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Kurzfassung

Schmierfette sind ein essentieller Bestandteil beweglicher Maschinenteile, wie Wilzlager,
in industriellen Anwendungen. Fiir Hochleistungs- und Hochtemperaturanwendungen
werden nach aktuellem Stand der Technik hauptsidchlich Harnstoffverdicker verwendet.
Diese zeichnen sich durch ihre thermische, chemische und mechanische Stabilitit aus. Das
erschwert die Substitution der Systeme, da diese Eigenschaften auch deren Anwendbarkeit
definieren. Nachteile dieser Systeme bestehen in der geringen Nachhaltigkeit durch
petrochemische Gewinnung der bendtigten Rohstoffe, der hohen Toxizitidt der Monomere
und der fehlenden biologischen Abbaubarkeit. Zusitzlich weisen Harnstofffette zwar
zumeist eine hohe Standzeit auf, diese ist dennoch héufig geringer als die Standzeit der
Wilzlager, in denen sie eingesetzt werden. Ziel dieser Arbeit war es daher alternative
Losungsansitze fiir den Status quo zu entwickeln. Dies sollte durch drei mogliche Ansitze
realisiert werden. Im ersten Ansatz sollten bestehende Harnstoffsysteme durch biobasierte
Polyharnstoffsysteme subsituiert werden, sogenannte Drop-In-Systeme. Hierdurch wird der
Aspekt der Nachhaltigkeit erhoht. Durch den Einsatz von polymeren Verdickerstrukturen
konnen auBlerdem die Systemeigenschaften der Schmierfette beeinflusst werden und so
moglicherweise eine hohere Standzeit erreicht werden. Insgesamt erwies sich dieser Ansatz
als erfolgreich und kann als Verbesserung des Status quo angesehen werden. Bei diesem
Ansatz bleiben die anderen Problemstellungen jedoch bestehen. Im zweiten Ansatz sollten
biobasierte Polyestersysteme als Verdicker eingesetzt werden. Hierdurch wird nicht nur der
Aspekt der Nachhaltigkeit erhoht, sondern auch eine biologische Abbaubarkeit der Systeme
ermoglicht. Diese kann indirekt iiber den kristallinen Anteil der Verdicker gesteuert werden.
Uber diesen Ansatz lieBen sich insgesamt erfolgreiche Alternativen zu den Harnstoffen
herstellen. Die Polyestersysteme weisen jedoch geringere Tropfpunkte auf und sind somit
fiir Hochtemperaturanwendungen weniger geeignet. In tribologischen Untersuchungen
konnte hingegen eine deutlich bessere Performance gegeniiber den Polyharnstoffen
festgestellt werden. Die Polyestersysteme weisen somit ebenfalls eine Verbesserung des
Status quo auf. Im dritten Ansatz sollten biobasierte Polyamidsysteme als Verdicker
eingesetzt werden. Diese weisen eine vergleichbare thermische Stabilitdit zu den
Polyharnstoffen auf und werden nicht {iber toxische Diisocyanate hergestellt. Dieser Ansatz
erwies sich jedoch als weniger vielversprechend, da diese Systeme im biobasierten
Estergrunddl (Rizinusol) ein hohes Kristallisationspotential aufwiesen. Sie konnen daher in

dieser Zusammensetzung nicht als geeignete Alternative eingestuft werden.






Abstract

Lubricating greases are an essential component of moving machine parts, such as rolling
bearings which are commonly used in industry. For high-performance and high-temperature
applications, urea thickeners are considered state of the art and therefore predominantly
used. They are characterized by their thermal, chemical and mechanical stability. The
balance of these factors means that performing substitutions on these systems can be
complex, since applicability should be maintained. However, disadvantages of these systems
include low sustainability, due to petrochemical extraction of raw materials, high toxicity of
monomers and a lack of biodegradability. In addition, although urea greases usually have a
long service life, it is often shorter than the service life of the rolling bearings. The aim of
this work was therefore to develop alternative solutions to the current urea greases. This
could be realized through three possible approaches. In the first approach, existing urea
systems should be substituted by bio-based polyurea systems, so-called ‘drop-in’ systems.
As aresult, the sustainability aspect would be met. The use of polymeric thickener structures
can also influence the system properties of the lubricating greases and thus possibly achieve
a longer service life. Overall, this approach proved successful and can be seen as an
improvement on the current urea greases. However, with this approach, the other problems
remain. In the second approach, bio-based polyester systems should be used as thickeners.
This not only would increase sustainability, but also enable biodegradability of the systems.
This can be controlled indirectly via the crystalline content of the thickeners. Using this
approach, successful alternatives to urea could be produced. However, the polyester systems
have lower drop points and are thus less suitable for high-temperature applications. In
tribological tests, a significantly better performance was observed compared to the
polyureas. The polyester systems thus also show an improvement on the status quo. In the
third approach, bio-based polyamide systems were used as thickeners. These exhibit
comparable thermal stability to the polyureas and do not originate from toxic diisocyanates.
However, this approach proved less promising, as these systems exhibited a high
crystallization potential in the biobased ester base oil (castor oil). Therefore, they cannot be

classified as a suitable alternative in this composition.
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Einleitung

1. Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Thematik der Synthese biobasierter, polymerer
Verdickersysteme zur Herstellung von Schmierfetten fiir Hochtemperatur- und Fill-For-Life
Anwendungen behandelt. Im Folgenden werden die Thematiken nachwachsende Rohstoffe,
biobasierte Polymere und deren Synthese, sowie die Begrifflichkeiten der Schmierstoffe
erklért. AuBerdem wird der aktuelle Stand der Technik fiir die untersuchten Polymersysteme

angegeben.

Als Motivation dieser Arbeit ist die zunehmende Verknappung fossiler Rohstoffe, sowie
mdgliche Klimafolgen durch den Einsatz fossiler Rohstoffe anzusehen.!! Durch die
Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen sollte ein alternativer Ansatz fir die
Herstellung von industriell relevanten Schmierfetten untersucht werden und die
Schwerpunkte der Nachhaltigkeit, biologischen Abbaubarkeit und geringeren Toxizitét in
den Fokus geriickt werden. Dieser Ansatz folgt den 12 Prinzipien der griinen Chemie nach

ANASTAS und WARNER.[

Schmierfette stellen insgesamt in einer Vielzahl an beweglichen Maschinenteilen eine
wichtige Komponente dar. Einer Verbesserung der zurzeit verwendeten Systeme durch
Substitution oder den Einsatz sogenannter Drop-in-Systeme konnte auch industrielle
Prozesse nachhaltiger machen und wére daher erstrebenswert. Als Drop-in-Systeme sind
dabei solche aufzufassen, die strukturell bekannten petrochemischen Systemen entsprechen,

jedoch auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt wurden.




Nachwachsende Rohstoffe

1.1 Nachwachsende Rohstoffe

Der Begriff der nachwachsenden Rohstoffe (NawaRo) umfasst alle Rohstoffe organischer
Natur, welche aus Land-, Fischerei- oder Forstwirtschaft stammen. Idealerweise werden nur
solche organischen Stoffe als nachwachsende Rohstoffe beriicksichtigt, welche nicht als
Nahrungs- oder Futtermittel bendtigt werden.>* Nachwachsende Rohstoffe werden in der
Literatur auBlerdem auch hdufig vereinfacht als Biomasse bzw. industrieclle Biomasse
bezeichnet.[*! Grundlage aller Biomasse ist die Sonne. Durch sie ist Photosynthese von
Pflanzen moglich und somit die Grundlage allen Lebens gegeben.[*! Bei der Photosynthese
werden Kohlenstoffdioxid und Wasser unter der Freisetzung von Sauerstoff zu

Kohlenhydraten umgesetzt (Schema 1).[¢]

n CO, + n H,0O L» (CH20)n +n Oy

Schema 1: Reaktionsgleichung der Photosynthese von Kohlenstoffdioxid und Wasser.

Die nachwachsenden Rohstoffe lassen sich iibergeordnet in pflanzliche und tierische
Rohstoffe unterteilen. Da jedoch bestimmte nachwachsende Rohstoffe sowohl in Pflanzen
als auch in Tieren vorkommen, ergibt eine Gruppierung hinsichtlich ihrer Art mehr Sinn.
Daher wird zwischen Fetten und Olen, Zucker, Holz, Naturfasern, Stirke, Skelettstoffen,
Meeresalgen sowie Proteinen unterschieden. Diese nachwachsenden Rohstoffe werden auch
als primédre nachwachsende Rohstoffe bezeichnet, da sie in der Natur in groflen Mengen
vorkommen und hinreichend schnell nachgebildet werden. Neben den bereits genannten
zdhlen nachwachsende Rohstoffquellen, die in der Natur in kleineren Mengen vorkommen,
zu den sekundiren NawaRos. Hierzu gehoren Terpenoide, natiirliche Farbstoffe, natiirliche
Pharmaka, Vitamine, Nutrazeutika, natiirliche Riechstoffe, Wachse und Kork.®
Schiatzungsweise werden jdhrlich weltweit etwa 170 Milliarden Tonnen Biomasse
nachgebildet, aber nur 3,5% als nachwachsende Rohstoffe verwendet.[*] Typische
Nutzpflanzen bzw. Nutztiere fiir nachwachsende Rohstoffe sind hierbei Soja, Raps,
Sonnenblumen, Kokospalmen, Ollein (Fette und Ole), Zuckerriibe, Zuckerrohr (Zucker),
Eiche, Buche, Pappel, Birke (Holz), Hanf, Jute, Sisal, Baumwolle (Naturfasern), Kartoffeln,
Mais, Erbsen, Weizen (Stéarke), Krebse, Krabben, Pilze, Insekten (Skelettstoffe), Rotalgen
und Braunalgen (Meeresalgen) (Abb. 1).14
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Abb. 1: Ubersicht der typischen Nutzpflanzen und -tiere als nachwachsende Rohstoffe.

Heute werden Basischemikalien trotz der groBen Masse an nachwachsenden Rohstoffen
immer noch aus fossilen Rohstoffen gewonnen. Hierzu zihlen Erdol, Erdgas, Stein- und
Braunkohle.[*”! Der Hauptgrund hierfiir sind die hohen Kosten bei der Umsetzung von
nachwachsenden Rohstoffen zu entsprechenden Basischemikalien.!”8 Dies liegt vor allem
daran, dass die Kosten der Rohstoffe von der energetischen Verwertung abhingen. Die ist
aktuell fiir fossile Rohstoffe immer noch hoher als fiir nachwachsende Alternativen.
Auflerdem werden aus nachwachsenden Rohstoffen iiberwiegend andere Basischemikalien
erhalten als aus der klassischen Petrochemie. Hierdurch werden neue Verfahren, Anlagen
und Prozesse notwendig, um zu entsprechenden Basischemikalien zu gelangen. Dies bringt
wiederum immense Kosten mit sich.l”*) Wihrend in der Petrochemie in erster Linie reine
Kohlenwasserstoffe als Basischemikalien gewonnen werden, wird aus nachwachsenden
Rohstoffen ein breites Spektrum funktionalisierter Basischemikalien gewonnen.”! Alkohol-
und Carbonsiure-Funktionalititen spielen hier eine entscheidende Rolle.!'” Ein Vergleich

der Prozesse ist in Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2: Vergleich der Basischemikalien aus nachwachsenden und fossilen Rohstoffen.

Eine Gemeinsamkeit zwischen den Prozessen liegt in der Gewinnung von Kohlenmonoxid

und Wasserstoff. Als Gasgemisch wird dies auch als Synthesegas bezeichnet. FISCHER und

TROPSCH entwickelten bereits 1925 die FISCHER-TROPSCH-Synthese um aus Synthesegas,

unter Einsatz von Temperatur zwischen 160 — 200 °C und Ubergangsmetallkatalysatoren,

Alkane, Alkene und Alkohole herzustellen (Schema 2).[!!]

nCO + (2n + 1) H,

nCO +2nH,

n CO +2n H,

ML

_—

(M]

_—

M]

—_—
_—

CnH2n+2 +n H2O

CnHzn +n Hzo

Alkane

Alkene

CyHon+1OH + (n - 1) H,O Alkohole

Schema 2: Reaktionsschema der FISCHER-TROPSCH-Synthese.['!]

Nachwachsende Rohstoffe werden bereits wirtschaftlich in der chemischen Industrie

genutzt. 2011 wurden nach Angaben der Fachagentur fiir Nachwachsende Rohstoffe
316.500 ha fiir Industriepflanzen sowie 1.966.000 ha Land fiir Energiepflanzen in

Deutschland genutzt.'?l 2017 erreichte die Anbaufliche fiir Industriepflanzen ihren

bisherigen Hochststand mit 327.000 ha. Seither hat die Anbauflédche fiir Industriepflanzen in

Deutschland wieder leicht abgenommen. 2019 lag sie nur noch bei 299.000 ha. Die

Gesamtanbauflidche fiir nachwachsende Rohstoffe hat insgesamt aber zugenommen. Die

Anbaufldchen flir Energiepflanzen sind seit 2011 gestiegen. Sie lagen 2019 bei 2.371.000 ha

Land.['¥ Die wichtigsten Rohstoffquellen fiir die deutsche Industrie sind aktuell Fette und
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Nachwachsende Rohstoffe

Ole mit einem Volumen von 1.170.000 t, sowie Kohlenhydrate mit 1.640.000 t.!'3! Die
wirtschaftliche Nutzung in Deutschland liegt hauptséchlich im Bereich der Wasch-, Pflege-
und Reinigungsmittelanwendung. Aber auch Schmierstoffe, Polymere sowie Lacke und
Farben werden bereits direkt aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt. Insgesamt wurden
2018 etwa 3,5 Millionen Tonnen nachwachsender Rohstoffe in Deutschland verarbeitet.

Hiervon 2,6 Millionen Tonnen in der chemischen Industrie (Abb. 3).13

Sonstige
505.000 t

. Fette & Ole
Proteine 1.170.000 t
87.000 t s

3%
Zucker Nachwachsende Rohstoffe in der
133.000 t deutschen chemischen Industrie 2018

5%

Starke /

257.000 t
10%

Zellstof
406.000 t
16%
Abb. 3: Verwendete nachwachsende Rohstoffe in der deutschen chemischen Industrie in 2018.13]
Insgesamt weisen nachwachsende Rohstoffe eine Vielzahl an Vorteilen gegeniiber den
fossilen Rohstoffen auf und haben damit ein groes Potential, diese in Zukunft vom Markt
zu verdrangen. Der Hauptvorteil liegt natiirlich darin, dass nachwachsende Rohstoffe zeitnah
neu gebildet werden, wihrend fossile Rohstoffe nicht einfach nachgebildet werden.!** Ein
weiterer Vorteil liegt in der Globalisierung. Da Lebensmittel weltweit gehandelt werden,
liegt die Produktion auf europdischen Agrarflichen hoher als der eigentliche Bedarf ist.
Hierdurch kommt es zu brachliegenden und somit ungenutzten Ackerflachen. Diese Flachen
stehen somit einer industriellen Nutzung zur Verfiigung.!*!'¥) Zu den Vorteilen zihlen auch
die Basischemikalien aus nachwachsenden Rohstoffen. Wenngleich es zunichst als ein
ausschlieBlicher Nachteil fiir laufende Prozesse erscheinen mag, bieten die NawaRo
Basischemikalien auch bereits hochfunktionalisierte Molekiile. Wiirden diese auf Basis
petrochemischer Grundchemikalien hergestellt werden, wiirde eine Vielzahl an
Syntheseschritten anfallen. Hierdurch konnen hohe Kosten und der FEinsatz

umweltschidlicher Chemikalien reduziert werden.[*!*! Ein moglicher Vorteil liegt in der
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Nachwachsende Rohstoffe

CO»-Bilanz bei der Gewinnung von NawaRo Basischemikalien. Diese héngt jedoch davon
ab, aus welcher Quelle die Energie fiir die Umwandlungsprozesse gewonnen wird. Wird sie
aus erneuerbaren Energiequellen gewonnen, kann von einer nahezu CO»-neutralen

Klimabilanz gesprochen werden.[*]

Der Einsatz nachwachsender Rohstoffe bringt auch Nachteile mit sich. Neben den bereits
erwiahnten erhdhten Kosten gegeniiber der Nutzung fossiler Rohstoffe liegen vor allem
logistische Schwierigkeiten vor. Wahrend Kohle, Erdol und Erdgas aus entsprechenden
Reservoiren gewonnen werden konnen, verteilen sich nachwachsende Rohstoffe iiber eine
groB3e Fliache an Agrar- und Forstwirtschaft. Diese gilt es zundchst einzusammeln, an einen
zentralen Ort zu bringen und dann weiterzuverarbeiten. Hierzu ist ein hoher personeller
sowie transportlogistischer Aufwand notwendig. Zusétzlich fiihrt dies auch zu einer weiteren
Erhohung der Kosten gegeniiber fossilen Rohstoffen.[*!61 Wie bereits erwihnt miissen
NawaRo Basischemikalien zunédchst defunktionalisiert werden, um entsprechende
Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Hierzu sind wiederum zusitzliche Prozesse notwendig.[*]
Hinzu kommt, dass der gewonnene Anteil an Kohlenstoff in den NawaRo Basischemikalien
prozentual niedriger ist, als in fossilen Rohstoffen. Dies hidngt mit der
Elementarzusammensetzung zusammen.*! Es wird somit eine groBere Menge an Rohstoff
benotigt, um dieselbe Menge an Kohlenstoff zu erhalten. Hieraus resultiert eine geringere

Menge erzeugter Basischemikalien.

Neben den bereits genannten Vorteilen liegt ein groes Potential darin, die
hochfunktionalisierten Basischemikalien oder daraus hergestellte Zwischenprodukte fiir die
Synthese biobasierter Polymere verwenden zu konnen. Da malBigeblich Alkohole und
Carbonsduren gebildet werden, bietet sich die Umsetzung derartiger NawaRo Monomere in

Stufenwachstumsreaktionen wie Polyadditionen oder -kondensationen an.
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1.2 Stufenreaktionen

Unter Stufenreaktionen oder auch Polymerisationen mit Stufenwachstum werden
Polymerisationsreaktionen verstanden, bei denen zunéchst kiirzere Oligomere ausgebildet
werden, die wiederum miteinander zu langeren Ketten reagieren. Hierdurch kommt es bei
Stufenreaktionen klassischerweise zu einer breiten Verteilung der Molmassen bzw. der
Kettenlingen.!'”) Stufenreaktionen sind dahingehend von anderen Polymerisationsmethoden
wie radikalischen und ionischen Polymerisationsreaktionen zu unterscheiden, da diese {iber

ein Kettenwachstum ablaufen.!'®!

Die zwei klassischen Stufenwachstumspolymerisationen sind die Polyaddition und die

Polykondensation.

1.2.1 Polyaddition

Unter Polyaddition wird eine Mehrstufenreaktion zweier Monomere durch Addition der
funktionellen Gruppen ohne Abspaltungsprodukte verstanden, wobei die einzelnen
Monomere jeweils mindestens zwei gleiche Funktionalititen aufweisen miissen.!'®!°! Die

Polyaddition ist eine klassische Polymerisation mit Stufenwachstum.

Das vermutlich bekannteste Beispiel fiir die Polyaddition sind die Polyurethane (PUR).
Hierbei reagieren beispielsweise als Monomere ein Diol mit einem Diisocyanat zur
entsprechenden Urethan-Funktionalitit (Schema 3).2) Wird das Diol durch ein Diamin

ersetzt, wird ein Polyharnstoff, auch Polyurea, genannt gebildet (Schema 3).2!!

(0] (0] 0] ? i Q

~Cs .C* + R. SCs R )LQ R R )L} R
ConRone© HO™ "OH SNTUNTTOTTOT NN o7 oH
Diisocyanat Diol Polyurethan

(0] 0] ) o i o

~Cs Noi + -R. —> TCc. .R )Lé R R R
Con-Ron#© HoN™ NH; SNTUNT UNTTNT NTTUUNT NTUNH,

H H H H H "H

Diisocyanat Diamin Polyharnstoff

Schema 3: Beispiele fiir eine Polyaddition mit bifunktionellen Monomeren.

Durch den Einsatz von Monomeren mit hoherer Funktionalitit wie Triolen oder Polyolen

kommt es zur Ausbildung chemisch vernetzter Uberstrukturen. Hierdurch lassen sich

Elastomere und Duromere herstellen.!'8:1°]
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1.2.2 Polykondensation

Unter Polykondensation wird eine Mehrstufenreaktion zweier Monomere durch Abspaltung
eines Kondensationsprodukts verstanden, wobei die Monomere genau wie bei der

n.['$1%1 Analog zur

Polyaddition mindestens jeweils zwei Funktionalititen aufweisen miisse
Polyaddition verlduft die Reaktion iiber ein Stufenwachstum der Ketten.'’l Die

Abspaltungsprodukte sind in der Regel niedermolekular wie Wasser oder Salzsdure.[!31°]

Bei der Polykondensation reagiert klassischerweise eine Dicarbonséure mit einem Diol oder
einem Diamin zum entsprechenden Polyester bzw. Polyamid.['®!°) Bei der Herstellung von
Polyaramiden werden die aromatischen Dicarbonsduren héufig zunédchst in ihr
entsprechendes Sdurechlorid {tberfiihrt, wodurch es bei der Polykondensation zur

Abspaltung von Salzsiure kommt (Schema 4).1%?!

HO. _R._ _OH - .~
o . hoRon e Ho\[rRT(o R o\[erjno ~-OH

\i

O O O O O
Dicarbonsaure Diol Polyester
H H H
HO.__R.__OH HO RW(N N RW%N NH
R Ny A 2
+ Ry > R R
0 HoN™ O NH hif R
O O ? ? -H20 0O o 0O o
Dicarbonsaure Diamin Polyamid
Cl Ar_ _ClI Cl A H H A H NH
r r . r .
e AR
\[or \g/ NN, Hol \g/ 0 " \[g o "
Dicarbonsaurechlorid Aromatisches Polyaramid

Diamin
Schema 4: Beispiele fiir eine Polykondensation mit bifunktionellen Monomeren.

Analog zur Polyaddition kann durch den Einsatz von Monomeren mit hoherer Funktionalitét
wie Triolen, Polyolen bzw. Triaminen oder Polyaminen die Ausbildung einer chemisch

vernetzten Uberstruktur erreicht werden.[!3:1%]
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1.2.3 Umsatz der Stufenreaktionen

Der Umsatz der Stufenreaktion ldsst sich am besten iliber einen Umsatzgrad x der
funktionellen Gruppen beschreiben, da pro Monomer mindestens zwei funktionelle Gruppen
vorhanden sind. Je neu ausgebildeter Bindung verringert sich somit die Anzahl der Molekiile
um eins, die Anzahl der funktionellen Gruppen hingegen um zwei. Der Umsatzgrad der

Reaktion lisst sich iiber Gleichung 1 formulieren.!?’!

