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Einleitung

Ein wichtiges Qualitatsmerkmal von Polymeren oder allge-
mein von Kohlenwasserstoffen ist das Alterungsverhalten.
Das Einwirken von Umwelteinfliissen wie Sauerstoff, UV-
Strahlung, Temperatur und Feuchtigkeit kann sowohl die
Qualitat von Rohstoffen als auch von Produkten wahrend
des Einsatzes oder wahrend der Lagerung beeinflussen.
Vor dem Hintergrund der Wareneingangskontrolle, der
Qualitatssicherung oder der Verwendungsdauer von orga-
nischen Substanzen ist es daher wichtig, deren Lagerstabi-
litdt oder das Alterungsverhalten zu kennen. Unabhangig
davon, nach welchen chemischen Reaktionsmechanismen
Alterungsprozesse ablaufen, fihren sie letztlich alle zu
einer Degradation des Materials. Diese Spaltung der Mole-
kile oder Molekulketten hat immer kleinere Bruchstilcke
zur Folge und je weiter die Alterung voranschreitet, desto
kleiner werden die Molekule. Die kirzeren Molekulketten
weisen wiederum eine hohere Reaktionsfahigkeit gegen-
Uber Sauerstoff auf, die Sauerstoffresistenz ist folglich
herabgesetzt.

Alle Kohlenwasserstoffe reagieren mit Sauerstoff in einer
stark exothermen Oxidationsreaktion unter Bildung
von Kohlendioxid (CO,) und Wasser (H,0). Neben dem
Schmelz- und Kristallisationsverhalten [1] lassen sich mit
Hilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC) auch
diese Oxidationsreaktionen sehr einfach beobachten. Aus
dem Reaktionsverhalten lasst sich der aktuelle Zustand
einer Substanz hinsichtlich ihrer Alterung bestimmen. In
der Regel wird dazu eine Reihe von Proben unter identi-
schen Messbedingungen untersucht und deren Ergebnisse
vergleichend dargestellt. Besonders aussagekraftig ist eine
solche Messserie, wenn unterschiedlich stark gealterte
Proben mit einer nicht gealterten Probe verglichen wer-
den. Insgesamt existieren zahlreiche Messvorschriften zur
Bestimmung des Alterungsverhaltens (Oxidationsverhal-
tens) von Fetten, Olen, Wachsen oder allgemein von Poly-
meren und Kohlenwasserstoffen mit Hilfe der DSC [2].
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Messvorschriften

Bei der Oxidationsreaktion von Kohlenwasserstoffen mit
Sauerstoff handelt es sich entweder, wie im Fall von Olen,
um eine FlUssig-Gas-Reaktion oder, wie im Fall von Polyme-
ren, um eine Fest-Gas-Reaktion. In beiden Fallen kommt
der Reaktionsflache, also der Oberflache der Probe, eine
besondere Bedeutung zu. Die Probenmenge und die Pro-
benpraparation werden deshalb in den Messvorschriften
ebenso vorgegeben wie etwa das Tiegelmaterial oder die
Tiegelgeometrie, das Reaktionsgas (synthetische Luft, rei-
ner Sauerstoff), die Spulgasrate, die Aufheizrate oder die
Isothermtemperatur.

Je nach Probenmaterial und Reaktivitdt werden in den
einschlagigen Normen entweder Messungen bei kons-
tanter Temperatur (OIT = Oxidative-Induction Time) oder
mit einer konstanten Aufheizrate (OOT = Oxidation Onset
Temperature) vorgeschlagen. Auch finden sich Messvor-
schriften unter Verwendung einer konstanten Gasfluss-
rate bei Atmospharendruck oder aber bei einem erhdhten
Sauerstoffdruck von 35 bar (3.5 MPa). Da das Spulgas
Sauerstoff fur diese Untersuchungen auch ein Reaktions-
gas ist, stellt der verwendete Sauerstoffdruck nicht nur
einen physikalischen Messparameter dar, sondern ist auch
ein MaB fur die Konzentration eines der Reaktanden. Die
Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit steigendem Sauer-
stoffdruck zu, Messungen bei erhéhtem Sauerstoffdruck
sind folglich beschleunigte Alterungstests. Der erhohte
Druck hat zudem den Vorteil, dass storende kalorische Ein-
flisse, die beispielsweise durch das Verdampfen von zu
untersuchenden FlUssigkeiten entstehen kdnnen, unter-
drickt werden.

