

Sinnvollerweise werden die Prozentangaben des Indexes auf 5 oder 10er gerundet ( so genau
ist es nicht, dass eine Angabe von 37 % sinnvoll wéare).
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Beispiele
Versuch mit vollsynthetischem Motorendl und Mischun g mit einem auf

Rapso6l basierenden LXE (Liquid Wax Ester) Additiv

Der Versuch mit einem vollsynthetischen Motorendl der Hochleistungsklasse und einer Mischung
desselben Oeles mit einem auf Rapsél basierenden Additiv zeigte ein erstaunliches Ergebnis.

Vorversuch zur Bestimmung der idealen Messtemperatu r

Die Vorversuche bei 300 und 310 € zeigen, dass be i diesen Temperaturen die Oele ther-
misch zersetzt werden (die Probe raucht).

Bei 250 C entstehen beinahe keine Alterungsproduk te, die eine Auswertung mdglich ma-
chen wirden.

Als ideale Temperatur hat sich 290 € erwiesen. Bei 290 T crackt das Oel noch nicht, es
entstehen aber gentigend Rickstande fir eine sinnvolle Auswertung.

Messparameter
Die Messung wurde mit folgenden Parametern durchgefihrt
92 Stunden Laufzeit bzw. bis zum Blockieren des Alterungsrohres
0.2 mL/h (3,33 pL/min) Oel
10 mL/min Luft
gravimetrische Bestimmung nach Reinigung mit Hexan

Das Frischdl (ein vollsynthetisches Motoren6l) blockierte nach ca. 80 bis 90 Stunden, d.h. es ent-
standen so viele Alterungsprodukte, dass das Glasrohr damit ausgefullt und nicht mehr durchlassig
wurde (Block Point). Dasselbe Oel mit dem Additiv versetzt zeigte ein erheblich besseres Alte-
rungsverhalten.
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Gravimetrische Auswertung bei 290 C

Hexanunldsliche Anteile bei 290 €

120

== Motorendl, vollsynthetisch ==#==Mischung 1:10 mit Additiv

100 -

(e} [0}
o o
! !

N
o
L

Ruckstand in mg

20 -

107

0 20

Diagramme der Messungen bei 290 T

Alterﬁ(r)]gsdauer in Stur?gen
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Frischol ohne Additiv

Mischung 1:10 Vol % Additiv :

Motorendl




Intertek Caleb Brett (Schweiz) AG
Komatsu Hot Tube Tester HTT

Standardverfahren und Modifikation nach Lebert Seite: 18 von 18

Gasole (Heizol und Diesel)
(folgen im August/September)