(Gl 1) X = No—N — (NA(]+NBO)—(NA+NB)

No Nao+Npo

Hierbei steht M fiir Anzahl der Monomermolekiile zum Zeitpunkt = 0 und N fiir die Anzahl
der Molekiile zu einem Zeitpunkt ¢ > 0. Der Umsatz der Polymerisation ldsst sich
experimentell iiber Titration der beiden funktionellen Gruppen bestimmen.**) In der Praxis
ist der Umsatz der Reaktion jedoch durch verschiedene Faktoren begrenzt. Ein Umsatz von
100% ist technisch gesehen nicht moglich, da hierfiir alle funktionellen Gruppen in der
Reaktion miteinander reagieren miissten. Hierfiir miissten die Monomere eine sehr hohe
Reinheit aufweisen und exakt in dquimolaren Mengen, bezogen auf die funktionellen
Gruppen, vorliegen. Bei Gleichgewichtsreaktionen, wie der Polykondensation von
Polyestern, miisste auerdem das Gleichgewicht nahezu vollstindig auf die Produktseite
verschoben werden. Zusitzlich wird ein Aufeinandertreffen der endstéindigen funktionellen

Gruppen bei linger werdenden Kettenlingen statistisch immer unwahrscheinlicher.?*!
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1.2.4 Kinetik der Stufenreaktionen

Stufenwachstumsreaktionen sind in der Regel katalysierte Reaktionen. Hierbei wird
zwischen der Selbstkatalyse durch inhédrente Funktionalititen im Monomer und der
Fremdkatalyse durch die Zugabe eines Katalysators unterschieden. Hieraus folgt, dass eine
Vielzahl an Polyadditionen und Polykondensationen nicht thermodynamisch kontrolliert
sind, sondern kinetisch. Als Katalysatoren finden haufig starke Sduren wie p-

Toluolsulfonsiure Anwendung.[?4%]

Am Beispiel der Polykondensation lassen sich die Teilschritte wihrend der Reaktion gut

darstellen (Schema 5).
o] k4 (schnell OH e
a t HA —= L+ A
<" OH k, (schnell) ~ ® OH
OH ks (langsam) oH
G *mOH —_—_—* “C-OH
® OH Ky W8H
0]
OH ke (schnell) & ®
R E—— & * HO + H

Schema 5: Teilschritte der Polykondensation.

HA ist die katalytisch aktive Sdure und kann im Beispiel eine hinzugegebene Saure oder die
Carbonséure selbst sein. Die Geschwindigkeitskonstanten k4 und k¢ konnen vernachléssigt
werden, da das entstechende Wasser (ks) aus der Reaktion entfernt wird und somit eine
Riickreaktion verhindert wird. Die Geschwindigkeitskonstanten ki, k> und ks sind gréB3er als
ks. Die Bildung des Oxoniumions ist somit der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion. Hieraus lédsst sich fiir die Reaktionsgeschwindigkeit R der folgende Term

formulieren (Gleichung 2)_[2425]

__ d[COOH]

(GL2)R=—-"2

= ks[~C* (OH),][~OH]
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Fiir die erste Teilreaktion kann folgende Gleichung 3 fiir die Gleichgewichtsreaktion
formuliert werden.[+23]

_ ki _ [~CT(OH),][AT]
(GL3)K = k;  [~COOH][HA]

Durch umstellen von Gleichung 3 nach [~C*(0H),] ergibt sich Gleichung 4.12423]

(GL. 4) [~C* (OH),] = al=coorlinA]
ky[AT]

Durch einsetzen von Gleichung4 in Gleichung2 ergibt sich fiir die

Reaktionsgeschwindigkeit R Gleichung 5.4

__d[COOH] _ kyk3[~COOH][HA][~OH]

(GLSR=—-22 A

Fir die Dissoziationsreaktion der Siure HA 1lidsst sich ebenfalls eine

Gleichgewichtskonstante bzw. Dissoziationskonstante Ka formulieren (Gleichung 6).2423]

[H*][A7]
[HA]

(Gl 6) KHA -

Durch umstellen von Gleichung 6 nach [HA] kann der Term in Gleichung 5 eingesetzt
werden.[2+23]

d[COOH] __ kyk3[~COOH][~OH][H?]
a koKpa

(GLT)R = —

Gleichung 7 ist nun die Grundlage zur Formulierung der kinetischen Ausdriicke fiir Fremd-

und Selbstkatalyse.!**%°!

Bei Selbstkatalyse wird die Reaktion durch die Carboxylgruppe selbst katalysiert. Hierdurch
gilt, dass die Konzentration [ HA4] gleich der Konzentration der Carboxylgruppe [ COOH)] ist.
Die Geschwindigkeitskonstanten k7, k2 und k3 sowie die Konzentration der deprotonierten

Séure [A4] lassen sich zur Konstanten & zusammenfassen (Gleichung 8).

kiks

(GL8) k=

Hierdurch ergibt sich fiir die Selbstkatalyse folgender Term (Gleichung 9):

d[COOH]
(GL 9) RSelbstkatalyse =TT a k[COOH]2 [OH]

11
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Unter der vereinfachten Annahme, dass die Carbonsduregruppen und die Alkoholgruppen in

dquimolaren Mengen vorliegen, gilt:
[COOH] = [OH] =

Hierdurch lasst sich Gleichung 9 weiter vereinfachen (Gleichung 10).

(GL 10) Rseipstkatatyse = T fee?

Nach Ableitung von dcnach dt gilt (Gleichung 11):
1 1
(GL 11) RSelbstkatalyse =2 g = 2kt

Fiir die Fremdkatalyse gilt hingegen, dass die Konzentration der Sdure [ H4] konstant ist,
diese also nicht selbst an der Reaktion teilnimmt. Somit kann [ /4] in die Konstante k& mit
einbezogen werden, wodurch sich fiir die Fremdkatalyse die Konstante & “ergibt (Gleichung

12).

k1k3[HA]

(GL12) k' === 2

Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit R gilt daher Gleichung 13.

d I
(Gl 13) RFremdkatalyse = d_i =k'c?

Nach Ableitung von dcnach dt gilt (Gleichung 14):

1 /
(Gl 14) RFremdkatalyse 2 2= k't

12
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1.2.5 Polymerisationsgrad der Stufenreaktionen

Der Polymerisationsgrad Py (hdufig auch degree of polymerization DP) einer Polymerisation
gibt die mittlere Zahl an Wiederholungseinheiten der Polymerketten an und wird deshalb
auch héufig als mittlerer Polymerisationsgrad bezeichnet. Der Polymerisationsgrad steht bei
Stufenreaktionen in direkter Abhédngigkeit zum Umsatz bzw. zum Umsatzgrad x, da
unterschiedliche Zusammensetzungen des Reaktionsgemischs direkten Einfluss auf die

Polymerisation nehmen. !

Unter der Annahme, dass beide funktionellen Gruppen in dquimolaren Mengen vorliegen,
formulierte CAROTHERS die einfache Form der CAROTHERS-Gleichung (Gleichung 15),
wodurch sich der Polymerisationsgrad F» in Abhédngigkeit des Umsatzgrades x bestimmen

14sst.[2426]

(GL 15)p, =22 =

1
N 1-x
Der Polymerisationsgrad P nimmt dabei mit steigendem Umsatzgrad x exponentiell zu

(Abb. 4).

100 ~

50 4

25 4

Polymerisationsgrad 2,

O T T T 1
0 0,25 0,5 0,75 1

Umsatzgrad x

Abb. 4: Auftragung des Polymerisationsgrads P, in Abhiingigkeit vom Umsatzgrad x.[>4%¢]
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In technischen Prozessen sind exakt &quimolare Mengen der funktionellen Gruppen jedoch
nahezu unmoglich zu erreichen, wodurch immer eine der beiden Komponenten einen
Uberschuss aufweist. Fiir diesen Fall formulierte CAROTHERS eine erweiterte Form seiner

Gleichung (Gleichung 16).242¢]

1+r
1+r-2rx

(GL. 16) P, =

Hierbei stellt r das stochiometrische Verhiltnis der funktionellen Gruppen A und B dar

(Gleichung 17).12426]

(GL17)7r =24 mitr <1
Npo

14
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1.2.6 Molmassensteuerung bei Stufenreaktionen

Die mittlere Molmasse Mh der Polymere ergibt sich aus dem Polymerisationsgrad und der
Molmasse der eingesetzten Monomere (Gleichung 18). Bei Polykondensationen ist die

molare Masse des Abspaltungsprodukts zu beriicksichtigen.**!

(GL. 18) My, = (P, * Mpmonomera + Pn * MMonomerB) — (Pp-1- MAbspaltungsprodukt)

Um eine bestimmte mittlere Molmasse Ma bzw. einen bestimmten Polymerisationsgrad Fa
zu erhalten sind zwei Methoden der Reaktionsfiihrung in der Literatur bekannt. Zum einen
kann eines der beiden Monomere im Uberschuss zur Reaktion hinzugegeben werden,

alternativ kann ein drittes, monofunktionelles Monomer zu Reaktion gegeben werden.[>*27]

Fiir den Fall, dass der Polymerisationsgrad A iiber einen Uberschuss gesteuert werden soll,
gelten Gleichung 16+17. P, ist in diesem Fall vom Uberschuss einer Komponente und dem

Umsatz x abhéngig (Abb. 5).

200 A

—
w
o

—_

<

(=]
|

Polymerisationsgrad P,

50 A

0 1 2 3 4 5
Uberschuss eines Monomers [mol%]

Abb. 5: Auftragung des Polymerisationsgrads P, gegen den Uberschuss eines Monomers in mol%.27]

Wird eine dritte, monofunktionelle Komponente hinzugefiigt, 1dsst sich das stochiometrische

Verhiltnis des Reaktionsgemisches iiber Gleichung 19 beschreiben. 2427}

(GL. 19) r = — 40

Npo+2NpBrg

Mo ist hierbei die Anzahl an monofunktionellen Monomeren zum Zeitpunkt ¢ = 0.
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1.3 Biobasierte Polymere

Beim Begriff der biologischen Polymere sind eine Vielzahl an Ausdriicken zu beachten. So
werden biobasierte Polymere fdlschlicherweise hdufig als Biopolymere bezeichnet.
Biopolymere sind per Definition jedoch Polymere, welche innerhalb einer lebenden Zelle
synthetisiert wurden. Hierzu zéhlen also polymere Strukturen wie Polysaccharide, Peptide,
Proteine oder Nukleinsiuren wie DNA und RNA.[?8 In der Literatur wird auch der Begriff
technische Biopolymere fiir biobasierte Kunststoffe verwendet, um den Unterschied zum
Biopolymer zu verdeutlichen (Abb. 6).*”! Eine genaue Definition fiir einen biobasierten
Kunststoff oder ein technisches Biopolymer existiert jedoch nicht. Als biobasierte Polymere
koénnen Kunststoffe bezeichnet werden, die entweder auf Basis nachwachsender Rohstoffe
gewonnen werden und dabei mindestens einen Anteil von 25% biogenen Kohlenstoff
enthalten, biologisch abbaubar sind oder lediglich Biokompatibilitit aufweisen.!?®]
Biokompatibilitdt beschreibt hierbei die FEigenschaft eines Werkstoffs mit seiner
biologischen Umgebung und im Metabolismus, ohne negativen Einfluss, Wechselwirkungen

auszubilden.?"

Biopolymere

Herstellung

e DNA Proteine Polysaccharide
in einer Zelle

Biobasierte Polymere

Biologische Polymere

Technische Nachwachsender Biologisch

Herstellung Kohlenstoff . Biokompatibilitiit

Abb. 6: Unterscheidung von Biopolymeren und biobasierten Polymeren.

Zur Herstellung biobasierter Polymere konnen somit zwei  verschiedene
Ansatzmoglichkeiten gefahren werden. Zum einem besteht die Moglichkeit native
Polymere, wie beispielsweise Cellulose, chemisch zu modifizieren. Eine weitere

Moglichkeit ist die Herstellung vollsynthetischer Polymere auf Basis nachwachsender
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Monomere. Wie bereits unter Kapitel 1.1 beschrieben, stellt dies die chemische Industrie
jedoch vor eine neue Herausforderung. Da aus Biomaterie andere Grundchemikalien
erhalten werden als aus der petrochemischen Raffinerie, fehlen hiufig groBtechnische
Verfahren, um auf bisher verwendete Grundchemikalien in nachwachsender Form
zuriickgreifen zu konnen. PELCKMANS!!Y! verdffentlichte 2017 eine Zusammenstellung von
Grundchemikalien, die nach aktuellem Stand der Technik bereits industriell oder wenigstens

in Miniplant-Anlagen hergestellt werden konnen (Abb. 7).

N-halti
—— altig

v | | N
[ — l | l l

Alkohole Carbonyl Phenole Fettsduren  Glucosamine Aminosduren
Mono Verbindungen (Ester/Alkohole) OH
—OH ~_OH ~(, OH o
Di 3 OH OH O/ (j %OH R\HLOH
OH Ho. OH HO
HO™ ™~ P HO' NH NHz
\[:H HO (4 OH D“ B w\ = i i
OH A\,OH o o] HOWOH
6 o7 O OH
s H . | )W“/\ o) NH2
OH HO OH R O_oH J\{\M'\
HO\/%\/OH/\O?\ . HO S HO o HO Ty NH;
2
2 NHz  NH;
[o) = HO <] o
NH > o & 0
IIWW <f’ /%J At cateNe
/“NHz N Ff H &
HO/\V ~ N
S OH L@J U \ 0 g e
OH OH o )J‘N"\/QH HoN
HENHNHE NH (\NH)J\/N\_ HO H \/\/\i/\OH
Q R itz

OH OH

Abb. 7: Auflistung der nachwachsenden Basischemikalien nach PELCKMANS.[%]

Auffillig ist hierbei, dass die meisten dieser Chemikalien Alkoholfunktionalititen
aufweisen. Ein Teil dieser Chemikalien entspricht jedoch auch bereits technisch
verwendeten Monomeren.!'”) Mit diesen Monomeren ist es mdglich, auf bereits bekannte
Systeme und Herstellungsverfahren zuriickzugreifen. Wird so ein biobasiertes Polymer auf
Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt, wird das Polymersystem als Drop-in-System
bezeichnet.*!! Drop-in-Systeme entsprechen somit idealerweise ihren petrochemischen
Analoga. Lediglich andere Verunreinigungen aufgrund des Herstellungsprozesses der
Grundchemikalien konnen zu Problemen bei der Synthese oder den Materialeigenschaften
fiihren. Dies zu iiberpriifen, gilt somit als die entscheidende Herausforderung fiir Drop-in-
Systeme. Alternativ konnen vollsynthetische biobasierte Polymere auch aus neuen, bisher

nicht relevanten Monomeren hergestellt werden. Derartige Systeme werden als Non-Drop-
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in-Systeme bezeichnet.’!! Die Herstellung der Basischemikalien aus nachwachsenden
Rohstoffen bietet den Zugang zu komplett neuen Monomeren, welche in der Petrochemie

nur schlecht oder gar nicht zugénglich waren.[*!

Aufgrund der Zuginglichkeit von Alkoholen und Aminen auf Basis nachwachsender
Rohstoffe, bietet sich vor allem die Synthese von Polyurethanen, Polyharnstoffen,
Polyestern und Polyamiden an. Fiir die Herstellung von Polyurethanen und Polyestern
konnen die direkt aus der Biomasse gewonnenen Diole verwendet werden. Fiir die
Polyaddition benétigte Diisocyanate konnen mit Phosgen aus entsprechenden biobasierten
Diaminen hergestellt werden.*?! Die fiir Polykondensationen bendtigten Dicarbonséuren
kénnen durch die Oxidation entsprechender biobasierter Diole erhalten werden.*?! Die
Herstellung biobasierter Diamine aus Diolen gestaltet sich als komplizierter. PELCKMANS!?!

verdffentlichte hierzu eine Auflistung technischer Herstellungsmethoden von biobasierten

Aminen (Abb. 8).

Reduktive Aml'nferunq Reaktionsbedingungen
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J S— —— + — - =g .
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=
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o 1 150 - 250 =C
o I HnR
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OH (o] _—
e 1 ™ 5 J S R*N’w _— R/'*-",A,rR1 — RAH'R t~ Stunden - Tage
0 0 R ",'Iz R |:';2 +|:2 Katalysator
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Seltene Erden

Nutzung inhdrenter N-Funktionalitdten

Fall abhdngige Transformation: Fall spezifisch

C-N

1 Decarboxylierung, Zyklisierung, Deacetylierung, etc.

Abb. 8: Synthese von Aminen ausgehend von verschiedenen funktionellen Gruppen.!'”!
Die Synthese biobasierter Polyharnstoffe kann auflerdem iiber eine Isocyanat-freie-Route

durchgefiihrt werden. YING et al.®®! veréffentlichten hierzu 2015 eine Syntheseroute, bei der

die Bildung der Harnstofffunktionalitét iber das Amin mit Kohlenstoffdioxid erfolgte.
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1.4 Schmierstoffe

Unter Schmierstoffen oder Schmiermitteln werden im Allgemeinen Stoffe verstanden, deren
Aufgabe es ist Reibung und Verschlei3 zweier aufeinandertreffender Maschinenteile zu
vermindern. Auflerdem kdnnen sie der Kiihlung dienen oder eine Kontaktflache zwischen
Maschinenteilen abdichten, um so duflere Einfliisse der Umgebung zu vermindern und
beispielsweise als Korrosionsschutz dienen.**>¢! Die Einfliisse denen Schmierstoffe
ausgesetzt sein konnen, sind mechanische Einfliisse wie Druck- und Scherspannung,
chemische = Wechselwirkungen mit Materialien, prozessbedingte Chemikalien,
Umgebungsluft bzw. Luftfeuchtigkeit, Schmutz und Staub, thermische Einfliisse wie

Wirmeab- oder zufuhr, sowie Schmierstoffalterung.**

Da es eine Vielzahl an Mdglichkeiten gibt, wie Maschinenteile in Kontakt zueinanderstehen
konnen, werden verschiedene Schmierstoffe fiir die jeweiligen Anwendungen bendtigt. Jede
Kontaktstelle hat dabei eigene spezifische Anforderungen an das Schmiermittel. Daher kann
ein Schmierstoff immer nur hinsichtlich der Anwendungen verglichen werden. Ein
Schmierstoff kann die Anforderungen an eine spezifische Anwendung besser oder schlechter
erfilllen, dies liefert jedoch keine Erkenntnisse dariiber, ob das Schmiermittel im
Allgemeinen gut oder schlecht ist. Entscheidend ist bei der Wahl eines Schmierstoffes die
Abstimmung der energetischen, geometrischen und sonstigen Bedingungen zur

Schmierstelle und zum Material der Maschinenteile.l**)

Schmierstoffe konnen in vier Untergruppen unterteilt werden: Schmieréle, Schmierfette,

[34,35]

Festschmierstoffe und gasformige Schmierstoffe (Abb. 9).

Gasformiger
Schmierstoff

Schmieral Schmierfett Festschmierstoff

Abb. 9: Ubersicht der vier Untergruppen an Schmierstoffen.
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1.4.1 Schmierole

Schmierdle sind die volumenméBig groiten Schmierstoffe auf dem deutschen Markt (Abb.
10). Schmierdle lassen sich in viele verschiedene Kategorien unterteilen. Grund hierfiir sind
die spezifischen Anforderungen fiir verschiedene Anwendungen. Eine géngige Einteilung
von Schmierdlen ist daher die Gruppierung in die jeweiligen Anwendungsgebiete. Hierbei
wird zwischen Motordlen, Kompressorendlen, Turbinendlen, Getriebedlen, Hydraulikolen,
Elektroisolierdlen, Maschinendlen, Prozessolen, Metallbearbeitungsdlen und Basisdlen

unterschieden (Abb. 10).537-38]

Basisdle
127.475t
12%

Schmierfette
40.908t
4%

Motorendle
285.171t
28%

Extrakte aus der
Schmierdlraffination
5.579t
1%

Metallbearbeitungséle
54.491t
5%

Marktanteile von Schmierstoffen nach
Anwendung in Deutschland 2011
Gesamt: 1.030.422t

Turbinenndéle
6.017t

1%
" / Maschinenéle
Prozessble
Getriebedle

36.357t

\\Kumpressarenﬁle
)\ 9.240t

1%

201.321t 3% Elektroisolierdle
19% 11.6841 103.227t
1% 10%
Andere / /
Industriedle \Hvdraulikﬁle
17.076t 131.8761
2% 13%

Abb. 10: Gesamtmarkt von Schmierdlen und Schmierfetten in Tonnen bzw. in Prozent in Deutschland
2011.037:38]

Die Schmier6le hatten 2011 ein Gesamtvolumen von knapp einer Million Tonnen auf dem
deutschen Markt. Die Motorendle waren dabei mit 28% der grofite Anwendungsbereich,

gefolgt von den Prozessdlen mit 19% und den Hydraulikdlen mit 13%.037-38]

Eine ebenfalls gingige Kategorisierung von Schmierdlen ist die Einteilung nach ihrem
Ursprung (Abb. 11). Hierbei wird zwischen Mineraldlen, synthetischen Olen und biogenen
Olen unterschieden. Mineraldle werden klassischerweise aus Erdél gewonnen, kénnen in
seltenen Fillen aber auch aus Olschiefer oder Kohle hergestellt sein. Mineraldle stellen ein
Gemisch aus Kohlenwasserstoffen dar. Hierbei wird zwischen gesittigten
Kohlenwasserstoffen, den Paraffinen, geséttigten cyclischen Kohlenwasserstoffen, den

Naphtenen, und ungesittigten Kohlenwasserstoffen, den Aromaten, unterschieden.**
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Ursprung
Mineralol Synthetisch Biogen
*  Gesittigte Kohlenwasserstoffe *  Kohlenwasserstoff-haltig *  Nachwachsend
= Cyclische Kohlenwasserstoffe «  Silikonanalog & (mindestens 25%)
*  DParaffine kohlenwasserstoff-haltig * Biologisch Abbaubar
* Naphtene *  Organchalogenid haltig *  Biokompatibel

*  Aromaten

= Ungesittigte Kohlenwasserstoffe

Abb. 11: Aufteilung der Schmierdle hinsichtlich ihres Ursprungs.

Synthetische Ole sind durch ihren Herstellungsprozess bedingt in der Regel teurer als
Mineral6le, bieten aber aufgrund der definierten Zusammensetzung héufig bessere
Eigenschaften als Mineraldle. So konnen bei synthetischen Olen die Viskosititen relativ
genau eingestellt werden und so bessere Schmiereigenschaften fiir Spezialanwendungen
gewihrleistet werden. AuBerdem sind synthetische Ole hiufig linger bestindig als
Mineraldle und haben daher eine hdhere Standzeit in Maschinen.**! Die synthetischen Ole
lassen sich wiederum in drei Untergruppen einteilen: kohlenwasserstofthaltige synthetische
Ole, silikonanaloge kohlenwasserstoffhaltige synthetische Ole und organohalogenid-haltige
synthetische Ole.’***) Bis auf die silikonanalogen Ole bestehen synthetische Ole wie
Mineraldle grundlegend aus einfachen Kohlenwasserstoffen. Als Basis fiir die
Kohlenwasserstoffe dient Synthesegas, bestehend aus Kohlenstoffmonoxid und
Wasserstoff. Das Gasgemisch wird im FISCHER-TROPSCH-Verfahren bei Atmosphirendruck
und Temperaturen von 160 — 200 °C zu Paraffinen, Olefinen und Alkoholen umgesetzt. Die
Synthese wird durch heterogene eisenhaltige Katalysatoren katalysiert. Wasserstoff und
Kohlenstoffmonoxid liegen hierbei in einem Verhiltnis von 2 : 2,2 vor.[*”) Neben den
einfachen Kohlenwasserstoffen enthalten die synthetischen Ole Polyalphaolefine (PAO),
Polyglykole, Ester und Polyester. Durch die genaue Zusammensetzung lassen sich die
Eigenschaften des Olgemischs einstellen.*”! Silikonanaloge Ole zihlen zu den Siloxanen,
da die Siliziumatome {iiber ein Sauerstoffatom miteinander verbunden sind und tragen
unterschiedliche organische und anorganische Reste. Sie konnen auf verschiedenem Wege

hergestellt werden.*!]
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Der Begriff der biogenen Schmierdle unterliegt verschiedenen Definitionen. Als biogen
koénnen Schmierdle bezeichnet werden, die entweder auf Basis nachwachsender Rohstoffe
gewonnen werden oder biologisch abbaubar sind. Dabei muss jedoch nur eine der beiden
Bedingungen erfiillt sein, um als biogenes Ol zu gelten. Im weitesten Sinne werden
auBerdem auch Ole, die lediglich biokompatibel sind, also der Umwelt oder Organismen
nicht schaden, zu den biogenen Olen gezihlt. Dies konnen beispielsweise auch metallfreie

37421 Schmierdle die auf Basis nachwachsender Rohstoffe gewonnen

Mineral6le sein.
werden, miissen einen Mindestanteil von 25% biogenen Kohlenstoff enthalten. Quellen fiir
biogene Schmierdle sind sowohl pflanzliche als auch tierische Ole und Fette. In Deutschland
ist vor allem Rapsol die am stirksten vertretende Quelle.*3! Ein Beispiel fiir eine tierische
Quelle ist Rindertalg.**! AuBerdem finden sich eine Reihe weiterer pflanzlicher Ole, wie
Palm-, Rizinus- und Sojaél auf dem Markt.*”**! Eine prozentuale Verteilung der Ole findet
sich in Abb. 12. Im Jahr 2011 waren etwa 22.500 Tonnen der eingesetzten Schmierstoffe auf

dem deutschen Markt Pflanzendle oder Fette. Dies entspricht einem Gesamtmarktanteil von

2,2%.571

Andere
8%

Palmol

/ 15%

Prozentuale Verteilung der hiogenen
Rohstoffe in Schmierstoffen in ——
Deutschland 2011

Tierische Fette
25%

Palmkerndl
20%

Sonnenblumeni:'nl/
2% \
Rizinusol
5%
Rapsﬁl/

25%

Abb. 12: Verteilung der Rohstoffe fiir biogene Schmierstoffe in Deutschland 2011.537!