In der folgenden Tabelle sind die gebrauchlichsten Normen
den verschiedenen Messbedingungen zugeordnet:
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Tab. 1 Messbedingungen der gebrauchlichsten Normen hinsichtlich Temperatur- und Druckftihrung

1 bar 35 bar

ASTM D6186-08

Isotherm ASTM D3895-07 ASTM D5483-05
ISO 11357-6 ASTM D5885-05

ASTM E1858-08

Dynamisch ASTM E2009-08 ASTM E2009-08

ISO 11357-6

In der folgenden Arbeit wurde im Wesentlichen auf die in
der ASTM E2009-08 vorgeschlagenen Messbedingungen
zurlckgegriffen, weil diese Norm speziell auf Speisedle
Bezug nimmt und dynamische Messungen sowohl unter
Atmosphéarendruck als auch unter erhéhtem Druck vor-
schlagt. Fur die Tiegelauswahl wurde hingegen auf die Emp-
fehlungen der ASMT D6186-08 und der ASTM D5483-05
zuriickgegriffen, die sogenannte SFI-Tiegel (SFI = Solid Fat
Index) aus Aluminium fur die Untersuchung von Schmierélen
und Schmierfetten gegendber rein zylindrisch geformten
Aluminiumtiegeln bevorzugt. Durch die spezielle Tiegelform
ist gewahrleistet, dass fllssige Proben ihre Kontaktflache

1 Foto SFI-Tiegel und Werkzeug (links), Schnittbild des SFI-Tiegels (rechts)

Experimentelles

Die Untersuchungen zum Oxidati-

zum Tiegelboden wahrend der Messung nicht verandern, da
verhindert werden kann, dass sich die flissigen Substanzen
durch Kapillarkrafte an den seitlichen Tiegelflachen empor-
ziehen. Abbildung 1 zeigt die vertieften Randbereiche des
Tiegelbodens, die fur SFI-Tiegel charakteristisch sind.

Die Herstellung der SFI-Tiegel aus zylindrisch geformten Alu-
miniumtiegeln (Bestell-Nr. NGB810405) mit Hilfe eines spe-
ziellen Presswerkzeugs (Bestell-Nr. 6.240.10-84.0.00) sowie
die Verwendung der SFI-Tiegel im Zusammenhang mit OIT-
Untersuchungen sind in der Literatur beschrieben [3].

SFI-Tiegel

Tab. 2 Messbedingungen

Dynamisch Isotherm

onsverhaltender Speisedle Sonnen- Messgerat HP-DSC 204 HP-DSC 204
blumenkerndl, Walnussol, Rapsdl,

N L . ; Sensor T-sensor T-sensor
Erdnusskerndl, Kirbiskernol, Pista-
zienkerndl und Olivendl wurden Kdhlung GN,, auto GN,, auto
mit einer NETZSCH DSC 204 HP mit Tiegel Al offen, SFI Al offen, SFI
t-Sensor durchgefihrt. Als Spulgas

3 0 0,

und Druckgas stand Sauerstoff zur Atmosphare Sauerstoff (99,6 %) Sauerstoff (99,5 %)
Verfligung, die Spulgasrate betrug Gassflussrate 100 ml/min 100 ml/min

100 ml/min. Die Ole wurden so in

Druck
offene Aluminiumtiegel (SFl) pipet- =

35 bar (3,5, MPa) 35 bar (3,5 MPa)

tiert, dass die zentrale Bodenfla- Heizrate

10 K/min 100 K/min

che des Tiegels komplett benetzt Probenmassen

3,05 mg (+0,03) 3,05 mg (+0,03)

war. Die Messparameter und die
Einwaagen sind in der Tabelle 2
zusammengefasst.
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Pressure /Bar Temp. /°C
50 4 350
3.0 min, 35.25Bar 300
40 A /
f 250
30 4
200
207 150
10 4 100
50
0 4
T T T T T T 0
0 5 10 15 20 25
Time /min

2 Exemplarische Darstellung des Verlaufs von Temperatur und Druck in Abhangigkeit von der Zeit fur die Aufheizrate 10 K/min

Die isotherme drucklose Untersuchung zum Oxidations-
verhalten wird Ublicherweise so durchgefihrt, dass die
Probe unter Schutzgas auf die entsprechende Isotherm-
temperatur aufgeheizt und nach einer kurzen Stabilisie-
rungsphase das Spulgas von inert auf oxidierend umge-
schaltet wird (ISO 11357-6). Im Gegensatz dazu wird far
die Untersuchung unter erhdhtem Druck zuerst bei Raum-
temperatur, innerhalb eines finfminttigen Isothermseg-
ments, der Druck auf den gewlnschten Wert geregelt
(hier 35 bar) und nach einer Stabilisierungsphase die Tem-
peratur mit einer konstanten Aufheizrate von 10 K/min

DSC /(mW/mg)

| exo Onset: 166.5 °C
Onset: 156.6 °C Onset: 166.9 °C

Onset: 143.0 °C

0 ¥ 3
-10 \
Sonnenblumenkernél

s

10 ‘ / Onset:171.2°C
/ Onset: 173.1 °C

erhoht (ASTM E2009-08). Abbildung 2 zeigt fir den zwei-
ten Fall exemplarisch den Verlauf von Temperatur und
Druck in Abhangigkeit von der Zeit.