Aus umwelttechnischer Sicht findet eine Einordnung in zwei Gruppen von Schmierdlen
statt: den Verlustschmierdlen und den Umlaufschmierdlen. Als Verlustschmierdle gelten
dabei alle Schmierdle, die bei ihrer Anwendung verlorengehen und in die Umwelt gelangen

und diese somit potenziell schddigen konnen. Umlaufschmierdle hingegen sind alle
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Schmierdle, fiir die eine geregelte Abfallentsorgung besteht und eine Altdlverwertung

gewihrleistet ist.**! Im Jahr 1996 lag der Anteil an Verlustschmierdlen bei 45% und der
Anteil an Umlaufschmierdlen bei 55% (Abb. 13).[*) Fiir Anwendungen, bei denen die

Schmierdle verloren gehen, bietet sich vor allem der Einsatz von biogenen Schmierdlen an.

Frischole Prozessole
5,3 Mio. t/Jahr 0,6 Mio. t/Jahr
Automobiléle Industriedle Marine/Luftfahrt Nicht
2,5 Mio. t/Jahr 1,7 Mio. t/Jahr 0,5 Mio. t/Jahr mckgewmnbar
| :
Sammelbare Verluste wihrend
Gebrauchtéle Gebrauch
2,6 Mio. t/Jahr (55%) 2,1 Mio. t/]ahr (45%)
Automobilole Industriedle Marine/Luftfahrt
1,6 Mio. t/Jahr 1,0 Mio. t/Jahr < 0,1 Mio. t/Jahr
[
Gesammelte Nicht erfasst
Gebrauchtile 1,1 Mio. t/Jahr (23%)

2,5 Mio. t/Jahr (32%)

Abb. 13: Ubersicht iiber Verlustschmierstoffe in Tonnen pro Jahr in Europa 1996.537:43
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1.4.2 Schmierfette

Schmierfette sind viskoelastische Festkorper, welche unter normalen Bedingungen fest sind.
Unter Krafteinwirkung dominiert der viskose Anteil des Schmierfetts und es kommt zur
Schmierung. Schmierfette werden daher hédufig auch als halbfliissige Schmierstoffe
bezeichnet.[*®! Schmierfette bestehen aus drei Komponenten: einem Basisol, einem Verdicker
und Additiven. Bei kommerziell erhiltlichen Fetten liegt der Anteil des Basisols bei 65 —
95%, der Verdickeranteil bei 3 —30% und der Anteil an Additiven bei 0 — 10%.1? (Abb. 14)

Kommerzielle Schmierfette

Grundél: 65 -95%)
Grundol Mineraldle: Svnthetische Ole:
Napthens] Polyalphaolefine Sililkone
Paraffinsl Organohalogene Polyester
S Aromatisches Ol Cycloatiphaten Sila-CH

Additive

Additive: 0-10%
Retbungsmodifizierer Antioxidantien Antischaummittel
Anti-Verschleif-Additiv  Remigungsmittel Dispergiermittel
Stockpunktverbesserer Hochdruckadditiv
Korrosionsinhibitor Viskositatsindexverbesserer

Schmierfett

Abb. 14: Schematische Darstellung der Zusammensetzung kommerzieller Schmierfette.

Der Grofteil der kommerziell erhéltlichen Schmierfette sind Metallseifenfette. Als
metallfreie Verdicker finden neben Graphit*’!, Polyethylen*®! und PTFE™” vor allem
Harnstoffe®*!! ihre Anwendung, wobei ihr weltweiter Marktanteil 4 — 5% nicht
iiberschreitet. Die Wahl des Schmierfettes hangt dabei zumeist von den Anforderungen der
Anwendung ab. Nach Einschétzung der Fachagentur fiir Nachwachsende Rohstoffe (FNR)
hatten Schmierfette 2011 ein Marktvolumen von 40.908 t in Deutschland, mit in Zukunft

steigender Tendenz.[*”]

Ahnlich wie bei Schmierdlen lassen sich auch die Schmierfette ebenfalls in verschiedene
Kategorien unterteilen. Gingige Unterteilungen sind die Gruppierung nach Anwendung bzw.
NLGI-Klasse, nach Grundol und nach Verdicker bzw. nach Seifen- und Nichtseifenfetten.

Letztendlich hidngen die Parameter bei der Einteilung aber hédufig direkt voneinander ab. In
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der Industrie findet daher eine einheitliche Gruppierung und Kennzeichnung nach DIN 51502

statt.®?] Die DIN-Norm kombiniert die Einteilungen zu einer Gesamtkennzeichnung.

Bei der Unterteilung nach NLGI-Klasse wird die Konsistenz bzw. Festigkeit des Fettes
bestimmt. Hierzu wird mittels eines Penetrometers die Eindringtiefe eines Konus in ein Fett
bestimmt. Die Messung findet nach DIN 51818133 bzw. nach ASTM D49500% statt. Der
Name NLGI-Klasse leitet sich dabei vom National Lubricating Grease Institute ab, welches
die Messweise eingefiihrt hat. Die NLGI-Klasse eines Fettes hat einen direkten Einfluss auf
die Eignung des Fettes fiir bestimmte Anwendungen.!> Die Einteilung der Fette nach NLGI-
Klasse findet sich in Tab. 1. Die NLGI-Klasse von Schmierfetten ldsst sich maf3geblich iiber

den Gewichtsanteil an Verdicker im Ol beeinflussen.®!

Tab. 1: Einteilung der Schmierfette nach NLGI-Klasse.[!

NLGI-Klasse Konsistenz Anwendung

000 flieBend Getriebe, Zentralschmierung

00 schwach flieend Getriebe, Zentralschmierung
0 halbfliissig Getriebe, Wilzlager, Zentralschmierung
1 sehr weich Wilzlager
2 weich Wilzlager, Gleitlager
3 mittelfest Wilzlager, Gleitlager, Wasserpumpen
4 fest Wilzlager, Wasserpumpen
5 sehr fest Wasserpumpen, Blockfett
6 hart Blockfett

Bei der Einteilung nach Grunddl wird analog zu den Schmierdlen in Ursprung der Ole, also
Mineral- und synthetische Ole sowie biogene Ole unterteilt. Die wichtigste KenngrdBe der
Ole ist hierbei die Viskositit, da sich hieriiber die Schmierfilmdicke in Abhingigkeit der
Anwendungstemperatur beeinflussen ldsst.*%! Zusitzlich kann es zur Inkompatibilitit der

Verdicker mit bestimmten Basisdlen kommen.

Die Einteilung nach Verdicker bzw. in Seifen- und Nichtseifenfette hat vor allem
umwelttechnische Griinde, da hierdurch weniger Metalle in die Umwelt gelangen. Bei
Metallseifenfetten findet sich eine Vielzahl verschiedener Verdickersysteme. Diese
unterscheiden sich vor allem durch ihre physikalischen Eigenschaften.[*?] AuBerdem lassen

sich Seifenfette aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden. Hier wird
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zwischen Einfachseifenfetten, Komplexseifenfetten und Gemischtseifenfetten unterschieden.
Einfachseifenfette bestehen aus einem Basisdl, einer Base- sowie einer Fettsdureart.
Komplexseifenfette enthalten neben diesen Komponenten auflerdem eine Nichtfettsdure wie
beispielsweise Essigsdure. Gemischtseifenfette konnen aus mehreren Einfachseifen
bestehen.[*?! Als Metallbasen finden zumeist Aluminium-, Barium-, Calcium-, Lithium- und

[42] Bei den Nichtseifenfetten finden vor allem

Natriumverbindungen ihre Anwendung.
Harnstoff- bzw. Polyharnstofffette Anwendung. Grund hierfiir sind ihre hervorragenden
physikalischen Eigenschaften.’’>1 Hierzu zihlen hohe antioxidative Stabilitit, hohe
Temperaturbestindigkeit, sowie hohe mechanische Stabilitit.>*%’ Harnstofffette finden

daher vor allem Anwendung, wo Seifenfette weniger gut geeignet sind.[>%

Besteht ein Schmierfett nur aus einem Verdicker und einem O, dann liegt nur ein Basisfett
vor. Auch wenn ein Verdicker bereits geeignete physikalische Eigenschaften fiir eine
Anwendung zeigt, lassen sich die Eigenschaften eines Schmierfettes noch weiter verbessern.
Hierzu kommen in der Industrie Additive zum Einsatz. Der Anteil an Additiven in einem
Schmierfett liegt normalerweise bei maximal 10%. Wie bereits die Verdicker und die Ole,
lassen sich auch die Additive hinsichtlich ihrer Funktion gruppieren. Hiufig eingesetzte
Additivgruppen in kommerziell erhéltlichen Produkten sind: Reibungsmodifizierer,
Antioxidantien, Hochdruckadditive, Anti-Verschlei3-Additive, Reinigungsmittel,
Dispergiermittel, Stockpunktverbesserer, Antischaummittel, Viskosititsindexverbesserer und
Korrosionsinhibitoren. Je nach Anwendung finden auch viele weitere Additive ihren

Einsatz.[61-6%]

Aufgrund der Vielzahl an Kombinationsmoglichkeiten lassen sich Schmierfette fiir viele
verschiedene Anwendungen designen. Allerdings bringt das hohe Mall an Moglichkeiten
auch einige spezifische Herausforderungen mit sich, die es zu beachten gilt. Zu den
wichtigsten spezifischen Kenngrolen der Schmierfette zihlen neben der NLGI-Klasse: der
Tropfpunkt, die Lagerfihigkeit, die Olabscheidung, die Kupferkorrosion, die FlieBgrenze, der
Wassergehalt und die Farbzahl. Je nach Anwendung spielen auerdem die Basenzahl und die

Neutralisationszahl eine wichtige Rolle.

Der Tropfpunkt gibt die Temperatur an, bei der sich ein Fett verfliissigt. Aufgrund der
erhohten Temperatur 16st sich das physikalische Netzwerk der Verdickerstruktur im Ol auf.
Hierbei wird lediglich der erste gebildete Tropfen detektiert. Der Tropfpunkt stellt somit
zumeist ein MaB fiir die Temperatureignung eines Fettes dar.!*> Die Tropfpunktbestimmung

erfolgt dabei nach DIN ISO 2176.[6]

26



Schmierstoffe

Die Lagerfahigkeit entspricht dem Zeitraum, den ein Schmierfett gelagert werden kann, ohne
mafgeblich seine physikalischen Eigenschaften zu verdndern. Grund fiir Verédnderungen
kénnen hiufig Olabscheidung, Feuchtigkeit oder Dekonstruktion bzw. Oxidation des
Verdickers sein. Die Lagerfahigkeit steht somit in direkter Beziehung zu anderen wichtigen

KenngroBen von Schmierfetten. 364

Die Olabscheidung entspricht der prozentualen Menge an Ol, die bei einer konstanten
Temperatur unter leichter Krafteinwirkung iiber einen ldngeren Zeitraum vom Schmierfett
abgegeben wird. Sie kann somit als ein MaB der Phasenseparation von Ol und Verdicker

angesehen werden. Die Untersuchung der Olabscheidung findet nach DIN 51817 statt.

Die Kupferkorrosion wird zur Ermittlung des Korrosionspotentials eines Schmierfettes
gegeniiber Kupfer durchgefiihrt. Informationen hierriiber sind relevant, da Kupferlegierungen
hiufig Anwendung in Gleit- und Wailzlagern finden. Diese KenngroBe ist daher
anwendungsspezifisch. Die Priifung findet nach DIN EN ISO 2160[%¢! statt.

Die Flieigrenze gibt die Schubspannung an, die bei einer Oszillation benotigt wird, damit ein
viskoelastischer Festkorper zu flieBen beginnt. Die rheologischen Eigenschaften eines

Schmierfettes werden nach DIN 51810-2[%"! gepriift.

Der Wassergehalt spielt vor allem fiir Seifenfette eine entscheidende Rolle. Durch einen zu
hohen Wasseranteil kann es leicht zur Oxidation der Metalle kommen. Als Folge kdnnen
Oxidation des Ols, Korrosion und Kavitation bei der Anwendung eintreten. Der Wassergehalt

wird nach der KARL-FISCHER-Titration untersucht.[®8!

Die Farbzahl gibt die Farbdnderung eines Schmierfettes gegeniiber einer Standardreferenz an.
Hierliber konnen Riickschliisse auf Verunreinigungen, oxidative Prozesse oder
Phasenseparation gezogen werden. Die Ermittlung der Farbzahl erfolgt nach DIN ISO
20491691,

Die Basenzahl gibt das Neutralisationspotential eines Schmierfettes an und wird entsprechend
der Basizitit des Schmierfettes in mg KOH/g Fett angegeben. Die Basenzahl ist
anwendungsspezifisch und wird nur fiir Applikationen, bei denen aufgrund der Belastung

oder Verbrennung Siuren freigesetzt werden, bendtigt.”")

Die Neutralisationszahl gibt die Menge an Kaliumhydroxid (in mg KOH) an die benotigt

wird, um die in 1 g Schmierfett enthaltenen Siurefunktionalitéiten zu neutralisieren.[”"!
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1.4.3 Festschmierstoffe

Unter Festschmierstoffen werden Festkorper als Werkstoffe verstanden, welche die Reibung
durch Gleiten verringern. Ein Gleiten kommt durch physikalische Wechselwirkungen der
Oberflachen der Festkorper zustande. Daher werden Festschmierstoffe hdufig in Gleitlagern
verwendet. Festschmierstoffe konnen auch in Kombination mit Schmierfetten eingesetzt
werden und fungieren so als ein Trennmittel zwischen Werkstoff und Schmierfett. Die wohl
wichtigsten Festschmierstoffe sind Molybdansulfid und Graphit. AuBlerdem finden Keramik,
PTFE und Weichmetalle wie Zinn, Kupfer, Indium, Aluminium und Blei ihre Anwendung.
Bei Hochtemperaturanwendung kénnen auch edlere Metalle wie Silber, Gold oder Platin
eingesetzt werden. Festschmierstoffe werden vor allem in Hochbelastungsanwendungen
verwendet. Ein Beispiel fiir die Anwendung von Festschmierstoffen sind Armaturen im

Sanitirbereich.!”!

1.4.4 Gasformige Schmierstoffe

Gasformige Schmierstoffe sind lediglich als eine Nischenanwendung anzusehen und finden
vor allem bei Turbinen Anwendung. Die Schmierung mit Gasen wurde erstmals 1897 durch
KINGSBURY!"? entdeckt. Durch den Einsatz von Gas als Schmierstoff kommt es zur
Ausbildung eines Luftspalts. Hierdurch wird die Reibung zwischen zwei
Werkstoffoberflichen verhindert. Hierbei wird zwischen zwei Techniken unterschieden:
Aerostatische und aerodynamische Luftlager. Bei aerostatischen Luftlagern wird das Gas
extern mit einem Kompressor unter Druck gesetzt und in das zu schmierende Lager
eingeleitet. Aerodynamische Luftlager bendtigen keine externe Drucklast. Hier wird das Gas
durch die Relativbewegung der statischen bzw. beweglichen Oberfldchen intern unter Druck
gesetzt. Der entscheidende Unterschied zwischen den beiden Techniken ist, dass es bei
ruhenden aerodynamischen Luftlagern zu Oberflichenkontakt der Werkstoffe kommt und
somit Reibung entstehen kann. Wihrend es bei aerostatischen Luftlagern aufgrund des
externen Drucks nicht zu einem Kontakt kommt. Zumeist wird normale Luft als Gas
eingesetzt. Je nach Anwendung finden aber auch wef air und Helium Anwendung.

Prinzipiell ist der Einsatz von vielen Gasen moglich.!’>73

Der groBe Nachteil der Gasschmierung liegt jedoch im maschinellen Aufwand sowie in den
Kosten und der GroBe der Lager. Auflerdem sind die Systeme sehr anfdllig fiir
Umgebungseinfliisse wie Druckdnderungen und Verschmutzungen wie beispielsweise

Staubpartikel.[#!
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2. Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Fokus auf nachhaltigere Alternativen fiir kommerziell
verwendete Schmierfettsysteme gelegt werden. Die Nachhaltigkeit sollte unter anderem iiber
den Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen zur Herstellung der synthetischen
Verdickersysteme und dem FEinsatz von biobasierten Grunddlen erreicht werden. Die
Anwendungsziele der hergestellten Systeme waren der Einsatz in sogenannten Fill-For-Life-
sowie in Hochtemperaturanwendungen. Fill-For-Life bedeutet in diesem Zusammenhang,
dass die Lebensdauer des Schmierfettsystems der Lebensdauer des Wilzlagers entspricht, in

dem dieses eingesetzt wird.
Es wurden insgesamt drei verschiedene Losungsansitze zum Erreichen dieser Ziele verfolgt:

- Der Einsatz biobasierter Polyharnstoffsysteme als Drop-in-Systeme.
- Der Einsatz biobasierter und potentiell biologisch abbaubarer Polyestersysteme.

- Der Einsatz biobasierter und weniger toxischer Polyamidsysteme.

Den ersten und einfachsten Losungsansatz stellt die Verwendung der bereits verwendeten
Polyharnstoffe als Verdickersysteme dar. Hierbei sollte auf gleiche bzw. vergleichbare
Basischemikalien zuriickgegriffen werden, die jedoch statt aus petrochemischen Quellen,
aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurden. So kann eine hohere Nachhaltigkeit
durch einen insgesamt hoheren Anteil an biogenen Kohlenstoff erreicht werden. Nachteile
dieses Ansatzes stellen die andauernde Toxizitdt der Monomere, besonders der
Diisocyanate!”!, sowie die mangelnde biologische Abbaubarkeit und schlechte Loslichkeit
dieser Systeme dar. Diese Systeme qualifizieren sich sowohl fiir Hochtemperatur- als auch

fiir Fill-For-Life-Anwendungen.

Der zweite Losungsansatz stellt einen vollstdndig experimentellen Ansatz dar. Polyester als
Verdickersysteme fiir Schmierfette waren zu Beginn dieser Arbeit in der Literatur
unbekannt. Die Polyestersysteme sollten daher strukturell dhnlich den Polyharnstoffen
aufgebaut werden, um eine potentiell verdickende Wirkung zu erzielen. Die Synthese der
Polyester sollte ebenfalls auf Basis nachwachsender Rohstoffe erfolgen. Polyester weisen
im Gegensatz zu den Polyharnstoffen eine potentielle biologische Abbaubarkeit auf. Dies ist
zum einen vorteilhaft fiir Fill-For-Life-Anwendungen, zum anderen mdglicherweise

nachteilig.
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Der dritte Losungsansatz basiert auf dem Einsatz von Polyamidverdickern. fiir
Schmierfettanwendungen sind in der Industrie bereits bekannt. Obwohl Polyamide schon
bekannt sind in dieser Anwendung, ist der Einsatz nachwachsender Rohstoffe fiir derartige
Polyamide bis jetzt nicht untersucht worden. Polyamide zeichnen sich zumeist durch ihre
hohe thermische Stabilitdt aus, was sie fiir Hochtemperaturanwendungen interessant
macht.[”®! Die Polyamidsysteme weisen analog zu den Polyharnstoffen keine biologische
Abbaubarkeit auf, wodurch sie ebenfalls fiir Fil/-For-Life-Anwendungen interessant sind.
Da zur Herstellung der Polyamide keine Diisocyanate verwendet werden, stellen diese einen

weniger toxischen und somit weniger gefihrlichen Ansatz als die Polyharnstoffe dar.

Im Folgenden sollten daher Basisfette bestehend aus biobasiertem Grunddl und biobasierten
polymeren Verdickern entwickelt und hergestellt werden. Als Basisfette werden in diesem
Sinne Fette bezeichnet, die keine Additive enthalten. Hierdurch sollte der Einfluss
verschiedener polymerspezifischer Parameter, sowie die grundsitzliche Eignung der
hergestellten Systeme fiir Hochtemperatur- und Fill-For-Life-Anwendungen untersucht
werden. Systeme die als grundsétzlich geeignet eingestuft wurden, sollten im Weiteren am
Institut fiir Maschinenelemente und Systementwicklung (MSE) der RWTH Aachen
University hinsichtlich der tribologischen Eigenschaften untersucht werden. Eine Auswahl
der besten Systeme einer jeden Polymerklasse sollte auerdem von der Firma CARL BECHEM
in einem skalierten industriellen Mafstab hergestellt und additiviert werden. Die so
formulierten Schmierfette sollten abschlieBend in entsprechenden Priifstinden des MSE der
RWTH Aachen University flir Fill-For-Life- und Hochtemperaturanwendungen getestet

werden.
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3. Polyharnstoffverdicker

3.1 Stand der Technik

Harnstofffette wurden erstmals 1954 von SWAKENP"! erfunden und zeichnen sich vor allem
durch ihre hervorragenden physikalischen Eigenschaften aus.’’) Hierzu zihlen hohe
antioxidative Stabilitdt, hohe Temperaturbestindigkeit, sowie hohe mechanische
Stabilitit.>%6% Harnstofffette finden daher vor allem Anwendung, wo Seifenfette weniger
gut geeignet sind.% Seit der Entdeckung der Harnstofffette bis heute wurde hauptsichlich
an der Entwicklung und Verbesserung von Diureafetten gearbeitet.l>>”7-7"1 1965 berichtete
TRAISEP®Y erstmals von der Herstellung eines Polyureafettes. Der polymere Verdicker der
Harnstoftfette ist hierbei immer aus drei Monomeren zusammengesetzt: Einem Diisocyanat,
einem Diamin und einem Monoamin oder einem Monoisocyanat.[®!! Besonders hiufig ist

der Einsatz von 4,4‘-Methylendiphenylisocyanat (MDI) -basierten Systemen.8253]

OCN NCO

NCO
Methylendiphenylisocyanat Toluol-2,4-diisocyanat
(MDI) (TDI)

Abb. 15: Strukturformeln der Diisocyanate MDI und TDI.

DREHER[®4

untersuchte 1970 den Einfluss von Aryl- und Alkyl-Gruppen auf die
physikalischen Eigenschaften von Polyureafetten. Doch sowohl die von TRAISE, als auch die
von DREHER als Polyurea bezeichneten Schmierfette sind strukturell betrachtet lediglich
tetraureabasierte Fette. 1986 untersuchte SERGEEVA[®] erstmals Toluol-2,4-diisocyanat
(TDI) -basierte Ureafette. 1990 berichtete ENDO!”®) {iber die Strukturanalyse von
Harnstofffetten mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Infrarotspektroskopie,
wobei eine nidhere Strukturautkldrung mit diesen Methoden jedoch nicht moglich war. 1993
berichtete KRANZ!®! {iber den Einfluss der Prozessbedingungen bei der Herstellung von
Polyureafetten. Hierbei wurde herausgestellt, dass die Temperaturfithrung (H6he und Dauer)
bei der Herstellung des Schmierfettes einen groen Einfluss auf die Performance der Fette
hat. 1995 prisentierte ROOT!®”] das erste fibrose Polyharnstofffett, welches aufgrund seiner

fasrigen Struktur eine verbesserte Performance sowie eine hohe Wasserbestindigkeit zeigte.

Die fibrose Struktur weist dabei Ahnlichkeit zu fibrosen Strukturen von Seifenfetten auf.
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Seit 2010 wurde kontinuierlich an der Verbesserung und Weiterentwicklung von
Harnstofffetten gearbeitet. Der Fokus der Arbeiten konzentriert sich auf die Verbesserung

(88,89

der Prozessbedingungen bei der Herstellung von Harnstofffette 1 Untersuchungen des

§[90-94

Einflusses des Basisol 1 Variation der Reaktionskomponenten® und Entwicklung von

Additiven [95,96,105-112,97-104]

Wihrend das Hauptaugenmerk aktueller Forschung vor allem auf der Entwicklung neuer
Additive liegt, wird der Einfluss der Verdickerstruktur nur wenig betrachtet. MAKSIMOVAD®!
untersuchte hauptsédchlich Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) als Reaktionskomponente und
dessen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften von Harnstofffetten. Eine
EinflussgroBe stellt die Kettenlinge des Verdickers selbst dar. 2010 berichtete Liul!!3!
erstmals dariiber , dass die Anzahl an Harnstoffeinheiten mit den Eigenschaften des Fettes
korrelieren konnten. Da Oligo- und Polyharnstoffe jedoch nahezu unléslich in organischen

Losungsmitteln sind, gestaltet sich ein Nachweis der realen Kettenldnge als schwieriges

Hindernis.
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3.2 Syntheseplanung

Bei der Betrachtung kommerziell erhiltlicher Harnstofffette, hdufig auch als Ureafette
bezeichnet, fillt auf, dass MDI-basierte Harnstofffette hiufig ihre Anwendung finden.[#>!14]
Hierbei stellt sich die Frage, warum sich gerade ein aromatisches System als
Isocyanatkomponente durchgesetzt hat. AuBerdem miissen zur Syntheseplanung neuer
biobasierter polymerer Verdickersysteme zunichst die Einfliisse einiger weiterer Faktoren

beriicksichtigt werden:

- Welche physikalischen Wechselwirkungen haben einen Einfluss bzw. einen Anteil an der

verdickenden Wirkung der Polymere?
- Welchen Einfluss haben die Kettenlinge bzw. die molare Masse der Polymere?
- Welchen Einfluss hat die Wahl des Basisols?

Um zu verstehen, welche physikalischen Wechselwirkungen einen Anteil an der
verdickenden Wirkung haben konnten, ergibt ein Blick auf bereits kommerziell verwendete
Systeme Sinn. Ein Beispiel fiir ein hiufig eingesetztes Harnstoffsystem wére der Einsatz von
MDI in Kombination mit 4,4-Diaminodiphenylmethan (MDA) als Diamin und Stearylamin
als Endgruppe. Die sich hieraus ergebende Oligo/Polyharnstoffstruktur ist in Schema 6
gezeigt.

0]
A\
N,Ar Ar\NAN,CwHw
H H H

):O

C1gH37-NH o} o

+ - = C18H37\N kN NAN N

! ~ ! H| H H H H
H,N NH,

Ar = Aromat
n = Wiederholeinheit

Schema 6: Kommerziell verwendetes Harnstoffverdickersystem auf Basis von MDI und MDA.

Ein Blick auf das System zeigt, dass verschiedene intermolekulare Wechselwirkungen
moglich sind. Zum einen konnen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Harnstoffeinheiten  aufgebaut werden. Wasserstoffbriickenbindungen  gelten im
Allgemeinen mit 17 — 63 kJ/mol als starke physikalische Wechselwirkung.!'!*! Eine weitere
physikalische Wechselwirkung in diesem System stellen die n-n-Wechselwirkungen
zwischen Aromaten dar. Durch diese kann es zu einer Stapelung von Polymerketten,
koordiniert iiber die Aromaten, kommen. n-n-Wechselwirkungen wird eine Bindungsstéirke

bis 12 kJ/mol zugeordnet.[''8] Eine dritte physikalische Wechselwirkung in diesem System
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stellen mogliche Van-der-Waals-Wechselwirkungen {iber die hydrophoben Alkylketten der
Endgruppe dar. Van-der-Waals-Krifte zdhlen zu den eher schwachen physikalischen
Wechselwirkungen und weisen eine Energie zwischen 0,5-5 kJ/mol auf.'!'”) Neben
Wechselwirkungen zwischen den Verdickermolekiilen sind auch Wechselwirkungen
zwischen dem Verdicker und dem Grunddl zu beriicksichtigen. Diese hdngen von der Wahl
des Ols ab. Bei der Wahl aliphatischer Ole kommt es hauptsichlich zur Ausbildung weiterer
Van-der-Waals-Wechselwirkungen iiber die Endgruppen des Verdickers. Bei der Wahl eines
esterbasierten Ols kann es zusitzlich zu Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Estergruppen des Ols und den Harnstoffeinheiten des Verdickers kommen. Ein weiterer
Faktor ist die molare Masse bzw. die Kettenlinge der Polymere. Da nach ersten
Erkenntnissen von LIU et al.''3! die Anzahl der Harnstoffeinheiten einen entscheidenden
Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Verdickers haben konnten, sollte dieser
Faktor nicht vernachléssigt und dessen Einfluss zunéchst geklart werden. Daher wurden im
Folgenden zunidchst verschiedene Polyharnstoffsysteme hinsichtlich verschiedener

Kettenldngen untersucht.
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3.3 Untersuchung des Molmasseneinflusses

Die Untersuchung des Einflusses der molaren Masse wurde als erstes mit MDI-basierten
Polyharnstoffsystemen durchgefiihrt, da hier bereits Systeme etabliert sind und
kommerzielle Vergleichssysteme zur Verfligung stehen. Wie bereits unter Kapitel 3.1
gezeigt, wurden bisher eher kurze oligomere Harnstoffe untersucht. Es wurden im Rahmen
dieser Arbeit erstmals Harnstoffe mit Polymerisationsgraden von 5-13 als polymere

Verdicker hergestellt. Dies entspricht 10-26 Harnstoffeinheiten.

Die Hauptproblematik bei der Untersuchung der molaren Masse von Polyharnstoffen liegt
in der schlechten Loslichkeit aufgrund von Kristallinitdt und starken intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen.[!'8) Polyharnstoffe sind in organischen Losungsmitteln
unloslich, wodurch eine Strukturaufklarung erschwert ist. Durch Protonierung mit einer
starken Sdure, wie beispielsweise konz. Schwefelsdure (98%), konnen die Polymere jedoch
16slich gemacht und der Polymerisationsgrad mittels 'H-NMR-Endgruppenanalyse
untersucht werden.!'!*12% Dies erlaubt es erstmals eine Charakterisierung der Schmierfette
als Funktion des Polymerisationsgrades der Harnstoffe durchzufiihren. Dies soll am Beispiel
von drei Methylendi(phenylisocyanat) (MDI) basierten Systemen gezeigt werden
(Schema 7). Als Diamine wurden 4,4‘-Diaminodiphenylmethan (MDA), 1,8-
Octamethylendiamin (ODA) und 1,6-Hexamethylendiamin (HDA) eingesetzt. Als
Monoamin (Endgruppe) wurde Stearylamin verwendet. Die Verdicker wurden in einer in-

situ Polymerisation direkt im PAO6 Grunddl hergestellt.

MDA, ODA
oder HDA o O 0 0
Stearylamin C18H37\N N"“‘"NJ\NJ\%N N\m«ﬂNJ\N/Cme
OCN NCO 110 °C Hf H H H H| H H H
Polyurea
HN S SN AN BN A Ay,
H,N NH;
MDA ODA HDA

Schema 7: Herstellung der MDI-basierten Polyharnstoffverdicker mit MDA, ODA bzw. HDA als
Diaminkomponente.

Die so hergestellten Schmierfette wurden hinsichtlich ihrer rheologischen, tribologischen
und thermischen Eigenschaften untersucht und die Ergebnisse fiir verschiedene
Kettenldngen eines Systems miteinander verglichen. Aulerdem wurden die Schmierfette

mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht.
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Die molare Masse der Verdicker wurde mittels '"H-NMR-Spektroskopie untersucht. Die
Signale im Spektrum zeigen groBtenteils eine gute Auflosung und sind zumeist
basisliniengetrennt. Um eine vergleichbare Bestimmung der molaren Masse zu
gewihrleisten, wurde fiir die Ermittlung das Integral des Signals der Methylendgruppe (7;
0,65 ppm) auf 6 Protonen referenziert und das Signal der Methylenbriicke (1; 3,83 ppm)
durch die Anzahl der Protonen pro Wiederholungseinheit geteilt. Hieraus ergibt sich die
Anzahl der Wiederholungseinheiten. Es ist zu beachten, dass pro Wiederholungseinheit zwei
Harnstoffgruppen vorhanden sind. Die Bestimmung wird im Folgenden am Beispiel eines

MDI-MDA-Verdickers mit einer bestimmten Kettenldnge von 10,5 gezeigt (Abb. 16).

711
2. ] 2 21 2 2 ' 2
}'—’H;-/\'N N A N/U\N M N NJLN;G1EEH1.-'
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Abb. 16: Exemplarisches 'H-NMR-Spektrum eines MDI-MDA-Verdickers in H,SO4 mit D>O als Referenz.

Die aus den 'H-NMR-Spektren bestimmten Kettenlingen und die daraus resultierenden
molaren Massen sind in Tab. 2 aufgelistet. Die ermittelten Werte weichen leicht von den
theoretisch berechneten Molmassen ab und sind im Schnitt niedriger als die berechneten.
Dies ist auf sehr kurze Reaktionszeit von ca. 12 Sekunden zuriickzufiihren, wodurch sich
eine schlechte Handhabung in der Praxis ergibt. Die Integrale der Alkylkettensignale weisen
bei allen NMR-Spektren niedrigere Werte auf, als sie zeigen miissten. Grund hierfiir ist die
Bildung eines Zufallsknéuels in Losung oder Aggregate, welche zu einer Verringerung der

Signalintensitit fiihren. Letzteres wurde bereits 2015 von HILLER!!?!] gezeigt.
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Fiir die beiden anderen Verdickersysteme wurde die molare Masse nach dem gleichen
Prinzip bestimmt (Anhang Abb. Al - Al8). Hierbei ist zu beachten, dass die
Methylenbriicke (3,83 ppm) sowohl fiir die MDI-ODA - als auch fiir das MDI-HDA-Systeme
nur einmal pro Wiederholungseinheit vorkommt. Die Kettenldngen und die resultierenden

molaren Massen finden sich ebenfalls in Tab. 2.

Tab. 2: Theoretische und experimentell erhaltene Kettenldnge und molare Masse der Polyharnstoffsysteme.

MDI-MDA MDI-ODA MDI-HDA

Py? My [kDa] Pn? MyP [kDa] Pn? MyP [kDa]

10,5(13,5)  52(6,6) 10,0(13,5 45(59) 104(13,5) 44 (5,5)
8,0(11,00 41(55  95(11,00 43(49) 88(11,0) 3.8(4,6)
7,0 (9,0) 3,7 (4,7) 729,00  34(@1) 8,090  3,5(3.8)
5,5 (7,5) 3,0 (3,9) 60(7,5) 2935 7375 3.2(3.3)
4,0 (6,0) 2,3(3.2) 55(60) 2729 6060 2727

3,0 (5,0) 1,9 (2,8) 5,0 (5,0) 2,5(2,5) 5,2 (5,0) 2,4(2,4)

2 Aus 'H-NMR-Endgruppenanalyse bestimmte P, Werte, zugehérige iiber die Carothers-Gleichung ermittelten
theoretischen Werte in Klammern. ® Aus P, Werten bestimmte molare Masse, zugehdrige aus den theoretischen

P, Werten ermittelte molare Massen in Klammern.

Der Verdickeranteil im Grundol variiert herstellungsbedingt zwischen den einzelnen
Systemen mit gleichem Verdicker. Die jeweiligen realen Anteile an polymerem Verdicker

der Schmierfette sind in Tab. 4 — 6 angegeben.
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3.3.1 Rheologische Untersuchung

Schmierfette stellen namentlich die Anwendung des Materials in den Vordergrund.
Schmierfette als solche sind jedoch chemisch nicht genau definiert. Es ist bekannt, dass
Harnstofffette chemisch zu den Organogelen gezihlt werden.['?>!23] Das Grundél ist hierbei
als fliissiges organisches Medium zu betrachten. Die Vernetzung dieser Systeme erfolgt tiber
physikalische Wechselwirkungen zwischen Verdickerketten und zwischen Verdicker und
Grundol. Die Nachgebegrenze bezeichnet hierbei das Ende des linear viskoelastischen
Bereichs (LVE). Bei Oszillationsmessungen in diesem Bereich wird das Gel reversibel
verformt. Da Schmierfette in der Anwendung jedoch meist nicht nur reversibel verformt
werden, ist die Bestimmung eines zweiten Punktes fiir diese Werkstoffklasse relevant. Daher
lag der Schwerpunkt der Messungen auf der Bestimmung der FlieBgrenze. Als rheologische
Untersuchung wurde daher die prozentuale Fliegrenze yr der synthetisierten Schmierfette
bei 25 °C bestimmt. Die FlieBgrenze wurde nach DIN 51810-27) {iber den Schnittpunkt der
logarithmisch aufgetragenen Kurven von Speicher- (G°) und Verlustmodul (G*‘) bestimmt
und mit den zuvor bestimmten Polymerisationsgraden P, der Verdicker korreliert. Ein
Beispiel fiir die graphische Auftragung von G und G*‘ und dem daraus resultierenden
Schnittpunkt findet sich in Abb. 17. Die FlieBgrenze gibt den Grenzwert der Schubspannung
tr oder der Verformung yr an, oberhalb dessen sich ein viskoelastischer Festkdrper nicht
mehr elastisch verhilt, wahrend auf der Mikro- und Nanoebene des Fettes andere Arten der
Verformbarkeit auftreten. Die FlieBgrenze kann daher als Elastizititsgrenze bezeichnet

werden.
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Abb. 17: Beispielgraph einer FlieBgrenzenbestimmung nach DIN 51810-2.
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Aufgrund der sich dndernden Kettenbeweglichkeit und somit der Moglichkeit sich besser in
Richtung der mechanischen Belastung auszurichten, war ein eventueller Einfluss der
Molmasse M, auf die FlieBgrenze zu erwarten. Die FlieBgrenze wird nach Norm in Pascal,
also als gemessene Schubspannung tr, angegeben. Aullerdem ist eine Angabe der
FlieBgrenze bei einer prozentualen Deformation yr der Fettprobe mdglich. Da die
Schmierfette hinsichtlich ihres Verdickeranteils optimiert wurden, d. h. auf vergleichbare
Harte bzw. NLGI-Klasse eingestellt, liegen bei der Messung der Flielgrenze zwei
variierende GroBen vor: Der Verdickeranteil und die molare Masse des Verdickers. Um
Einfliisse des Verdickeranteils auszuschlieen, wurden zunéchst fiinf Tetraureafette (P, = 2)
bei gleicher Molmasse mit MDI-MDA-Verdicker und verschiedenen Gewichtsanteilen in
PAOG6 hergestellt (MDI-MDA 2, paos)) und hinsichtlich ihrer FlieBgrenze untersucht (Abb.
18). Die Werte fiir die Deformation yr in Prozent sowie die Schubspannung tr in Pascal

finden sich in Tab. 3.

Hierbei zeigt sich, dass die Deformation yr, bei der die Flieligrenze aufritt, trotz
unterschiedlichem Gewichtsanteil an Verdicker konstant ist. Die Schubspannung tr
hingegen zeigte schwankende Werte mit sich &nderndem Verdickeranteil. Daher wurde fiir
weitere Messungen die Deformation yr gewéhlt, da so Einfliisse des Verdickeranteils

ausgeschlossen werden konnen.
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Abb. 18: Bestimmung der FlieBgrenze yr in % (blau) bzw. ¢ in Pascal (orange) von MDI-MDA 2, paos) bei
unterschiedlichem Gewichtsanteil an Verdicker.
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Da die Tatsache, dass die Deformation yr unabhéngig vom Verdickeranteil ist, keineswegs
offensichtlich erscheint, ist eine ndhere Betrachtung der physikalischen Zusammenhénge zur
Erkladrung noétig. Durch Auftragen der gemessenen Schubspannung t gegen die zugehorige
Deformation y (Abb. 19) zeigt sich, dass die Schmierfette mit unterschiedlichem
Verdickeranteil vergleichbare Kurvenverldufe zeigen. Lediglich der
Schubspannungsbereich auf der Y-Achse verschiebt sich. Ab 18 Gew.-% kommt es hier zu
einer Verinderung der Kurvenform. REYNOLDS!'?*! beschrieb dieses Phiinomen fiir
Feststoffsuspensionen bereits 1885. Als Erkldrung nannte er die Dichte der Kugelpackung,
die bei einem zu hohen Anteil an Verdicker zu einem groferen Scherwiderstand und damit

zu einer grofleren Scherbelastung fiihrt.

Tab. 3: Einfluss des Verdickeranteils auf die Deformation in Prozent und die Schubspannung in Pascal.

Pn Verdicker 7tF YF
[Gew.-%]* [Pa] [%]

2 5 721 8
2 8 619 9
2 12 683 9
2 15 521 9
2 18 875 8

aBestimmt nach Soxhletextraktion mit n-Pentan.

Da aber die Auslenkung im Rheometer fiir jeden Messpunkt konstant ist, muss mehr
Scherkraft aufgebracht werden, um die gleiche Verformung zu erreichen. Aus dieser
Auftragung ldsst sich auch die FlieBgrenze yr bestimmen.!'”! Diese ist wiederum
unabhingig von der Verdickerkonzentration. Mathematisch kann dies durch Anwendung des
WINDHAB-Modells angeniihert werden.!'?) Das WINDHAB-Modell stellt jedoch eine starke
Vereinfachung fiir ein Fett mit oligomerem oder polymerem Verdicker dar, da dieses
normalerweise fiir Suspensionen angewendet wird und von sphérischen Partikeln ausgeht.
Es ist somit eine stark vereinfachte Annéherung fiir komplexere Schmierfettsysteme. Im
WINDHAB-Modell markieren yy und yr bzw. 1y und tr die Nachgebe- und die FlieBgrenze
einer Probe. MEZGER!?®! beschreibt in seinem Buch, dass die Bestimmung der FlieBgrenze
iiber eine Auftragung der Schubspannung 1t gegen die Deformation y mdglich ist, aber
wissenschaftlich zu ungenau ist. Daher wird eine Bestimmung der FlieBgrenze {iber den

Schnittpunkt der logarithmischen Auftragung von G* und G** empfohlen. Das WINDHAB-
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Modell beschreibt den Zusammenhang zwischen Flie3grenze, Scherspannung, Verformung
und intrinsischer Viskositit fiir eine Suspension und damit den Ubergang vom Ruhe- zum
FlieBzustand (Abb. 20). Eine mathematische Erkldrung liefert das WINDHAB-Modell iiber
die Gleichungen 20 und 21. Gleichung 20 zeigt, dass die absolute FlieBgrenze tr von der
intrinsischen Viskositdt abhidngt. Gleichung 21 zeigt, dass die Verformung y* an der

FlieBgrenze jedoch unabhingig von der intrinsischen Viskositét ist. y* entspricht somit yr.

5 Gew.-%

8 Gew.-%

12 Gew.-%
—0—15 Gew.-%
—0— 18 Gew.-%
—0—30 Gew.-%

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Deformation y [%)]

Abb. 19: Auftragung der Schubspannung gegen die =zugehdrige Deformation bei gleichem
Polymerisationsgrad und steigendem Verdickeranteil an MDI-MDA ).

t=1,+(tr—7p) [1 — exp (— YL)] + N * ¥ (G. 20)12]

7= Schubspannung, 7,y = Nachgebegrenze, 7= FlieBgrenze, y = Deformation, 1, = Intrinsische Viskositit
bei hoher Deformation, y* = Deformation an der Flieigrenze.

v =1+ (tr - 1) (1 - (1)> (GL. 21)0123]

e

Fiir Polymere ist die intrinsische Viskositét 1, liber Gleichung 22 definiert.
N = K - M% (Gl. 22)[127]
K und a = MARK-HOUWINK-Parameter, M = Mittlere Molmasse des Polymers.

M* ist abhdngig vom Losungsmittel bzw. der Loslichkeit des Polymers in einem
Losungsmittel. Da die Loslichkeit des Verdickers im Ol mit steigender
Verdickerkonzentration abnimmt und das Schmierfett bei ansonsten konstanten Parametern

fester wird, hiangt die intrinsische Viskositét direkt von der Verdickerkonzentration ab.

Bei hoherem Verdickeranteil ist eine sogenannte "Nase" zu beobachten (Abb. 19). Dieses

Phinomen wurde bereits in der Literatur!'?® beschrieben und wird auf einen hohen
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elastischen Anteil des viskoelastischen Festkorpers zuriickgefiihrt. Eine Zunahme des

elastischen Anteils wurde mit steigendem Verdickeranteil erwartet.
120 -
100 -
80 -

60 -+
Ha

40 -

Schubspannung T [Pa]

TF
20 A

0 yy T T T T 1

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Deformation y [%]

Abb. 20: Erkldrung des WINDHAB-Modells am Beispiel von MDI-MDA;, paos) mit 5 Gew.-% Verdicker.

Die gemessenen FlieBgrenzen in Prozent wurden fiir alle drei Verdicker in Abb. 21
aufgetragen. Alle drei Systeme zeigen, dass mit zunehmender molarer Masse die prozentuale
FlieBgrenze linear ansteigt. Dieser Effekt ist vergleichbar mit anderen physikalisch
vernetzten Gelen. Auch hier steigt die mechanische Belastbarkeit des Gels mit steigender

molarer Masse.[!?"]