Ergebnisse und Diskussion

Verschiedene Speisedle wurden bei 35 bar Sauerstoffdruck
(Gasfluss: 100 ml/min) und mittels dynamischer Tempera-
turfihrung untersucht. Die Ergebnisse hinsichtlich des Oxi-
dationsverhaltens sind in Abbildung 3 fiir alle Ole verglei-
chend dargestellt.

Pressure /Bar

100

80

T le0

-20 Rapsél

35.24Bar Erdnusskerndl 40

-
-30 Kiirbiskerndl
Pistazienkerndl 20
-40 Olivendl
-50 1, . . . . . +0
100 120 140 160 180 200 220

Temperature /°C

3 Vergleichende Darstellung des Oxidationsverhaltens aller untersuchten Speisedle (siehe Tabelle 3)
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Unter den gewahlten Messbedingungen zeigen das Son-
nenblumenkerndl und das Walnussol die hochste Reakti-
vitat, wahrend das Olivendl die groBte Oxidationsresistenz
aufweist. Als Kriterium flr den Beginn der exothermen
Verbrennungsreaktion wird der extrapolierte Onset heran-
gezogen. Die resultierenden Werte sind fur alle untersuch-
ten Ole in Tabelle 3 zusammengefasst.

Ein Vergleich von Wiederholungsmessungen fir Sonnen-
blumenkerndl und Olivendl zeigt, dass die Bestimmung
des Beginns der Oxidationsreaktion Uber den extrapo-
lierten Onset lediglich mit einer Unsicherheit von kleiner
+ 1 K behaftet ist (Abbildung 4). Damit ist der Nachweis
erbracht, dass sich die meisten der untersuchten Speisedle

Tab. 3 Oxidationsverhalten alle Speisedle in Sauerstoff (35 bar / 100 ml/min)

Sonnen-

Walnussol

blumenkernol

hinsichtlich ihres Oxidationsverhaltens deutlich unterschei-
den lassen (Abbildung 3). Jedoch zeigen das Sonnenblu-
menkernol und das Walnussdl mit 143,0 °Cund 144,1 °Cso
dhnliche Werte, dass eine signifikante Unterscheidung mit
diesen Messbedingungen nicht mdglich ist.

Fur Proben, die sich so unterschiedlich verhalten, wie etwa
das Sonnenblumenkerndl (143,0°C) und das Olivendl
(173,1°Q), ist die dynamische Temperaturfihrung ideal;
durch sie konnen die unterschiedlichen Oxidationsresis-
tenzen signifikant unterschieden werden. Zudem ware es
mit einem isothermen Messregime sehr schwierig bis un-
moglich, eine Temperatur zu finden, bei der beide Proben
in einem Uberschaubaren Zeitraum reagieren.

Erdnuss- Kiirbis- Pistazien- o
Olivenol

kernol kernol kernol

Hersteller 1 2 3 2 2 4 5
Extraoplierter
143,0 1441 156,6 166,5 166,9 171,2 1731
Onset [°C]
DSC /(mW/mg) Pressure /Bar
104 | exo Onset: 143.1 °C Onset: 173.2°C 100
Onset: 143.1 °C Onset: 174.4°C
Onset: 143.9 °C Onset: 173.4°C
0 +
-10
Sonnenblumenkernél
Olivendl
-20
04— — - NY
154.0 °C, -20.06 mW/mg \/
154.7 °C, -19.31 mW/mg 1848 °C, 31.92 mWimg 20
-40 155.1 °C, -19.44 mWimg 1851 °C, -29.59 mWimg
186.3 °C, -27.41 mW/mg
-50 1, . . . r0
50 100 150 200 250

Temperature /°C

4  Ergebnisse der Mehrfachbestimmung des Oxidationsverhaltens von Olivenél und Sonnenblumenkerndl (dynamisch, 35 bar)
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Besteht die Aufgabe hingegen darin, Ole voneinan-
der zu unterscheiden, die in ihrem Oxidationsverhalten
sehr ahnlich sind, wie etwa das Sonnenblumenkerndl
(143,0 °C) und das Walnussol (144,1 °C), so ist ein iso-
thermer Oxidationstest von Vorteil. Dazu wird die Probe
zunachst mit einer Aufheizrate von 100 K/min auf die ge-
winschte Temperatur gebracht, nach einer zweiminutigen
Stabilisierungsphase das Ventil der Sauerstoffzufuhr geoft-
net und die gesamte Apparatur mit 35 bar Sauerstoff be-
aufschlagt (ASTM D6186-08). Abbildung 5 veranschaulicht
den gemessenen Temperatur- und Druckverlauf. Dabei ist
die Temperatur so zu wéahlen, dass sich die reaktivste Probe
einige Minuten resistent zeigt, bevor die exotherme Reak-
tion beginnt.