Eine mogliche Erklirung hierfiir ist die zunehmende
Kettenbeweglichkeit mit steigender molarer Masse der Polymere. Die Ergebnisse der
Messungen finden sich in Tabelle 4-6. Fiir alle drei Systeme zeigt sich, dass mit steigender
Molmasse eine hohere Deformation zum Erreichen der Flielgrenze bendtigt wird.
Schmierfette, deren Verdicker eine hohere Molmasse aufweisen, zeigen moglicherweise erst
bei stirkerer mechanischer Beanspruchung ihre beste Performance. Alle drei
Verdickersysteme weisen eine unterschiedliche Steigung auf. In der Anwendung sind die
Schmierfette meist Bedingungen ausgesetzt, die oberhalb der FlieBgrenze liegen. Der Anteil
elastischer Verformung ist daher vernachldssigbar. Die FlieBgrenze hat daher vermutlich
keinen oder nur einen geringen Einfluss auf die direkte Leistung eines Systems in der
Anwendung. In einem Fall kann jedoch eine teilweise elastische Verformung auftreten: Bei
ruhenden Lagern, die Einfliissen wie Schwingungen von au3en durch den Transport oder
durch andere Maschinen ausgesetzt sind. Im letzteren Fall wire eine hohere

Elastizititsgrenze wiinschenswert, um mogliche Schidden durch laterale Belastung zu

vermeiden. Langere Polymerketten wéren hier also wiinschenswert. Moglicherweise lie3e
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sich zusitzlich eine Vorhersage des Anfahrverhaltens in der Anwendung eines

Verdickersystems iiber den Schnittpunkt der Geraden zweier Systeme treffen.

T
93 - ® MDI-MDA ?
83 MDI-ODA I

MDI-HDA

—_ 73 1 /
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g 63 T
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= 33 -
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13 -/

3 5 7 9 11
Polymerisationsgrad P,

Abb. 21: Ergebnisse der Flieligrenzenbestimmung in Prozent fiir alle drei Verdickersysteme in PAO6 in
Abhingigkeit des Polymerisationsgrades.

Fiir flussigkristalline Polymere (LCP) ist auBBerdem bekannt, dass mehr Aromaten im
Polymerriickgrat zu einer geringeren Kettenbeweglichkeit fithren konnen.!'3%! Daher haben
sowohl die MDI-HDA (paos)- als auch die MDI-ODA @paos)-Systeme wahrscheinlich eine
hohere, und zueinander dhnliche Kettenbeweglichkeit. Die hohere Kettenbeweglichkeit
ermoglicht eine bessere Anpassung der Kettenausrichtung an die zunehmende
Scherbeanspruchung.  Mit  zunehmendem  Polymerisationsgrad  nimmt  die
Kettenbeweglichkeit weiter zu. Dies fiihrt zu einer hoheren Steigung fiir diese beiden
Systeme. Eine geringere Steigung fiir das MDI-MDA paoe)-System ldsst sich im direkten
Vergleich somit iiber die doppelte Anzahl an Aromaten bei gleichem Polymerisationsgrad

erkldren.

Das MDI-MDA aos)-System weist hierbei die geringste Steigung auf. Da sich dieses
System in der praktischen Anwendung durchgesetzt hat, ist das Vorhandensein einer
geringeren Steigung in Abhédngigkeit von der Molmasse moglicherweise von Vorteil. Unter
anderem wird bei einer geringeren Steigung der Bereich kleiner, in dem die FlieBgrenze

durch leichte Abweichungen in der Produktion neuer Chargen schwanken kann.
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Tab. 4: Einfluss der Molmasse auf die FlieBgrenze in Prozent fiir das MDI-MDA pao6)-System.

Pn Mn TF Yy Verdicker YF
[kDa] [Pa]* [%]* [Gew.-%]" [%l]

10,5 5,2 216 0,4 5 43
8,0 4,1 439 0,4 13 34
7,0 3,7 493 0,3 8 30
5,5 3,0 541 0,3 12 21
4,0 2,3 620 0,3 18 20
3,0 1,9 740 0,2 13 9

a Mittelwert aus Doppelbestimmung. ® Bestimmt nach Soxhletextraktion mit n-Pentan.

Tab. 5: Einfluss der Molmasse auf die FlieBgrenze in Prozent fiir das MDI-ODA pa06)-System.

Pn Mhn TF Yy Verdicker YF
[kDa] [Pa]* [%]* [Gew.-%]" [%]

10,0 45 227 0,5 12 &3
9,5 43 124 0,4 18 68
72 3,4 119 0,3 7 55
6,0 29 114 0,2 15 36
55 27 114 0,2 20 27
50 25 104 0,2 5 3

a Mittelwert aus Doppelbestimmung. ® Bestimmt nach Soxhletextraktion mit n-Pentan.
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Tab. 6: Einfluss der Molmasse auf die FlieBgrenze in Prozent fiir das MDI-HDA pao0s)-System.

Pn Mhn TF Yy Verdicker YF
[kDa] [Pa]* [%]* [Gew.-%]" [%o]

10,4 44 70 0,5 7 94
88 38 76 0,5 13 54
80 35 87 0,4 8 49
7,3 3,2 111 0,3 14 31
6,0 2,7 112 0,2 17 26
52 24 190 0,2 17 3

a Mittelwert aus Doppelbestimmung. ® Bestimmt nach Soxhletextraktion mit n-Pentan.

Die hergestellten Fette wurden auBerdem hinsichtlich ihrer NLGI-Klasse untersucht
(Kapitel 3.3.5) und zeigten, dass sie mit zunehmendem P, weicher werden und somit
moglicherweise eine niedrigere NLGI-Klasse aufweisen. Dies konnte als ein Verlust an
Stabilitdt der Gelstruktur angesehen werden. Um einen solchen Stabilititsverlust zu
untersuchen, wurden im Folgenden fiir alle drei Polyharnstoffsysteme der konstante
Elastizititsmodul G'Lve und der Verlustmodul G"Lve in Pascal fiir den LVE gegen P
aufgetragen (Abb. 22). Dariiber hinaus wurde die ermittelte Eindringtiefe, aus der sich die
NLGI-Klasse ergibt, mit den Modulen korreliert. Physikalisch gesehen kann davon
ausgegangen werden, dass ein hoheres G' im LVE-Bereich zu einem stabileren Netzwerk
fiihrt!31, Abb. 22 zeigt, dass fiir das MDI-ODApaos)- und das MDI-HDA (paoe)-System
G'Lve mit zunehmendem P, abnimmt. Fiir diese Systeme korrelieren die Ergebnisse der
Penetrationsmessungen mit einer Abnahme der Stabilitdt des Netzes. Dieses Verhalten ist
bei dem MDI-MDA (ra0s)-System nicht zu beobachten. In einigen Fillen zeigt das System
sogar deutlich hohere G'Lve-Werte bei hoherem P, und damit ein stabileres Netzwerk. Dieses
System muss daher zum Teil auf anderen Mechanismen der physikalischen Vernetzung oder
der Konformation der Uberstruktur beruhen als die beiden anderen Systeme. Ublicherweise
wird angenommen, dass die Vernetzungspunkte eines Harnstoffgels durch kristalline
Bereiche gebildet werden.['”) In diesem Zusammenhang sollte ein groBerer Pn zu einem
geringeren kristallinen Anteil und damit zu einer geringeren Stabilitét fithren. Bei MDI-
MDA (paos) tritt dieses Phanomen jedoch nicht auf. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass

auch amorphe Strukturen als Vernetzungspunkte von Harnstoffgelen fungieren konnen.
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Abb. 22: Auftragung des G’Lve und G*‘Lve gegen den Polymerisationsgrad P, fiir alle drei Polyureasysteme in
Korrelation zu den Eindringtiefen der Penetrationsmessung und daraus resultierender NLGI-Klassen in PAOG6.
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3.3.2 Tribologische Untersuchung

Neben der Rheologie ist auch das tribologische Verhalten eines Schmierstoffs von grof3er
Bedeutung fiir die Anwendungsentwicklung. Schmierfette sind in ihrer Anwendung haufig
hohen Kriften und Driicken sowie wechselnden Belastungen ausgesetzt. Zwei wichtige
Eigenschaften, die daher fiir die Bewertung von Schmierfetten notwendig sind, sind das
Extremdruckverhalten (EP) und das VerschleiBschutzverhalten (AW).!'32! Eine Moglichkeit,
sowohl die EP- als auch die AW-Eigenschaften in einem zu untersuchen, ist die
Durchfiihrung eines Laststufentests auf einem Schwing-Reib-VerschleiB3-Tribometer
(SRV).'31 Ein solcher Test wurde daher im Folgenden fiir alle 18 hergestellten Systeme
durchgefiihrt. Die Auswertung der Messergebnisse dieses Tests erfolgte nach vier
verschiedenen Bewertungskriterien: Die Belastungshohe, bei der ein Schmierstoffversagen
auftritt, die Laufzeit der Messung bis zum Auftreten eines Schmierstoffversagens, die
Gesamtlaufzeit bis zum Ausfall des Systems und die Flache unter der Reibwertfunktion. Ein

Beispielgraph fiir einen solchen Test ist in Abb. 23 gezeigt.
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Abb. 23: Ergebnisgraph fiir einen Laststufentest am Beispiel des MDI-ODA 6, paos)-Systems.

Das Belastungsniveau, bei dem die Schmierung versagt, wurde durch das Auftreten eines
Reibungsausschlags, eines sogenannten Stroke, bestimmt. Mit diesem Bewertungskriterium
konnen die EP-Eigenschaften des Systems beriicksichtigt werden. Je hoher die erreichte
Laststufe ist, desto hoher sind die EP-Eigenschaften des Systems. Die nach diesem
Bewertungsansatz fiir jedes System erreichten Laststufen sind in Abb. 24 dargestellt. Nach

diesem Kriterium lasst sich fiir alle drei Verdickerreihen ein Einfluss des P, auf die erreichte
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Laststufe und damit auf die EP-Eigenschaften des Systems erkennen. Fiir die MDI-
MDA paos)-Systeme tritt dieser Einfluss nur fiir kiirzere Polymerketten auf. Bei lingeren
Ketten wird die maximale Laststufe des Tests von 1200 N immer erreicht. Bei diesem
System fithren also hohere P. zu besseren EP-Eigenschaften in Bezug auf dieses
Bewertungskriterium. Die MDI-ODA paos)- und MDI-HDA (pao6)-Systeme zeigten bei den
rheologischen Tests ein &hnliches Verhalten. Im Laststufentest steigt das erreichte
Belastungsniveau zunidchst mit abnehmendem P, an, bevor es sein Maximum erreicht.
AnschlieBend fillt das erreichte Belastungsniveau mit weiter abnehmendem P, wieder ab.
Die kiirzesten Polymerketten weisen bei einem P, von 5 wieder ein hoheres
Belastungsniveau auf. Dieses abweichende Verhalten ist auf den unterschiedlichen
chemischen Aufbau der Systeme zuriickzufiihren. Die Systemreihe MDI-MDA paos) weist
eine geringere Kettenbeweglichkeit auf als die beiden anderen Systemreihen. Die beiden
anderen Systemreihen weisen aufgrund ihrer chemischen Struktur eine dhnliche bzw. hohere
Kettenbeweglichkeit auf. Je mnach Kettenlinge konnen also unterschiedliche
Faltungsmechanismen der Polymerketten auftreten. Dies kann zu einem Optimum bei einem

bestimmten P, fuhren.
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Abb. 24: Erreichte Laststufe in Newton fiir alle 18 Polyureasysteme in PAO6 mit variierendem P, im
Laststufentest.

Eine Auswertung nach der erreichten Laststufe deckt jedoch nicht alle Parameter eines
solchen Tests ab. Experimentell wird eine Laststufe fiir 5 min konstant gehalten und dann
um 50 N erhoht. Die erreichte Laststufe gibt also keine Auskunft dariiber, ob das System

beim Wechsel auf eine neue Laststufe, wihrend einer Laststufe oder am Ende einer Laststufe
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aufgegeben hat. Als zweites Bewertungskriterium wurde daher die Laufzeit der Messung
gewdhlt, bei der ein Reibungsausschlag auftritt. Dieses Kriterium basiert dementsprechend
auf der gleichen Datenbasis und sollte daher eine Korrelation zur erreichten Laststufe
aufweisen. Da dieses Bewertungskriterium die untersuchten Systeme innerhalb ihrer
erreichten Laststufe genauer klassifiziert, kann es als Korrekturkriterium der erreichten
Laststufe angesehen werden und gibt somit auch Auskunft {iber die EP-Eigenschaften eines
Systems. Die mit diesem Bewertungsansatz erzielten Laufzeiten fiir jedes System sind in

Abb. 25 dargestellt.
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Abb. 25: Erreichte Laufzeit bis zum Auftreten eines Reibungsausschlags fiir alle 18 Polyureasysteme in PAO6
mit variierendem P, im Laststufentest.

Die Ergebnisse korrelieren erwartungsgemidfl  direkt mit dem  vorherigen
Bewertungskriterium. Fiir die Systeme MDI-MDA (pa06) und MDI-ODA (pa0s) ergeben sich
aus dieser Auswertung keine neuen Erkenntnisse. Fiir die MDI-HDA (pao6)-Systeme konnte
jedoch bisher kein eindeutiges Optimum in Bezug auf den P, ermittelt werden. Das
Korrekturkriterium zeigt jedoch, dass bei einem P, von 8,0 und 7,3 in diesem System beide
Proben die gleiche Laststufe erreichen, die kiirzere Polymerkette jedoch eine lidngere
Laufzeit erzielt. Dies korreliert mit den Beobachtungen fiir das vergleichbare MDI-
ODA(paoes)-System. Ein Problem bei diesen beiden Bewertungskriterien ist, dass keine
Informationen iiber die Art des Ereignisses gewonnen werden kdnnen. Warum kommt es zu
einem Reibungsausschlag? Versagt das Fettsystem wirklich bei dieser Laststufe oder
Laufzeit? Oder handelt es sich moglicherweise nur um eine kurzzeitige Erhohung der

Reibung durch die wechselnde Belastung oder einen sich 16senden VerschleiB3partikel? Liegt
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nur eine kurzzeitige Reibungserhhung vor, kann man nicht von einem vollstindigen Ausfall
der Schmierwirkung sprechen. Das System erholt sich nach dem Ereignis wieder und die
Messung wird fortgesetzt. Die Reibung und damit der Verschleil} hat also innerhalb dieses
Ereignisses noch kein Niveau erreicht, bei dem irreparable Schiden an der polierten
Messplatte auftreten. Die Gesamtlaufzeit der Messung bis zum Abschalten des Messsystems
ist daher ein weiteres wichtiges Bewertungskriterium, das auch Auskunft iiber die AW-
Eigenschaften des Fettsystems gibt. Die Ergebnisse nach diesem Bewertungskriterium sind

in Abb. 26 dargestellt.
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Abb. 26: Erreichte Gesamtlaufzeit des Laststufentests in Minuten fiir alle 18 Polyureasysteme in PAO6 mit
variierendem Py, im Laststufentest.

Unter Berlicksichtigung der konstanten 5 min pro Laststufe betrdgt die maximale Laufzeit
des Laststufentests 130 min. Fiir die MDI-MDA (paoe)-Systeme ist zu erkennen, dass nur die
beiden Systeme mit einem P, von 4,0 und 3,0 die maximale Laufzeit des Tests nicht
erreichen. So treten irreparable Schéden bereits bei 85 bzw. 93 min auf. Hinsichtlich der
AW-Eigenschaften scheinen hier grofere P, bevorzugt zu sein. Ein dhnliches Bild ergibt
sich beim Vergleich der erreichten Laststufen. Es fillt jedoch auf, dass das erreichte
Belastungsniveau durch einen Reibungsausschlag bei 66 und 72,5 min bestimmt wurde. Das
eigentliche Auftreten der irreparablen Schiden findet jedoch zu einem spéteren Zeitpunkt
statt. Es kann also von einer kurzfristigen Erholung des Schmierfilms ausgegangen werden.
Ein gegenteiliger Effekt ist fiir die MDI-ODA paos)-Systeme zu beobachten. Nur die Proben
mit einem P, von 10 und 9,5 erreichen hier nicht die maximale Laufzeit. Somit scheinen

kiirzere Ketten fiir die AW-Eigenschaften bevorzugt zu sein. Der Systemausfall liegt im
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gleichen Zeitfenster wie das Auftreten der Reibungsausschlige bei der Ermittlung der
erreichten Laststufe. Eine Erholung des Schmierfilms findet hier nicht statt. Bei den MDI-
HDArpao6)-Systemen erreichten alle Proben die maximale Laufzeit. Dies ist besonders
auffillig, da keine der Proben die maximale Laststufe von 1200 N erreicht hat. Dies deutet
auf ein gutes Erholungsverhalten des Schmierfilms fiir dieses System hin. Dieser Effekt

scheint Pp-unabhdngig zu sein.

Ein weiteres Bewertungskriterium fiir AW-Eigenschaften liegt in der Betrachtung des
Reibungskoeffizienten iiber die gesamte Messung. Eine Moglichkeit der Betrachtung ist der
Mittelwert des Reibungskoeffizienten. Da dieser Wert jedoch durch unterschiedliche
Auslenkungen wihrend des Reibungsausschlags beeinflusst wird, wiirde dies zu einer Grof3e
mit unterschiedlichem Fehler fiihren. Daher wurde im Folgenden die Fldache unter der
Funktion des Reibungskoeffizienten verwendet. Um dies fiir Proben mit Reibungsausschlag
gleich zu halten, wurden die Fldchen ab Auftreten des Ausschlags auf den hochsten Punkt
des Hubs bis zur maximalen Laufzeit normiert. Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in

Abb. 27 dargestellt.
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Abb. 27: Fliache unter dem Reibungskoeffizienten fiir alle 18 Polyureasysteme in PAO6 mit variierendem P,
im Laststufentest.

Diese Auswertung zeigt, dass alle Systeme mit Ausnahme von zwei Proben vergleichbare
Reibungswerte erzeugen. Die Ergebnisse korrelieren mit der Auswertung in Bezug auf die
Gesamtlaufzeit der Messung. Die AW-Eigenschaften dieser Systeme scheinen also viel

weniger vom P, abzuhdngen als es die EP-Eigenschaften tun.
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3.3.3 Thermoanalyse

Ein Einfluss des Polymerisationsgrades bzw. der molaren Masse wurde mittels drei
verschiedenen Thermoanalysen untersucht. Hierfiir wurden die Tropfpunkte aller
synthetisierten Fette bestimmt, sowie die Schmierfette mittels Differential Scanning

Calorimetry (DSC) und thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht.

Die bestimmten Tropfpunkte (7rp) nach DIN ISO 21763 wurden mit den zuvor bestimmten
Polymerisationsgraden der Verdicker korreliert. Die Ergebnisse der Messungen finden sich
in Tab. 7. Alle Tropfpunkte der Schmierfette liegen iiber 240 °C und weisen somit
Hochtemperatureignung auf. Im Mittel liegen die Werte bei 252,5 °C. Fiir die MDI-
MDA (paos)-Systeme schwanken die gemessenen Werte um bis zu 5,6 °C. Dieser
Unterschied ist vernachléssigbar gering. Es ist kein direkter Einfluss der Molmasse auf den
Tropfpunkt zu erkennen. Fiir die MDI-ODA@paos)-Systeme schwanken die gemessenen
Werte um bis zu 9,1 °C. Fiir dieses System konnte ein minimaler Einfluss der molaren Masse
vorhanden sein. Hierbei ist jedoch kein regelméBiger Einfluss zu erkennen. Im Mittel liegen
die Werte bei 249,4 °C. Fiir die MDI-HDA (paos)-Systeme schwanken die gemessenen Werte
um 12,1 °C. Ahnlich wie bei den MDI-ODA pa06)-Systemen konnte hier ein Einfluss der
molaren Masse vorhanden sein. Auch hier ist jedoch keine RegelmiBigkeit zu erkennen. Im
Gesamtmittel liegen die Werte bei 253,3 °C und schwanken um 3,9 °C zwischen den drei
Schmierfettsystemen. Es liegt somit weder zwischen den Systemen noch im selben

Schmierfett ein nennenswerter Einfluss der Molmasse auf den Tropfpunkt vor.

280 -
AMDI-MDA
MDI-ODA
MDI-HDA
260 -
? A oz e A_ A - A
= | T A A
N
240
220 . | | |
’ ! 6 8 10

Polymerisationsgrad P,

Abb. 28: Auftragung der bestimmten Tropfpunkte gegen den Polymerisationsgrad fiir die Systeme
MDI-MDA(pAoé) (blau), MDI-ODA(])A06) (orange), MDI-HDA(pAog) (grun)
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Tab. 7: Ergebnisse der Tropfpunktmessungen der drei Schmierfettsysteme in PAO6.

MDI-MDA MDI-ODA MDI-HDA

Pun (Mn [kDa]) Trp [°C]* Pn (Mn [kDa]) Ttp [°C]* Pn (Mn [kDa]) Tre [°C]?

10,5 (5,2) 255,1 10,0 (4,5) 2469 104 (4,4) 2515
8,0 (4,1) 2554 9,5 (4,3) 245,1 8,8 (3.8) 256,7
7,0 (3,7) 250,0 7.2 (3.4) 2542 8,0 (3,5) 2478
5,5(3,0) 251,3 6,0 (2,9) 2528 7,3 (3,2) 259.9
4,0 (2,3) 249,8 5,5(2,7) 250,2 6,0 (2,7) 255,3
3,0 (1,9) 253,3 5,0 (2,5) 247,1 5.2 (2,4) 248,6

2 Tropfpunkt durch optische Detektion des ersten Tropfens bei 5 °C/min

Die Ergebnisse der Tropfpunktbestimmung stehen im Widerspruch zu den Ergebnissen nach
Liut'3] welche ergaben, dass fiir Di-, Tetra-, Hexa- und Octaurea eine Zunahme des
Tropfpunktes auf bis zu 280 — 315 °C fiir einen MDI-MDA-Verdicker beobachtet werden
konnte. Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten MDI-MDA-Verdicker entsprechen fiir
einen P, =3 bzw. 4 einem Hexa- bzw. Octaurea. Selbst zum untersten Messwert nach Liut!!3]
entspricht die Differenz aller bestimmten Messwerte 25 — 30 °C. Die Mittelwerte der hier
bestimmten Polyureaverdicker liegen mit ca. 250 °C auch eher im Rahmen der {iblichen
Tropfpunkte fiir kommerziell erhéltliche Urea-Systeme, welche hédufig auf einem MDI-
MDA-Verdicker basieren.’3!!*] Ublicherweise variieren die Tropfpunkte hier je nach

Additivierung zwischen 240 — 275 o [134-136]

Die DSC-Messungen erfolgten mit einer Heizrate von 20 °C/min und einer Kiihlrate von
10 °C/min direkt am Schmierfett. Die Untersuchungen der Proben mittels DSC zeigten im
Messbereich von 20 — 280 °C lediglich thermische Ubergiinge (7Tro) fiir alle Proben, die
keinem klassischen thermischen Ubergang, wie der Schmelztemperatur (7w) oder der
Kristallisationstemperatur (7x) zugeordnet werden konnen. Vergleichbare Beobachtungen
finden sich in der Literatur nicht. Eine Integration der Signale ergab Enthalpien zwischen
2,55 J/g bezogen auf den Verdickeranteil fiir 77p. Fiir ein 7m bzw. Tk wiren deutlich
hohere Enthalpien (>60 J/g) zu erwarten gewesen.!'*”] Die bestimmten Temperaturen dieser
Ubergiinge finden sich in Tab. 8. Falls ein geringer Einfluss der Molmasse auf diesen

thermischen Ubergang vorhanden ist, kann auch hier keine RegelmiBigkeit identifiziert
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werden. Zwischen den drei Systemen kann jedoch ein Unterschied fiir 7t festgestellt
werden. Die MDI-MDA (paos)-Systeme liegen im Mittel bei 69,3 °C, die MDI-ODA (pa06)-
Systeme bei 92,6 °C und die MDI-HDA@paos)-Systeme bei 84,6 °C. Somit scheint die
Alkylkette in der Wiederholungseinheit der Polymere einen Einfluss auf 7ty zu haben. Von
6 auf 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette pro Wiederholungseinheit scheint eine
Erhohung von Tty stattzufinden. Moglicherweise haben hier physikalische

Wechselwirkungen zwischen Ol und Verdicker einen Einfluss auf Tro.

Die Untersuchungen der Proben mittels TGA zeigten ebenfalls keinen Einfluss der
Molmasse auf die Zersetzungstemperatur (77z) bei 5% Masseverlust. Lediglich die MDI-
MDA (paoe)-Systeme zeigten eine leicht hohere Zersetzungstemperatur als die anderen
beiden Systemreihen. Dies ist auf die hohere Stabilitit der vollaromatischen
Riickgratstruktur des Polymers zuriickzufiihren. Die Zersetzungstemperaturen aller

Verdicker sind ebenfalls in Tab. 8 aufgelistet.

Tab. 8: Ergebnisse der thermischen Analyse mit DSC und TGA der Polyureaverdicker in PAO6.

MDI-MDA MDI-ODA MDI-HDA

Py Tro[°C]* Tz[°C]® Pn Tro [°C]* Tz [°C]° Py Tro [°C]* Tz [°C]°

10,5 66,3 300,4 10,0 95,5 277,4 10,4 90,1 2874
8,0 62,8 301,5 9,5 96,8 281,2 8,8 75,8 285,2
7,0 67,2 299,1 7,2 100,0 284,2 8,0 83,6 286,1
5,5 69,0 298,5 6,0 87,2 282,5 7,3 86,4 284,7
4,0 72,5 302,1 5,5 92,3 283,8 6,0 85,7 285,5
3,0 77,9 300,1 5,0 83,6 280,0 5,2 86,0 283,9

@ Thermische Ubergiinge mittels Heizkurve bei 20 °C/min..* Zersetzungstemperatur bei 5% Masseverlust.

Insgesamt konnte somit kein Einfluss des Polymerisationsgrades bzw. der molaren Masse
auf das thermische Verhalten der Verdicker festgestellt werden. Fiir die Untersuchung und
Entwicklung weiterer Systeme kann die molare Masse bzw. der Polymerisationsgrad in
vergleichbaren Py-Bereichen somit hinsichtlich der thermischen Eigenschaften

vernachldssigt werden.
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3.3.4 Rasterelektronenmikroskopie

Die Proben wurden zur optischen Analyse mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)
untersucht. Zur Untersuchung des Einflusses der molaren Masse wurden Bilder der
Schmierfettsysteme bei verschiedenen molaren Massen aufgenommen. Abb. 29 zeigt einen
direkten Vergleich der Systeme fiir den jeweils hochsten und geringsten P, (weitere
Aufnahmen finden sich im Anhang Abb. A51 - 53). Die Bilder desselben Verdickers zeigen
nahezu dieselbe Morphologie. Fiir keins der Verdickersysteme ist ein Einfluss der molaren
Masse zu erkennen. Alle Aufnahmen der extrahierten Verdicker dhneln einer pordsen,
schwammartigen Struktur. Im Vergleich untereinander, sind die Strukturen des MDI-ODA -
Systems und des MDI-HDA-Systems nahezu identisch. Die Struktur vom MDI-MDA-
System wirkt grober als die der anderen beiden Systeme. Dies ist vermutlich auf eine hohere
Kristallinitdt durch zusétzliche Wechselwirkungen der Aromaten der MDA-Einheit
zuriickzufiihren.!'3®) Unter der Beriicksichtigung der NLGI-Klasse (Kapitel 3.3.5) ist es
auffillig, dass die Schmierfette des MDI-MDA (paos)-Systems im Bereich der NLGI-Klassen
zwischen 2-4 liegen. Die beiden anderen Schmierfettsysteme liegen bei den NLGI-Klassen
zwischen 0-1 und sind somit deutlich weicher als die MDI-MDA (paos)-Fette. Die grobere
Morphologie des Systems kann als moglicher Grund hierfiir angesehen werden, da in die
feinere Schwammstruktur der anderen beiden Systeme mehr Ol gelangen kann.[!3%140]
Hierdurch konnten die viskoelastischen Eigenschaften des Fettes weniger durch den

Verdicker dominiert werden, woraus ein weicheres Fett resultieren konnte.

Abb. 29: REM Aufnahmen des MDI-MDA- (a,b), MDI-ODA- (c,d) und MDI-HDA-Systems (e,f) nach
Extraktion aus PAO6 mit Cyclohexan fiir eine Woche.
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3.3.5 NLGI-Klassenbestimmung

Die drei Fettsysteme wurden auch in Abhingigkeit der molaren Masse hinsichtlich ihrer
NLGI-Klassen mit statischer Penetration untersucht. Die Bestimmung der NLGI-Klassen
erfolgte angelehnt an die DIN-51818!!*!1, Der Unterschied hierzu ist, dass nach Norm die
NLGI-Klasse in Walkpenetration bestimmt wird. Es ist zu beriicksichtigen, dass neben der
Molmasse auch der Verdickeranteil zwischen den Systemen variiert. Dieser wurde durch
Zentrifugation fiir jedes System optimiert und stellt daher den optimierten Verdickeranteil
fiir den jeweiligen Py dar. Eine Zu- bzw. Abnahme dieses Anteils ist dabei nicht regelméBig
zur Zunahme von P,. Wie aus Tab. 9 ersichtlich ist, wurden zwei Beobachtungen gemacht.
Alle Fette zeigten eine groflere Penetration mit zunehmendem Polymerisationsgrad, was
darauf hindeutet, dass die Fette weicher werden, wenn die Molmasse des polymeren
Verdickers zunimmt. Die Fette der MDI-MDA (paos)-Reihe zeigten NLGI-Klassen zwischen
2 — 4, wihrend die beiden anderen Schmierfettsystemreihen MDI-HDApaos) und
MDI-ODA@paosy NLGI-Klassen zwischen 0 — 1 aufwiesen und deutlich weicher als die
MDI-MDA (paoe)-Fette sind. Somit hat der Einfluss der chemischen Struktur des polymeren
Verdickers einen wesentlich stirkeren Einfluss auf das statische Penetrationsverhalten und
damit auf die endgiiltige NLGI-Klasse als der Polymerisationsgrad innerhalb einer

Polyharnstoffreihe.

Tab. 9: Ergebnisse der NLGI-Klassenbestimmung der Polyureasysteme in PAO6.

MDI-MDA MDI-ODA MDI-HDA

Pn Pentration NLGI- Pn Pentration NLGI- Pn Pentration NLGI-

[mm]*  Klasse? [mm]® KlasseP [mm]* Klasse®
10,5 266 2 10,0 385 0 10,4 385 0
8,0 253 3 9,5 365 0 8,8 370 0
7,0 250 3 7,2 357 0 8,0 367 0
5,5 227 3 6,0 339 1 7,3 356 0
4,0 222 3 5,5 338 1 6,0 340 1
3,0 180 4 5,0 331 1 5,2 325 1

3 Eindringtiefe des Konus in das ungewalkte Fett. ® NLGI-Klasse in Abhingigkeit der Penetration nach DIN-
51818.
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3.3.6 Fazit: Untersuchung des Molmasseneinflusses

Es wurde der Einfluss der Molmasse M, bzw. des Polymerisationsgrades P, und der
chemischen Struktur von drei verschiedenen Polyharnstoffreithen auf unterschiedliche
Eigenschaften der resultierenden Fette untersucht. Hierbei ist zu beriicksichtigen das neben
dem P, auch immer der Verdickeranteil variiert. Es wurden drei verschiedene Reihen von
Polyharnstoffverdickern durch Polyadditionsreaktion von Methylendiphenylisocyanat
(MDI) und drei Diaminen, d.h. 4,4'-Diaminodiphenylmethan (MDA), 1,6-
Hexamethylendiamin (HDA) und 1,8-Octamethylendiamin (ODA), hergestellt. Die fertigen
Fette enthielten zwischen 5 und 20 Gew.-% des Polyharnstoffverdickers mit einem
Polymerisationsgrad zwischen 3 und 10,5. Die rheologische und tribologische Analyse der
verschiedenen Fette zeigte, dass die EP- und AW-Eigenschaften, die FlieBgrenzen und die
NLGI-Klassenbestimmung eine Abhingigkeit vom P, des Polyharnstoffverdickers sowie
von der molekularen Struktur des verwendeten Verdickers aufweisen. Eine direkte kausale
Korrelation der rheologisch ermittelten FlieBgrenze und den Ergebnissen der tribologischen
Untersuchung ist jedoch nicht mdglich, da in der Anwendung zumeist Belastungen weit
oberhalb der FlieBgrenze vorliegen. Die Fliegrenze konnte jedoch als Elastizititsgrenze
einen Einfluss auf Reibung und den Verschleil bei ruhenden Lagern haben, die
Beispielsweise durch Schwingungen von auflen einer lateralen Belastung ausgesetzt sind.
Tribologisch kann der Py als eine Art internes Additiv zur Beeinflussung der EP- und AW-
Eigenschaften angesehen werden. Hierdurch liee sich der Einsatz von externen Additiven
in Schmierfetten verringern. Da diese hédufig nicht biobasiert oder nachhaltig hergestellt
werden konnen, kann dies als klarer Vorteil angesehen werden. Hierbei ist jedoch auch zu
beachten, dass der P, des Verdickers auch die NLGI-Klasse des Schmierfetts beeinflusst. Da
die Schmierfette mit steigendem P, weicher werden, konnte eine Erh6hung des P, zu einer

zu geringen NLGI-Klasse fiihren, und die Eignung des Systems somit einschranken.

Tab. 10: Feststellung eines Einflusses der Molmasse in den jeweiligen analytischen Untersuchungen.

Verdickersystem Rheologie Tribologie DSC TGA Tropfpunkt REM NLGI

MDI-MDA v v x x x X v
MDI-ODA v v x x x x v
MDI-HDA v v x x x x v

v" = Einfluss der Molmasse, X = kein Einfluss der Molmasse
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3.4 Biobasierte Polyharnstoffe

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese biobasierter Verdickersysteme. MDI-
basierte Systeme waren zum Zeitpunkt dieser Arbeit noch nicht biobasiert herstellbar.
Allerdings wird MDI iiber Anilin als Grundchemikalie hergestellt. 2017 kiindigte die Firma
COVESTRO erstmals an, dass die industrielle Herstellung von biobasiertem Anilin gelang.!'*?]
Anfang 2021 gingen erstmals 2000t nachhaltig produziertes Benzol von TOTAL an
COVESTRO zur Anilin-Herstellung.['**] Die Verfiigbarkeit von biobasiertem MDI ist somit
fiir die Zukunft absehbar. MDI-basierte Systeme konnen somit als Drop-in Systeme
betrachtet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Fokus fiir die

Polyharnstoffverdicker-Synthese auf ein bereits nachhaltig verfiigbares Diisocyanat gelegt:
1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI) (Abb. 30).

o
OCN._~_~_NCO HZN/\@/\NHz
PDI BAMF
HoN™ >Nk,
H,N NH,
MDA PDA

Abb. 30: Strukturformeln des Diisocyanats PDI und der Diamine BAMF, MDA, PDA.

PDI wird als Chemikalie unter dem Markennamen Desmodur® eco N von COVESTRO
vertrieben.['*] PDI besteht zu 55% aus Kohlenstoffatomen, wobei 70% dieser aus
nachwachsenden Rohstoffen stammen.!!*] Als biobasierte Diamine wurden 1,5-
Pentamethylendiamin ~ (PDA), 2,5-Bisaminomethylenfuran (BAMF) und 4.4°-
Diaminodiphenylmethan (MDA) gewéhlt (Abb. 30). Da MDA als Vorstufe von MDI
ebenfalls aus Anilin gewonnen wird, stand dies im Rahmen dieser Arbeit noch nicht
biobasiert zur Verfiigung. Das PDI-MDA System stellt somit ein vielversprechendes, halb
biobasiertes System dar. PDA wird als Vorstufe von PDI auf Basis von Futtermaisstirke
gewonnen. Der nicht biogene Kohlenstoff des PDI stammt hierbei aus der
Phosgenierung.!'*6! Die Herstellung von biobasiertem BAMF erfolgt auf Zuckerbasis.!'” Die

drei genannten biobasieren Diamine sind kommerziell verfiigbar.
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3.5 Syntheseplanung biobasierter Polyharnstoffe

Anhand der gewonnenen Daten aus der Untersuchung des Molmasseneinflusses und dem
Vorbild kommerziell erhéltlicher Polyharnstoffverdicker, sollte im Folgenden eine
Polyadditionsreaktion mit PDI und jeweils einem der drei Diamine durchgefiihrt werden
(Schema 8). Die Interpretation der Ergebnisse zeigte, dass die EP-Eigenschaften eines
Schmierfetts mit steigender Kettenldnge der Verdicker bis zu einem Maximum zunehmen.
Eine hohere Kettenlédnge ist somit wiinschenswert. Da der Polymerisationsgrad P, jedoch
auch die NLGI-Klasse, AW-Eigenschaften und die Fliegrenze beeinflusst, sollte die
Kettenldnge auch nicht zu hoch gewihlt werden. Fiir die folgenden Versuche wurde daher
zunichst ein P, von 9, nach der CAROTHERS-Gleichung (Gl. 16), gewdhlt. Eine
Untersuchung des Molmasseneinflusses sollte nur fiir Systeme erfolgen, die als geeignet fiir
die Anwendung im Wailzlager eingestuft werden. Hier sollte die Untersuchung bei drei
verschiedenen P, durchgefiihrt werden. Die Steuerung des P, erfolgte wie zuvor iiber den
Einsatz von Monoamin. Analog zu kommerziell erhiltlichen Systemen wurde fiir die

Synthese Stearylamin verwendet. Stearylamin ist ebenfalls biobasiert kommerziell

verfligbar.
Diamin o] 0 0 0]
OCN NCO Stearylamin CygHa7~ wh, /U\ wh, T, )J\ .CqgHa7
NN = > NT "N "N” °N™ "NT °N° "N °N
110 °C Hl H H H H|l H H H
PDI Rizinusol n
Polyurea
O A
H,N NH,
H,N NH, HzN/\@/\N"b
MDA BAMF PDA

Schema 8: Herstellung der PDI basierten Polyharnstoffverdicker mit MDA, BAMF bzw. PDA als Diamin.

Die Auswahl des Basisols ist eine weitaus komplexere Aufgabe. Da die angestrebten
Systeme mdglichst vollstindig biobasiert sein sollten, muss auch das Basisol nachwachsend
gewonnen werden. Hierzu steht eine Reihe an biogenen Olen zur Verfligung. Dabei sind
mehrere Faktoren zu berilicksichtigen: Die Grundolviskositit, die kommerzielle
Verfiigbarkeit, das Vermeiden einer Konkurrenz zur Nahrungsmittelindustrie, die
Oxidationsstabilitdt und die Kompatibilitdt mit den jeweiligen Verdickersystemen. Wéhrend
sich die Kompatibilitdt in erster Linie experimentell ermitteln ldsst, konnen die anderen
Faktoren zur Auswahl des Basisols herangezogen werden. Mogliche Kandidaten wéren

sogenannte pflanzliche Ole. Hierzu zihlen u.a. Rapsdl, Sonnenblumendl, Olivendl,
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Sojabohnendl und Rizinus6l. FISCHER et all'*l zeigten 2018 bereits, dass die
Grundolviskositit einen starken Einfluss auf die Schmierfilmdicke hat. Eine hohere
Grundolviskositdt konnte dabei bevorzugt sein. Ein Vergleich der Viskositdten (Tab. 11)
zeigt, dass Rizinusol hier mit bis zu 1000 mm?/s bei 20 °C den mit Abstand groBten Wert

[148] Die anderen vier Ole liegen mit 65 — 84 mm?/s bei 20 °C untereinander in einem

aufweist.
dhnlichen Bereich.['*~13! Diese Zahlen konnen je nach Charge und Herstellungsprozess
abweichen, da es sich um Naturprodukte handelt. Bis auf das Rizinusol werden die
genannten Ole auch als Speisedle verwendet und stehen somit potenziell in Konkurrenz zum
Nahrungsmittelsektor. Wobei die Konkurrenz hier beim Olivendl als am grofBiten
einzuschitzen ist. Auch bei der Oxidationsstabilitit weist das Rizinusdl den hochsten Wert
mit 35,5 h auf.'®?) Da die im Rahmen dieses Projektes hergestellten Schmierfette fiir
Hochtemperaturanwendungen eingesetzt werden sollen, ist eine hohe Oxidationsstabilitét
wiinschenswert. Die anderen vier Ole haben eine maximale Oxidationsstabilitit von
10 h.['2] Die Wahl des Rizinuséls als Basisdl ist daher als am vielversprechendsten zu
bewerten. ASADAUSKAS et al.l'3] berichteten bereits 1997 iiber die Eignung von Rizinusél

[154] Bioschmierfette

als Basisol fiir Schmierfettanwendungen. 2011 testeten SANCHEZ et al.
mit Chitin und Chitosanen als Verdicker. Als biogene Basisdle wurden sowohl Rizinusol als
auch Sojabohnendl verwendet. Die Verdicker in Rizinusdl zeigten hierbei eine deutlich
bessere Performance. Insgesamt scheint Rizinusdl eine geeignete Wahl zu sein. Die
Herstellung aller biobasierten Polyharnstoffverdicker sollte daher in-situ in Rizinusol

erfolgen.

Tab. 11: Auswahl biobasierter Basisdle und ihre Eigenschaften.[149-152]

Grundol Viskositit Dichte Oxidationsstabilitiit  Speisedl
[mm?/s]? [kg/L]P [h]¢
Rapsol 72 0,910 - 0,917 3-10 v
Sonnenblumendl 69 0,920 1,5-2,5 v
Sojabohnenol 65 0,917 - 0,921 22-53 v
Olivendl 84 0,911 7-38,5 v
Rizinusol 1000 0,955 - 0,968 35,5 x

aKinematische Viskositit bei 20 °C. ® Dichte bei 20 °C. ¢nach DIN ISO 6886!!5],
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3.6 Untersuchung biobasierter Polyharnstoffe

Die physikalische Untersuchung der biobasierten Polyharnstoffe erfolgte analog zu den in
Kapitel 3.3 beschriebenen Methoden. Da fiir das Temperaturverhalten und REM keine
Abhéngigkeit der molaren Masse festgestellt werden konnte, wurden hier nur Polymere mit
einem P, von 9 untersucht. Die rheologisch ermittelte FlieBgrenze wurde flir geeignete
Systeme auch in Abhédngigkeit der molaren Masse untersucht. Im Weiteren erfolgte eine
tribologische Untersuchung der biobasierten Schmierfette durch SEYEDMOHAMMAD V AFAEI
und DENNIS FISCHER am Institut fiir Maschinenelemente und Systementwicklung (MSE) der
RWTH Aachen University. Da ein Laststufentest an einem SRV-Tribometer nur bedingt
Aussagen zu Basisfetten zulédsst, wurde fiir alle folgenden Systeme stattdessen eine
Bestimmung der Schmierfilmdicke sowie Reibwertmessungen im Kugel-Scheibe-

Tribometer (EHD) durchgefiihrt.

Die in-situ-Polymerisation der Verdicker in Rizinus6l (RZO) erfolgte ebenfalls analog zu
den zuvor hergestellten Systemen. Im Folgenden wird die Uberpriifung des realen Py iiber

'H-NMR-Spektroskopie (Abb. 31) am Beispiel des PDI-BAMF (9, rz0)-Systems gezeigt.
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Abb. 31: 'H-NMR-Spektrum des PDI-BAMF g)-Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.

61



Polyharnstoffverdicker

Die Referenzierung erfolgte wie zuvor tiber das Signal der Methylendgruppe (0,66 ppm) auf
sechs Protonen. Sowohl bei den PDI-BAMF«9)- und PDI-PDA«)-Systemen liegen keine
basisliniengetrennten Signale vor, welche nur zur Wiederholeinheit n gehoren, wie zuvor bei
den MDI-basierten Systemen. Daher erfolgte die Auswertung hier iiber Signal 4 bei
3,10 ppm, welches zu den beiden duBleren CH2-Gruppen der PDI-Einheit gehort. Hierbei ist
zu beachten, dass jeweils iiber die Endgruppen eine chemisch dquivalente CH2-Gruppe
vorliegt und diese somit auch zu Signal 4 gehoren. Daher sind diese bei der Ermittlung des
realen P, zu beriicksichtigen und die zugehdrigen vier Protonen vom Integral des Signals zu
subtrahieren. Fiir die Berechnung ist somit ein Integralwert von 35,9 anzunehmen. Durch
Division durch die Anzahl der Protonen in Signal 4 pro Wiederholeinheit, wird P, erhalten.
Es liegen vier Protonen vor, daher resultiert ein realer P, von 9. Der reale P, entspricht somit
dem zuvor berechneten theoretischen P, nach der CAROTHERS-Gleichung (Gl. 16). Die
Ermittlung fiir das PDI-PDA(y)-System erfolgte analog. Hierbei ist jedoch zu
beriicksichtigen, dass durch das PDA insgesamt acht Protonen pro Wiederholeinheit fiir
Signal 4 vorliegen. Fiir das PDI-MDA 9)-System erfolgte die Berechnung von P, analog zu
MDI-HDA bzw. MDI-ODA iiber die Methylenbriicke (3.83 ppm). Die 'H-NMR-Spektren
fiir PDI-PDA und PDI-MDA finden sich im Anhang (Abb. A19+A21). Die Ergebnisse fiir
Py sind in Tab. 12 aufgelistet.

Tab. 12: Theoretische und bestimmte Kettenldingen und molare Massen der biobasierten
Polyharnstoffsysteme.

Verdicker Pn? M, [kDa] Verdickeranteil® [Gew.-%]

PDI-BAMF 9,0 (9,0) 3,1 (3,1 15 (15)
PDI-MDA 9,0 (9,0) 3,7(3,7) 15 (15)
PDI-PDA 9,0 (9,0) 2,9(2,9) 15 (15)

2 Aus 'H-NMR-Endgruppenanalyse bestimmte P, Werte, zugehorige iiber die CAROTHERS-Gleichung
ermittelten theoretischen Werte in Klammern. ® Aus P, Werten bestimmte molare Masse, zugehorige aus den
theoretischen P, Werten ermittelte molare Massen in Klammern. ¢ Bestimmt nach Soxhletextraktion mit

Ethylacetat, zugehorige theoretischen Werte in Klammern.

Mit der Kenntnis des realen Polymerisationsgrades bzw. der molaren Masse ist nun eine
Berechnung des Anteils an biogenem Kohlenstoff der Verdicker moglich. Fiir die
hergestellten Schmierfette wurde ein theoretischer Verdickeranteil von 15 Gew.-%
eingesetzt. Dieser wurde mittels Soxhlet-Extraktion und Gravimetrie fiir die Systeme

experimentell bestétigt. Zentrifugation der Fette flihrte zu keiner Verdnderung dieses
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Wertes. Da keine Additive verwendet wurden, lagen fiir die Fette also 85 Gew.-% Rizinusdl
vor. Eine Auflistung der Kohlenstoffverteilung von biogenem- und petrochemischem Anteil

ist in Tab. 13 gezeigt.

Tab. 13: Anteil biogener Kohlenstoffatome in den verwendeten Monomeren.