Die Ergebnisse der isothermen Oxidationsversuche bei
115 °Cund 35 bar Sauerstoffdruck fir die Proben Sonnen-
blumenkerndl und Walnussél sind in Abbildung 6 darge-
stellt. Der Beginn der Oxidationsreaktion (extrapolierter
Onset) ist hier der besseren Anschaulichkeit wegen in Se-
kunden angegeben. Die Mehrfachbestimmung des Oxida-
tionsbeginns zeigt, dass das Sonnenblumenkerndl unter
diesen Bedingungen mit 559,7 s (+ 6) eine signifikant ge-
ringere Oxidationsresistenz besitzt als das Walnussol mit
621,45 (= 6). Der Unterschied des Reaktionsbeginns ist mit
60 s etwa zehnmal groBer als die Messunsicherheit. Das
zum Vergleich ebenfalls unter diesen Bedingungen unter-
suchte Olivendl zeigt sich hingegen Gber mehrere Stunden
resistent.

Pressure /Bar Temp. /°C
50 4
140
40 4 4.0 min, 115.4°C
120
A,
!| 4.0 min, 35.25Bar
304 | | Temperatur: 115°C 100
l, | Druck: 35 bar
| ' 80
209 | II
L
| | 60
1041
J] I, 40
01 . : . . . :
0 10 20 30 40 50 60
Time /min

5 Examplarische Darstellung des Verlaufs von Temperatur und Druck in Abhédngigkeit von der Zeit fur die Isotherme bei 115 °C

Pressure /Bar

DSC /(mW/mg) Temp. /°C
1 exo
Value: 1800.0 s, 35.23Bar [ 40
4 T149°C 120
————————————————————————————— —+———-130
Onset: 616.0 s
3 Onset: 621.0 s 20 100
Onset: 627.2's Olivens!
2 10 80
Onset: 566.2 s 0
1 Onset: 557.4 s o
Onset: 555.5 s Walnussol -10
\ F40
0
-20
F20
-1 -30
Sonnenblumenkerndl Lo
-40
-2
T T T T T T T T T T _50 r _20
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Time /s

6 Ergebnisse der Mehrfachbestimmung des Oxidationsverhaltens von Olivendl, Walnussol und Sonnenblumenkerndl (115 °C, 35 bar)
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Zusammenfassung

Das Oxidationsverhalten von Olen, Fetten, Wachsen, oder
allgemein von Polymeren und Kohlenwasserstoffen |asst
sich mit Hilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC)
untersuchen. Eine Vielzahl von nationalen und interna-
tionalen Normen empfiehlt zu deren Charakterisierung
Messbedingungen mit unterschiedlichen Parametern wie
Temperaturbehandlungen (isotherm/dynamisch), Tiegel-
typen (zylindrisch/SFl), Atmospharen (synthetische Luft/
Sauerstoff) oder Drlicken (Atmosphéarendruck/35 bar).

Fur die Charakterisierung von verschiedenartigen Speise-
olen hat sich in der vorliegenden Arbeit eine dynamische
Temperaturfihrung mit einer Aufheizrate von 10 K/min,
mit einem Sauerstoffdruck von 35 bar und einem Gasfluss
von 100 ml/min, als vorteilhaft erwiesen.

Fur flissige Proben oder flr Substanzen, die wahrend der
Aufheizphase ihre Viskositat andern, sind sogenannte SFI-
Tiegel besonders gut geeignet, denn durch deren spezielle
Bodenform kann verhindert werden, dass sich die Proben
an der Tiegelwandung emporziehen oder allgemein die
Kontaktflache zum Tiegelboden verdndern.

Proben, die unter dynamischen Bedingungen ein sehr ahn-
liches Oxidationsverhalten zeigen, lassen sich gegebenen-
falls durch eine isotherme Temperaturfihrung besser cha-
rakterisieren. Zwar muss flr eine Serie von Proben erst die
geeignete Isothermtemperatur ermittelt werden, dafir ist
dieses Messregime fur ahnliche Proben haufig selektiver.
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