PDI BAMF PDA MDA Stearylamin
Csio® 5 6 5 0 18
Cpretro” 2 0 0 13 0
Crotal® 7 6 5 13 18

a Berechnete Anzahl biogener Kohlenstoffe. ® Anteil Kohlenstoffatome aus petrochemischen Quellen. ¢ Summe

von Cgio und Cpeiro.

Unter Beriicksichtigung des Polymerisationsgrades von neun, sowie den zwei Endgruppen,
resultieren fiir den PDI-BAMF)-Verdicker 135 biogene Kohlenstoffatome und 18
petrochemische Kohlenstoffatome. In Summe entspricht das einem Anteil von 88%
biogenen Kohlenstoff am Verdicker. Fiir das gesamte Schmierfettsystem bedeutet dies,
98 Gew.-% des PDI-BAMF(9 rzt)-Systems basieren auf einer nachwachsenden
Kohlenstoffquelle. Analog ergeben sich fiir den PDI-PDA)-Verdicker 126 biogene
Kohlenstoffatome und 18 petrochemische Kohlenstoffatome. In Summe resultiert ein 87%
biobasierter Verdicker und somit ebenfalls 98 Gew.-% biogener Kohlenstoff fiir das gesamte
Schmierfettsystem. Selbst der PDI-MDA«)-Verdicker erreicht mit 81 biogenen
Kohlenstoffatomen und 135 petrochemischen Kohlenstoffatomen einen 37%igen Anteil an
Biobasiertheit. Fiir das gesamte Schmierfett entspricht dies 91 Gew.-% an nachhaltigem
Kohlenstoff. FEine detaillierte Rechnung ist unter Beispielrechnung 1 fiir das
PDI-BAMF 9, rz6)-System gezeigt.

Da zum Zeitpunkt dieses Projektes keine biobasierten Polyharnstoffverdicker kommerziell
verfligbar waren, belduft sich der bis dato maximale Anteil an nachhaltigem Kohlenstoftf auf
85 Gew.-%, welcher ausschlieBlich iiber das Grunddl erreicht wird.®”) Fiir das
PDI-BAMF9, rz6)- und das PDI-PDA 9, rz6)-System wiirde dies somit eine Steigerung um
13 Gew.-% bedeuten, fiir das PDI-MDA(, rzo)-System um 6 Gew.-%. Hier ist zu
beriicksichtigen, dass es sich bei den hergestellten Systemen um Basisfette handelt und fiir
die kommerzielle Anwendung noch eine Additivierung notwendig ist. Da Additive aktuell

zumeist nicht aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden, wiirde somit der Anteil
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an biogenem Kohlenstoff in diesen Systemen noch leicht sinken. Fiir das PDI-MDA (9, rz6)-
System kann der Anteil an biobasiertem Kohlenstoff in Zukunft noch weiter erhoht werden
und somit konnen vergleichbare Werte zu den anderen beiden Systemen erreicht werden.
Insgesamt ist eine Steigerung von mindestens 10 Gew.-% nachhaltigem Kohlenstoff als

grof3er Erfolg zu bewerten.

Beispielrechnung 1: Zur Bestimmung des Anteils an biogenem Kohlenstoff fiir das

PDI-BAMF 9, rRzo)-System:

PDI-BAMF __ . (rPDI BAMF . ~Stearylamin
CBio - Pn (CBio + CBio )+ (2 CBio

CERI-BAMF _ 9. (5 4 6) + (2-18) = 135

PDI-BAMF __ . (PDI BAMF . rStearylamin
CPetro - Pn (CPetro + CPetro ) + (2 CPetro

Chotra™MF=9-(24+0)+(2-0) =18

PDI-BAMF _ o~PDI-BAMF PDI-BAMF
CTotal - CBio + CPetro

cPDI-BAMF — 135 + 18 = 153

CPDI—BAMF
ZBio 100
CPDI—BAMF

Total

PDI-BAMF
CBio % =

135
Cgliz)I—BAMFOO =——-100 = 88,24

153
Schmierfett _ . giDOI_BAMF% ..
Cpio Gew.—% = [ Verdicker Gew.—% - — 100 + Ol Gew.—%
, 88,24
Cmmierfet Gow, —0p = 15+ ——— + 85 = 98,24

100

Die Berechnung fiir die anderen beiden Systeme erfolgte analog.

Die vermutlich wichtigste Eigenschaft eines Verdickers ist die Fahigkeit, ein fliissiges
Medium zu binden und somit zu verdicken bzw. zu gelieren. Eine Erwidhnung dessen scheint
aufgrund des Namens Verdickers obsolet. Bei genauer Betrachtung fillt jedoch auf, dass die

Fahigkeit zu verdicken nicht gleich bedeutet, dass ein System fiir bestimmte Anwendungen
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geeignet ist. Im Rahmen dieses Projektes stand die Wilzlageranwendung im Fokus. Ein
entsprechendes Anforderungsprofil an ein Schmierfettsystem fiir diese Anwendung sieht
somit eine gewisse Festigkeit fiir eben jene Schmierfette vor. Die Verdicker miissen somit
nicht nur einfach die Viskositdt des Gesamtfettes erhohen, sondern das Fett darf unter
Normalbedingungen bei 25 °C nicht flieBen. Auf die Viskositéit bezogen bedeutet dies, dass
diese gegen unendlich strebt. Dies trifft zumeist fiir Schmierfette der NLGI-Klasse 2 oder
hoher zu. Generell haben Schmierfette fiir Wilzlageranwendungen daher zumeist eine
NLGI-Klasse zwischen 2 — 4.['] Ein einfacher Test, um die grundsitzliche Eignung eines
neuen Fettes fiir eben jene Anwendung zu iiberpriifen, ist der Tube-Inversion-Test.!>"]
Hierbei wird das Fett in ein GefiB, z.B. ein 50 mL Falcon™ Tube, iiberfiihrt und das Gefil3
anschlieBend auf den Kopf gedreht. Eine Probe, dessen Viskositdt gegen unendlich strebt,
sollte hierbei unter Normalbedingungen und 25 °C nicht am Gefd3 herunterflieBen. Fliefit
die Probe dennoch, so ist die Formulierung dieses Fettes als nicht geeignet fiir eine
Wilzlageranwendung einzustufen (Abb. 32). Grundsétzlich heiflt dies allerdings nicht, dass
der Verdicker nicht geeignet ist. So konnen beispielsweise eine hohere Konzentration des
Verdickers, eine Verdnderung des Polymerisationsgrades des Verdickers, die Zugabe von

Additiven oder eine Anderung des Grunddls zum Bestehen des Tube-Inversion-Tests fiihren.

Abb. 32: Der Tube-Inversion-Test am Beispiel von zwei Proben (links bestanden, rechts nicht bestanden).
Um die Zahl der ausgewdhlten Schmierfette im Rahmen dieser Arbeit {iberschaubar zu
halten, wurden nur Systeme gewdhlt, die den Tube-Inversion-Test in Rizinus6l ohne

Additive bestehen.

Die drei biobasierten Polyharnstofffette konnten alle im Tube-Inversion-Test bestehen und

wurden als grundlegend geeignet eingestuft. Fiir alle drei Systeme wurde daher ebenfalls
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eine  Untersuchung des Molmasseneinflusses anhand von drei verschiedenen
Polymerisationsgraden bei 15 Gew.-% Verdickeranteil in der Rheologie durchgefiihrt. Der
Verdickeranteil konnte auch fiir diese Systeme mittels Soxhlet-Extraktion experimentell
bestétigt werden. Die Bestimmung der realen Polymerisationsgrade dieser Fette wurde
analog iiber '"H-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt. Die Ergebnisse hierzu finden sich in Tab.
14.

Tab. 14: Theoretische und bestimmte Kettenldnge und molare Masse der biobasierten Polyharnstoffsysteme.

PDI-PDA PDI-BAMF PDI-MDA

Py? Myb [kDa] Pn? MyP [kDa] Pn? Myb [kDa]

72(13,5) 23400 970135 3943 79135 19(53)
5,4 (9,0) 1,8 (2,9) 3,4(9,0) 1L,6(3,1)  6,7(9,0) 1,5(3,7)

1,9 (5,0) 1,0 (1,8) 21500 1,519 4100 08(23)

4 Aus 'H-NMR-Endgruppenanalyse bestimmte P, Werte, zugehorige iiber die CAROTHERS-Gleichung
ermittelten theoretischen Werte in Klammern. ® Aus P, Werten bestimmte molare Masse, zugehorige aus den

theoretischen P, Werten ermittelte molare Massen in Klammern.

Im Vergleich mit den zuvor hergestellten biobasierten Polyharnstofffetten, zeigen alle drei
Systeme eine deutlich groBere Abweichung vom theoretisch berechneten P,. Dies ist fiir
diese Proben auf zwei Faktoren zuriickzufithren: Zum einen wurden kleinere Ansatzgrof3en
gewdhlt, wodurch Verunreinigungen und Abweichungen in der Stochiometrie zu groferen
Fehlern  fiihren, zum  anderen  neigen  aliphatische  Diisocyanate  zu
Trimerisierungsreaktionen. PDI ist daher kommerziell als Chemikalie auch nur als Trimer

1581 Das verwendete PDI in diesen Reaktionen war bereits linger gedffnet,

verfiigbar.!
wodurch eine Trimerisierung nicht unwahrscheinlich ist. Fiir nachfolgende Experimente ist
somit zu empfehlen, nur frisches PDI oder rein trimeres PDI zu verwenden und dies
entsprechend in der Stochiometrie zu berticksichtigen. Da fiir die Molmassenabhédngigkeit
der Verdicker in der Rheologie nur die realen Werte relevant sind und diese mittels 'H-
NMR-Spektroskopie bestimmt werden konnten, wurde die Synthese dieser Systeme nicht

noch einmal wiederholt.
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3.6.1 Rheologische Untersuchung biobasierter Polyharnstoffe

Fiir die biosbasierten Polyharnstoffe wurde analog eine rheologische Untersuchung der
FlieBgrenze yr der synthetisierten Schmierfette bei 25 °C durchgefiihrt. Die FlieBgrenze
wurde auch hier nach DIN 51810-2[7! iiber den Schnittpunkt der logarithmisch
aufgetragenen Kurven von Speicher- (G°) und Verlustmodul (G*“) bestimmt und mit den
zuvor bestimmten Polymerisationsgraden P, der Verdicker korreliert. Ein Beispiel fiir die
graphische Auftragung von G° und G*‘ und dem daraus resultierenden Schnittpunkt findet

sich in Abb. 17.

Da zuvor gezeigt werden konnte, dass die relative FlieBgrenze yr unabhingig vom
Verdickeranteil ist, wurde auch hier yr bestimmt. So ist auBerdem ein Vergleich der Systeme
untereinander moglich. Alle drei Verdickersysteme zeigten insgesamt eine flache Steigung
in Abhéngigkeit von P, (Abb. 33). Das PDI-PDA®rzo)-System wies dabei die jeweils
hochsten Werte in der Flielgrenze yr auf, das PDI-BAMF rzo)-System die zweithochsten
und das PDI-MDA rz6)-System die niedrigsten. Im Vergleich zum kommerziell erhéltlichen
System (MDI-MDA), zeigten alle drei Systeme fiir hohere Polymerisationsgrade geringere
Werte fiir die FlieBgrenze yr. Zwischen zwei bis vier Wiederholeinheiten n kommt es zum
Schnittpunkt der Geraden, mit der Gerade des MDI-MDA (paos)-Referenzsystems. An
diesem Punkt ist ein dquivalentes Verhalten der Schmierfettsysteme zu erwarten. Ein
direkter wissenschaftlicher Vergleich mit der Referenz ldsst sich jedoch nur indirekt
durchfiihren, da fiir dieses System ein anderes Grunddl verwendet wurde und somit zwei
Parameter variiert werden. Die Steigung wiirde bei einer Kompatibilitdt mit Rizinusol fiir
den MDI-MDA-Verdicker vermutlich anders aussehen. Da der MDI-MDA-Verdicker in
Rizinusol jedoch eine deutlich schlechtere verdickende Wirkung zeigt, ist ein Vergleich mit
diesem System in Rizinusdl hinsichtlich der Anwendbarkeit nicht sinnvoll. Die flachere
Steigung bei den biobasierten Systemen zeigt, dass der Polymerisationsgrad in Rizinusol
moglicherweise einen geringeren Effekt auf die FlieBgrenze yr hat, als es beispielsweise in

PAOG6 der Fall war.

Bei den zuvor hergestellten Verdickern konnte ein Trend hinsichtlich der chemischen
Struktur der Verdicker beobachtet werden. So zeigten die drei Verdickersysteme MDI-
MDA, MDI-ODA und MDI-HDA in PAO6 alle eine lineare Zunahme der FlieBgrenze yr
mit steigendem Polymerisationsgrad Py, jedoch war die Steigung der Geraden fiir die beiden

Systeme (MDI-ODAraos), MDI-HDA (paos)) mit einer aliphatischen Kette im zweiten
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Monomer deutlich groBer. Ein dhnlicher Effekt ldsst sich auch fiir die biobasierten

Polyharnstoffsysteme beobachten.
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Abb. 33: Ergebnisse der FlieBgrenzenbestimmung in Prozent fiir PDI-PDA (gelb), PDI-BAMF (griin) und
PDI-MDA (rot) in Rizinusol in Abhéngigkeit des Polymerisationsgrades mit MDI-MDApaos) (orange) als
Referenz.

So zeigte auch hier das PDI-PDAwrzo)-System, welches keine aromatischen
Strukturelemente aufweist, die groBte Steigung der Geraden. Die halb aromatischen Systeme
PDI-BAMF(rzo) und PDI-MDA«rz0) zeigten eine vergleichbare Steigung. Wie zuvor ldsst
sich auch an dieser Stelle der Vergleich zu den fliissig-kristallinen-Polymeren (LCP’s)
durchfiihren und dieses Verhalten auf eine hohere Kettensteifigkeit durch die Aromaten

1301 Bei einem Vergleich der drei biobasierten Polyureaverdicker mit den drei

zuriickfiihren.
zuvor hergestellten Systemen wire daher sowohl fiir das PDI-MDA rzo)- als auch das PDI-
BAMFRrzo)-System ein analoges Verhalten zu den Systemen MDI-ODA paos) und MDI-
HDA@rao0s) zu erwarten. Im direkten Vergleich wire somit fiir das PDI-PDArzo)-System
eine noch stirkere Steigung zu erwarten. Ein Vergleich der Daten ist in Abb. 34 gezeigt. Bei
Betrachtung der Daten féllt jedoch sofort auf, dass die Steigungen fiir die Verdicker
MDI-HDA (paos) und MDI-ODA pa0s) am groBten ist. Da sich der strukturelle Effekt jedoch
sowohl fiir die herkdémmlichen als auch fiir biobasierte Systeme zeigt, ist dies auf das

Grundol (PAOG6) zuriickzufiihren. Bei gleichem Grunddl wire daher ein analoges Verhalten

fiir dhnliche Verdickerstrukturen zu erwarten.
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Abb. 34: Vergleich der Ergebnisse der FlieBgrenzenbestimmung in Abhéngigkeit des Polymerisationsgrades
herkommlicher Polyureaverdicker in PAO6 Ol (blau, orange) mit biobasierten Polyureaverdickern (in
Rizinusdl).

Hinsichtlich der Anwendbarkeit ldsst sich dennoch die Korrelation der Daten durchfiihren.
So kann bei der Substitution eines beispielsweise MDI-MDA-basierten Schmierfetts in
PAO6 Grundél durch eines der biobasierten Schmierfette in Rizinusdl eine Vorhersage fiir
die FlieBgrenze {iiber den Schnittpunkt der Geraden getroffen werden. Wird das
substituierende System auf den entsprechenden Polymerisationsgrad am Schnittpunkt
eingestellt, so ist eine analoge FlieBgrenze yr zum substituierten Schmierfett zu erwarten.
Allerdings sind bei der Anwendbarkeit zusitzlich eine Vielzahl anderer Parameter wie
beispielsweise die Schmierfilmdicke, Reibwerte und das Temperaturverhalten zu beachten.
So muss eine analoge FlieBgrenze nicht bedeuten, dass ein substituierendes Schmierfett

wirklich fiir die Anwendung geeignet ist.

Zum Vergleich wurde ein Grunddlexperiment mit PDI-MDA als Verdickersystem
durchgefiihrt. Hierfiir wurde der Verdicker jeweils mit einem P, von 9 und einem
Verdickeranteil von 15 Gew.-% in Rizinusél (RZO) als biobasiertes Grunddl, in
Brightstock 150 (BS150) als Mineraldl, in Spectrasyn 40 (S40) als hochviskoses
synthetisches PAO40-O1 und PAO6 als synthetisches Grundél hergestellt. Von allen vier
Fetten wurde analog zu den vorangegangen Versuchen die relative FlieBgrenze yr bestimmt.
Eine Auftragung der Ergebnisse ist in Abb. 35 gezeigt. Anhand der Ergebnisse ist ersichtlich,
dass das Grunddl einen entscheidenden Einfluss auf die FlieBgrenze -eines
Schmierfettsystems, bei sonst konstanten Parametern, hat. Auffillig ist dabei, dass das

PDI-MDA 9, rzt)-System die geringste, das PDI-MDA (9, Bs150)-System die zweit niedrigste,
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das PDI-MDA (9, s40)-System die zweit hochste und das PDI-MDA 9, paos)-System die hdchste
FlieBgrenze aufweist. Dies entspricht der umgekehrten Reihenfolge der kinematischen

Viskositat dieser Grundole.
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Abb. 35: FlieBgrenze des PDI-MDA (9)-Systems in verschiedenen Grunddlen mit konstantem Verdickeranteil
von 15 Gew.-% und konstantem Polymerisationsgrad von 9.

Insgesamt stellt sich dennoch die Frage, warum das Grundol einen derart groBen Effekt auf
die Flieligrenze yr zu haben scheint. Eine mdgliche Erklarung liegt in den intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen Verdickerstruktur und Grunddl. Neben intramolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Verdickermolekiilen, kommt es in unpolaren Olen wie
Mineral- und synthetischen Olen hauptsichlich zu Van-der-Waals-Wechselwirkungen.
Polare Ole wie Rizinusél enthalten Triester, wie z.B. Triricinolein!'>®! (Abb. 36), wodurch
es zur Ausbildung zusitzlicher Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Harnstoffeinheiten und den Estern kommen kann. Die Beweglichkeit der Ketten wiirde
durch die zusitzliche Ausbildung weiterer Wechselwirkungen eingeschrdankt werden.
Hierdurch wiirde eine flachere Steigung der Systeme in Rizinusdl resultieren. Dieses
Phénomen ist in der Literatur auch bereits fiir Urea-basierte Organogele bekannt. OUHIB et
al.1%% berichteten 2011, dass mit zunehmender Polaritit eines Ldsungsmittels in urea-

basierten Organogelen der viskose Anteil des entsprechenden physikalischen Gels abnimmt.
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Abb. 36: Strukturformel von Triricinolein(!>].

Ein direkter Vergleich der gewonnenen Daten mit der Literatur kann nicht durchgefiihrt
werden, da es den Literaturdaten an der Kenntnis des Polymerisationsgrades oder teils sogar
an genauen Informationen zum Verdicker oder zum Ol mangelt. Daher kann hier nur ein
indirekter Vergleich durchgefiihrt werden. COURONNE et al.['®!! zeigten bereits 2000 einen
Vergleich verschiedener Lithium-Seifenverdicker mit Di- und Tetraureaverdickern. Die
Ureafette zeigten hierbei FlieBgrenzen zwischen 17 und 22,2%. Die Seifenfette zwischen 9
und 17,3%. Auch in den Daten von COURONNE et al. fehlen genauere Angaben, um einen
wirklichen Vergleich durchfiithren zu konnen. So ist nur die Grunddlviskositit, aber nicht
das genau verwendete Basisol angegeben. Die Viskositét des Grundols fiir die Ureafette lag
bei 200 cSt.['%!] Da es sich bei den Verdickern um Di- und Tetraurea handelte, kann ein
Vergleich der iiber die Gerade ermittelten Werte durchgefiihrt werden. Hier zeigt sich, dass
die FlieBgrenzen der hergestellten Ureafette in PAOG6 ebenfalls fiir einen geringeren
Polymerisationsgrad in diesem Bereich liegen. Die Werte fiir die hergestellten Ureafette in
Rizinus6l sind deutlich geringer. Dies ist auch hier auf den Einfluss des Grundols
zuriickzufithren. Fiir Ureaverdicker in Rizinusdl finden sich bisher in der Literatur keine

direkten Vergleichswerte fiir die FlieSgrenze.
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3.6.2 Tribologische Untersuchung biobasierter Polyharnstoffe

Die tribologische Untersuchung der biobasierten Schmierfette erfolgte durch
SEYEDMOHAMMAD VAFAEI und DENNIS FISCHER am Institut fiir Maschinenelemente und
Systementwicklung (MSE) der RWTH Aachen University. Diese Ergebnisse werden auch
Teil der Dissertationsarbeit von SEYEDMOHAMMAD VAFAEI sein und sind bereits

veroffentlicht!!6%,

Am EHD-Tribometer wurde die Schmierfilmdicke am Kugel-Scheibe-Kontakt gemessen.
Die Messungen erfolgten analog zur von FISCHER et al.'*”! publizierten Methode. Ziel der
Messung war das Einsetzen eines Schmierstoffmangels am Schmierkontakt, das sogenannte
starvation, zu ermitteln. Hierzu wurde die Rollgeschwindigkeit der Kugel {iber die gesamte
Messung variiert. Als Referenz wurde die Messung am reinen Basisol, sowie zur
Vergleichbarkeit an einem kommerziell erhéltlichen Schmierfett der Firma CARL BECHEM
durchgefiihrt. Als Referenzfett wurde Berutox FH28 EPK2[1%! verwendet, ein
volladditiviertes Ureafett. Fiir alle Schmierfette weicht der Verlauf der Schmierfilmdicke bis
100 mm/s stark von einem linearen Verhalten ab. Grund hierfiir sind Verdickereffekte!!64-
167]

, welche unterhalb einer bestimmten Rollgeschwindigkeit aufgrund der erhdhten

Viskositdt zu abweichenden Schmierfilmdicken fithren. Dieser Bereich entspricht dem

Anfahrverhalten.
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Abb. 37: Schmierfilmdickenmessung in Abhdngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir das PDI-BAMF (9, rz05)-
System (orange) mit 15 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.[162]
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Das PDI-BAMF 9, rzo)-System zeigte in der Schmierfilmdickenmessung ab 100 mm/s ein
lineares Verhalten mit zunehmender Rollgeschwindigkeit analog zum Grunddl (Abb. 37).
Die Schmierfilmdicke des Fett-Systems liegt dabei oberhalb der Schmierfilmdicke des
reinen Ols. Dies wird als hydrodynamische Filmbildung bezeichnet.'®®l Die
hydrodynamische Filmbildung hingt dabei von der Rollgeschwindigkeit der Kugel und der
Grundolviskositét ab. Dieses Verhalten kann zumeist bei Rollgeschwindigkeiten zwischen
100 mm/s und 1000 mm/s beobachtet werden, da hier das Grundol einen malBgeblichen
Anteil an der Schmierfilmbildung hat. Der Verdicker hat in diesem Bereich nur einen
geringen Anteil an der Schmierfilmbildung.'®®!  Unterhalb von 100 mm/s
Rollgeschwindigkeit liegt die Schmierfilmdicke aufgrund der Verdickereffekte deutlich
hoher als die Schmierfilmdicke fiir das reine Grunddl. Im Vergleich zum Referenzfett zeigt
das PDI-BAMF 9, rzo)-System ein analoges Verhalten in der Schmierfilmdicke bis
100 mm/s. Die Schmierfilmdicken sind hier nahezu identisch. Bei Rollgeschwindigkeiten
oberhalb von 100 mm/s zeigt das Referenzfett ein nahezu konstantes Verhalten der
Schmierfilmdicke mit zunehmender Rollgeschwindigkeit. Ab 200 mm/s weisen die
Fehlerbalken und die Messpunkte unterhalb der Schmierfilmdicke des reinen Grunddls auf
einen Schmierstoffmangel hin. Das PDI-BAMF o, rzo)-System wiederrum zeigt innerhalb
des Messbereichs bis 1000 mm/s keinen Schmierstoffmangel. Grundsitzlich ldsst sich
hieraus eine bessere Perfomance und Eignung fiir héhere Rollgeschwindigkeiten im

Vergleich zum Referenzfett ableiten. Hier ist jedoch zusétzlich eine Bewertung der Reibung

notwendig.!1%%!
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Abb. 38: Schmierfilmdickenmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir das PDI-MDA 9, rzo)-
System (griin) mit 15 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.[!¢2]
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Das zweite biobasierte Polyharnstoffsystem PDI-MDA 9, rzo) zeigt bis 20 mm/s sogar eine
geringere Schmierfilmdicke als das reine Grunddl (Abb. 38). Von 20 — 150 mm/s
Rollgeschwindigkeit kann die hydrodynamische Filmbildung beobachtet werden. Ab
150 mm/s féllt die Schmierfilmdicke des Systems wieder stark ab. Vermutlich wird der
Schmierkontakt ab dieser Rollgeschwindigkeit nicht mehr ausreichend nachgeschmiert und
es tritt ein Schmierstoffmangel auf.®!! Im Vergleich zum Referenzfett zeigt das
PDI-MDA (9, Rz6)-System zwischen 20 — 150 mm/s eine dhnlich gute Performance in der
Schmierfilmdicke. Bei hoheren Rollgeschwindigkeiten ist das System hinsichtlich der

Schmierfilmdicke als schlechter zu bewerten.[!6%
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Abb. 39: Schmierfilmdickenmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir das PDI-PDA 9, rz¢5)-
System (blau) mit 15 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.['%2]

Das dritte biobasierte Polyharnstoffsystem PDI-PDA v, rz0) zeigt ebenfalls ab 20 mm/s Roll-
geschwindigkeit die hydrodynamische Filmbildung (Abb. 39). Bis zum Ende des
Messbereichs von 1000 mm/s tritt analog zum PDI-BAMF 9, rzo)-System kein Abreiflen der
Schmierfilmdicke auf. Es kommt somit nicht zum Schmierstoffmangel. Das
PDI-PDA 9, Rzo)-System ist somit hinsichtlich der Performance zundchst besser als das

Referenzfett zu bewerten.

Im direkten Vergleich aller drei Systeme mit dem Referenzfett Berutox FH28 EPK2 und
dem reinen Grunddl (Abb. 40), zeigt sich hinsichtlich der Schmierfilmdicke ab 100 mm/s
Rollgeschwindigkeit ein nahezu identisches Verhalten der Systeme PDI-BAMF 9, rzo) und
PDI-PDA 9, rz). Das PDI-PDA 9, rzo)-System erreicht jedoch bereits mit 20 mm/s deutlich
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frither die hydrodynamische Filmbildung. Beide Systeme weisen im Messbereich stets eine
hohere Schmierfilmdicke als das reine Grunddl auf. Da es im Gegensatz zum Referenzfett
nicht zum Schmierstoffmangel kommt, sind beide Systeme hinsichtlich der
Schmierfilmdicke als besser geeignet zu bewerten. Das PDI-MDA 9, rzo)-System zeigt nur
im Bereich zwischen 20 — 150 mm/s eine gute Schmierfilmdicke. Eine Anwendung sollte

daher vermutlich nur in diesem Bereich stattfinden.[!¢%]
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Abb. 40: Vergleich der Schmierfilmdickenmessung in Abhingigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir die Systeme
PDI-BAMF 9, rz¢) (orange), PDI-MDA o, rz¢) (griin) und PDI-PDA o, rz¢) (blau) mit 15 Gew.-% Verdicker bei
40 °C.l162)

Neben der Schmierfilmdicke ist die erzeugte Reibung ein sehr wichtiger Parameter zur
Beurteilung der Eignung und Performance eines Schmiermittels. Daher wurden die
Schmierfette auch hinsichtlich der Reibung untersucht. Hierzu wurden Messungen am
EHD2-Tribometer mit Kugel-Scheibe-Kontakt durchgefiihrt. Im Vergleich zur
Schmierfilmdickenmessung wird hier die Kugel gegen eine polierte Metallscheibe gepresst.
Hierdurch kommt es zu Reibung. Die auf die Kugel wirkende Traktionskraft wird durch
einen Drehmomentmesser bestimmt. Aus dem Quotienten zwischen Traktionskraft und
Normalkraft der Kugel kann der Reibungskoeffizient bestimmt werden. Die
Rollgeschwindigkeit der Kugel wurde analog zur Schmierfilmdickenmessung bis

1000 mm/s variiert.

Das PDI-BAMF«, rzo)-System zeigt in der Reibungsmessung bis 800 mm/s
Rollgeschwindigkeit ein analoges Verhalten zum Referenzfett (Abb. 41). Bei geringen

Rollgeschwindigkeiten konnen leicht erhdhte Reibwerte beobachtet werden. Grund hierfiir
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sind Verdickerpartikel, welche den Schmierspalt durchwandern. Dieses Phdnomen wurde
bereits von CYRIAC et al.'®" in der Literatur beschrieben. Oberhalb von 800 mm/s zeigt das
PDI-BAMF 9, rz0)-System geringere Reibwerte als das Referenzfett. Unter Einbeziehung der
Schmierfilmdickenmessung ist dies vermutlich darauf zurlickzufiihren, dass beim
PDI-BAMF9, rzo)-System kein Schmierstoffmangel beobachtet werden konnte. Im
Vergleich zum  Referenzfett ist das PDI-BAMF«, rzo)-System  also  bei
Rollgeschwindigkeiten bis 800 mm/s gleich gut geeignet. Durch die hohere
Schmierfilmdicke werden auch oberhalb von 800 mm/s geringe Reibungskoeffizienten
erreicht. Das PDI-BAMF o, rzo)-System qualifiziert sich somit vor allem fiir Anwendung mit

hohen Drehzahlen bzw. Rollgeschwindigkeiten.!!6?!
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Abb. 41: Reibungsmessung in Abhdngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir das PDI-BAMF o, rz¢)-System
(orange) mit 15 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.[162]

Das zweite biobasierte Polyharnstoffsystem PDI-MDA 9, rz¢) zeigt bis 30 mm/s analoges
Verhalten zum Referenzfett (Abb. 42). Zwischen 30 — 400 mm/s ist der Reibungskoeffizient
deutlich geringer als fiir das Referenzfett. Ab 400 mm/s Rollgeschwindigkeit kommt es zu
einem deutlichen Anstieg des Reibungskoeffizienten. Ab 600 mm/s liegt der Reibwert flir
das PDI-MDA 9, rzt)-System oberhalb des Referenzfettes. Unter Beriicksichtigung der
Schmierfilmdickenmessung war fiir das System bei hoheren Rollgeschwindigkeiten eine
Zunahme des Reibungskoeffizienten zu erwarten, da der Schmierkontakt bereits ab
150 mm/s keine hydrodynamische Filmbildung mehr zeigt. Bei der Reibungsmessung zeigt
sich dies ab 400 mm/s durch die deutliche Zunahme des Reibungskoeffizienten. Im
Vergleich mit dem Referenzfett ist das PDI-MDA(, rzo)-System also bei
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Rollgeschwindigkeiten zwischen 30 - 400 mm/s sogar besser geeignet. Das

PDI-MDA 9, rRzo)-System qualifiziert sich somit eher fliir Anwendung mit mittleren

Drehzahlen bzw. Rollgeschwindigkeiten bis 600 mm/s.['%%]
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Abb. 42: Reibungsmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir das PDI-MDA (9, rz)-System (griin)
mit 15 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.l192]

Das dritte biobasierte Polyharnstoffsystem PDI-PDA«, rzo) zeigt iiber den gesamten
Messbereich bis 1000 mm/s Rollgeschwindigkeit deutlich geringere Werte fiir den
Reibungskoeffizienten als das Referenzfett (Abb. 43). Ab 100 mm/s kommt es sogar zu einer
weiteren Abnahme des Reibwertes. Diese Daten korrelieren mit den Ergebnissen der
Schmierfilmdickenmessung, da fiir das PDI-PDA(, rzo)-System bis 1000 mm/s kein
Schmierstoffmangel und die hydrodynamische Filmbildung iiber einen breiten
Rollgeschwindigkeitsbereich beobachtet werden konnte. Im Vergleich mit dem Referenzfett
ist das PDI-PDA 9, rz0)-System somit insgesamt besser geeignet und qualifiziert sich fiir
einen breiten Anwendungsbereich von geringen bis zu hohen Drehzahlen bzw.

Rollgeschwindigkeiten.['®%

Im Vergleich der biobasierten Schmierfettsysteme untereinander zeigen das
PDI-PDA«9, rzo)-System  und  das  PDI-MDA(o, rzo)-System  bis 200 mm/s
Rollgeschwindigkeit ~ vergleichbare = Reibungs-koeffizienten =~ (Abb.  44).  Das
PDI-BAMF 9, rz6)-System weist hier hohere Werte auf. Zwischen 600 — 800 mm/s zeigt das
PDI-MDA (9, rz0)-System vergleichbare Werte zum PDI-BAMF (9, rz0)-System.[!®%]
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Abb. 43: Reibungsmessung in Abhingigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir das PDI-PDA 9, rz¢y)-System (blau)
mit 15 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.l162

Bei hohen Rollgeschwindigkeiten oberhalb von 800 mm/s hat das PDI-MDA (9, rz)-System
den hochsten Reibungskoeffizienten, das PDI-BAMF 9, rzo)-System den zweithdchsten und
das PDI-PDA9, rRzo)-System den geringsten. Insgesamt weist das PDI-PDA (9, rz¢)-System

iiber alle Rollgeschwindigkeiten die geringsten Werte fiir den Reibungskoeffizienten auf.!16*!
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Abb. 44: Vergleich der Reibungsmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir die Systeme
PDI-BAMF 9, rz0) (orange), PDI-MDA (9, rz¢) (griin) und PDI-PDA 9, rzey) (blau) mit 15 Gew.-% Verdicker bei
40 °C 1621
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3.6.3 Infrarotspektroskopie von PDI-MDA

Eine physikalische Wechselwirkung, die bei Schmierfetten mit Polyharnstoffverdickern
immer wieder hervorgehoben wird, ist die Wasserstoffbriickenbindung.®!!'*!!8] Demnach
tragen Wasserstoftbriickenbindungen erheblich zur Bildung des Verdickernetzwerkes in der
Fettstruktur bei. Die Arbeitsgruppe BOUTEILLER zeigte {iiber eine Reihe von
Verdffentlichungen!!2*16%170-1741 den Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen auf die
supramolekularen Strukturen von Diurea in Organogelen in Abhéngigkeit des
Losungsmittels und verschiedener Strukturparameter mithilfe der FTIR-Spektroskopie. Der
Einfluss der Wasserstoffbriickenbindungen wird hierbei hauptsidchlich iiber die

Bandenverschiebung von 3450 cm™ (freie N-H-Schwingung) zu 3360 cm™ (N-H-Briicken-

Schwingung) gezeigt.[1®%-170]
PDI-MDA-Brighstock150 Brighstock150
PDI-MDA-PAO6 PAO6
PDI-MDA-PAO40 PAO40
PDI-MDA-Ricinusél Ricinuso6l
3898 3398 2898 2398 1898 1398 898 398

v [em]

Abb. 45: IR-Spektren des PDI-MDA (9)-Verdickers in verschiedenen Grunddlen mit 20 Gew.-% Verdicker und
des jeweiligen Grundéls als Referenz.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher eine FTIR-Untersuchung des Einflusses des Grundols
am Beispiel des PDI-MDA«)-Verdickers durchgefiihrt. Es wurden vier verschiedene
Grunddle mit PDI-MDA(9) verwendet. Hierfiir wurden das Mineral6l Brightstock 150
(BS150) als hydrophobes Grundsl, PAO6 und PAO40 (S40) als synthetische hydrophobe

Grundéle und Rizinusél (RZO) als polares biobasiertes Grunddl eingesetzt. Gemessen
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wurden die Schmierfette, die extrahierten Verdicker ohne Grundol, sowie das reine Grundol
als Referenz. Die IR-Spektren der Schmierfette mit dem reinen Grunddl als
Vergleichsreferenz sind in Abb. 45 gezeigt. Die Intensitét einzelner Banden im FTIR ist
konzentrationsabhingig.!'®”) Da der Hauptanteil der Fette jedoch beim Grundél liegt, ist ein
starker Einfluss der Signale des Grundols zu erwarten. Zur Vergleichbarkeit wurden alle vier
Fette mit einem Verdickeranteil von 20 Gew.-% hergestellt. Wie in Abb. 45 zu erkennen,
weisen die Schmierfette im Mineraldl sowie in den synthetischen Olen sehr dhnliche
Spektren auf. Im Fingerprintbereich unterhalb von 1500 cm™ sind fiir die drei Spektren keine
Unterschiede zu erkennen. Das vierte Schmierfett PDI-MDA 9, rz¢) zeigt eine deutliche
Abweichung im Fingerprintbereich. Ein Blick auf das IR-Spektrum des reinen Rizinusols
zeigt jedoch, dass diese Abweichung in Génze auf das Grundol zuriickzufiihren ist. Bei
1743 cm! ist hier auBerdem die Ester-typische C=O-Schwingung zu erkennen. Alle vier
Fette weisen bei 2260 cm™! eine Bande mit geringer Intensitit auf. Diese Bande ist auf nicht
vollstédndig reagierte Isocyanatgruppen zuriickzufiihren. Ein direkter Vergleich zeigt, dass
bei den Fetten PDI-MDA (9, Rzo) und PDI-MDA 9, Bs150) nur ein Ansatz der Bande zu erkennen
ist, wiahrend im PDI-MDA (9, s40)-Fett die Isocyanatbande als scharfe Bande zu erkennen ist.
Da die Fette unter gleichen Bedingungen und Verdickerkonzentrationen hergestellt wurden,
ist dies vermutlich auf eine unterschiedliche Festigkeit in der Gelstruktur zuriickzufiihren.
Eine festere Gelstruktur fiihrt dabei zur Immobilisierung der Polymerketten, wodurch einige
Isocyanatgruppen nicht mehr abreagieren kénnen. Wie bereits durch OUHIB et al.!'%]
gezeigt, nimmt der absolute viskose Anteil physikalischer Ureaorganogele mit zunehmender
Polaritit des Losungsmittels ab. Da Rizinusdl hier bei den verwendeten Grundélen die
hochste Polaritdt aufweist, bei sonst gleicher Grundodlviskositét, ldsst sich ein besserer
Umsatz damit erkldren. Lediglich PAOG6 weist als einziges Grunddl eine stark abweichende
Grundolviskositét auf. Dennoch kann auch hier eine eindeutige Isocyanatbande identifiziert
werden. Dies ist ein eindeutiges Indiz dafiir, dass neben der Grunddlviskositit auch die
Polaritit des Grundols eine entscheidende Rolle bei der Herstellung der Schmierfette hat.
Bei 3320 cm™ kann fiir die beiden Fette im synthetischem Grunddl eine Bande mit
schwacher Intensitit beobachtet werden. Diese Bande passt zu der von BOUTEILLER!?!
angegeben Bande fiir N-H-Briicken bei 3360 cm™!. Eine Verschiebung der Bande zu einer
kleineren Wellenzahl ist hierbei auf das Grundol als Losungsmittel zurlickzufiihren. Im
Spektrum des Grundols zeigt sich hier keine Bande, wodurch eine eindeutige Zuordnung
zum Verdicker erfolgen kann. Fiir das Fett auf Rizinusdlbasis kann hier sogar eine stark

verbreiterte Bande zwischen 3275 und 3500 cm™' beobachtet werden. Moglicherweise
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handelt es sich hierbei um zwei breite iiberlappende Banden fiir freies N-H und N-H-
Briicken. Ein Ansatz fiir die verbreiterte Bande ldsst sich jedoch bereits fiir das Grundol
selbst erkennen. Daher kann hier nicht klar unterschieden werden, ob diese Bande auf das
Grundol oder Verdickereffekte zuriickzufiihren ist. Fiir das Fett auf Mineral6lbasis kann

keine N-H-Bande detektiert werden.

N\

3320 2260
N-H 2848 Isocyanat
—PDI-MDA-Brightstock-Extr 2917 . . .
PDI-MDA-PAOG6-Extr Fingerprintbereich

PDI-MDA-PAO40-Extr
PDI-MDA -Ricinus-Extr

3898 3398 2898 2398 1898 1398 898 398
v [em]

Abb. 46: IR-Spektren des extrahierten PDI-MDA (9)-Verdickers aus verschiedenen Grundolen.

Neben den Schmierfetten wurden zusétzlich die Verdicker aus den jeweiligen Grunddlen
extrahiert und mittels FTIR-Spektroskopie zum Vergleich untersucht. Die Spektren der
extrahierten Verdicker sind in Abb. 46 gezeigt. Die Spektren zeigen bei den Banden keine
Abweichung in der Wellenzahl. Im Fingerprintbereich sind auch in der Bandenintensitit
und -form keine Unterschiede zu erkennen. Die Isocyanatbande bei 2260 cm™ ist ohne den
Einfluss des Grundols fiir Verdicker zu erkennen. Hier variiert die Intensitdt der Bande. Die
extrahierten Verdicker aus PAO40 und Brightstock 150 weisen hierbei identische Banden
auf, die zugleich auch die hochste Intensitdt im direkten Vergleich der vier Proben haben.
AuBerdem zeigen beide Verdicker eine leichte Schulter hin zur hoheren Wellenzahl. Beide
Fette haben eine sehr dhnliche Grundolviskositiat und Polaritit, daher ist ein dhnliches
Verhalten nicht verwunderlich. Die beiden Verdicker aus Rizinusdl und PAO6 weisen
ebenfalls dhnliche Banden mit geringerer Intensitit auf. Beim Rizinusél ist dies auf die
hohere Polaritdt und somit auf einen geringeren absoluten viskosen Anteil an der Gelstruktur
und beim PAO6 auf die geringere Grundoélviskositét zuriickzufiihren. Im Vergleich mit den

IR-Spektren der Schmierfette zeigt sich hier insgesamt eine deutliche Abweichung der
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Banden. Da die Intensitdt der Banden konzentrationsabhéngig ist, konnen diese im Grundol
vermutlich nicht ausreichend aufgeldst werden. Bei 3320 cm™ zeigt sich fiir alle vier
extrahierten Verdicker eine Bande mit dhnlicher Intensitdt. Beim Verdicker aus Rizinusdl
ist diese zusétzlich leicht verbreitert. Eine zusétzliche N-H-Bande kann nicht beobachtet
werden. Eine Untersuchung mittels REM (Kapitel 3.6.6) zeigte, dass auch die extrahierten
Verdicker noch eine verbundene Uberstruktur aufweisen. Da die Bande bei 3320 cm™! eher
auf N-H-Schwingungen in Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren ist, korrelieren
diese Ergebnisse miteinander. Die Uberstruktur des Verdickers bildet sich somit vermutlich
bei Homogenisierung im Grunddl vollstéindig aus und bleibt auch nach Extraktion des Ols
erhalten. Insgesamt bildet sich somit eine groBe zusammenhiingende Uberstruktur auf Basis
von Wasserstoffbriickenbindungen aus oder kleine Uberstrukturen, welche wiederum {iber
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander aggregieren. Da die N-H-Schwingung bei
3320 cm’! fiir alle Verdicker beobachtet werden konnte, kann ein entscheidender Anteil von

Wasserstoftbriickenbindungen fiir die biobasierten Polyureaverdicker bestitigt werden.
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3.6.4 Rontgenstreuung an PDI-MDA

Fiir das PDI-MDA (9)-System wurden zusédtzlich Untersuchungen mittels Rontgenstreuung
(SAXS, WAXS) durchgefiihrt. Das System wurde in verschiedenen Grunddlen mit
15 Gew.-% Verdicker untersucht, um die in der Rheologie (Kapitel 3.6.1) gemachten
Beobachtungen néher zu untersuchen. Zuvor konnte mit IR-Spektroskopie (Kapitel 3.6.3)
die Bedeutung von Wasserstoftbriickenbindungen auch fiir dieses System gezeigt werden.
In unpolaren Grunddlen ist somit bekannt, dass die Selbstassemblierung iiber
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Verdickerketten bzw. Verdickermolekiilen
stattfindet.!¥)  Fiir polare Ole wie das Rizinusdl sind zusitzlich jedoch auch
Wasserstoffbriickenbindungen zum Ol méglich, da die Ester der Rizinolsdure eine OH-
Gruppe am Cl2-Kohlenstoffatom aufweisen.!”! Eine Unterscheidung derselben
Wechselwirkung zwischen Verdicker und Verdicker bzw. Verdicker und Ol war jedoch mit
den zuvor durchgefiihrten Untersuchungen nicht moglich. In der Rontgenstreuung war
jedoch eine Verschiebung fiir die Langenskala bzw. die Bragg-Reflexion im Bereich der

Uberstruktur durch die Mischwechselwirkung zu erwarten.

—PDI-MDA in Brighstock150
>0 1 — PDI-MDA_ Brighstock150_extrahiert
o1 T PDI-MDA in Spectrasyn40
----------------------------- -- PDI-MDA_Spectrasyn40_extrahiert
5 PDI-MDA in PAO6
) o PDI-MDA_PAO6_extrahiert
— oo X X 3| —PDI-MDA in Rizinussl
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Abb. 47: Ergebnisse der SAXS-Messungen am PDI-MDA)-System in verschiedenen Grundélen mit
15 Gew.-% Verdicker und am extrahierten Verdicker.

Die SAXS-Messungen (Abb. 47) am PDI-MDA «)-Verdicker zeigen, dass die Systeme mit
den drei unpolaren Olen eine Bragg-Reflexion bei 1,2 nm™' aufweisen. Fiir das polare
PDI-MDA 9, rRzo)-System wird das Maximum der Bragg-Reflexion bereits bei einer grof3eren

Léangenskala erreicht und bildet zeitweilig einen Plateauwert aus. Bei der Untersuchung der
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extrahierten Verdicker fillt zusitzlich auf, dass die Verdicker aus den unpolaren Olen
dieselbe Bragg-Reflexion bei einer hoheren Intensitit zeigen. Fiir den extrahierten Verdicker
aus dem Rizinusol kann keine Bragg-Reflexion mehr beobachtet werden. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass die Verdicker nach Extraktion aus dem unpolaren Grundol ihre
Struktur aufgrund der Selbstassemblierung beibehalten. Durch die Mischwechselwirkungen
ist dies fiir das PDI-MDA (9, rz¢)-System nicht moglich, woraus eine Abnahme der Intensitét

der Bragg-Reflexion resultiert.

---PDI-MDA Rizinusdl extrahiert
—PDI-MDA in Rizinus&l
PDI-MDA PAOG6 extraluert
PDI-MDA mn PAO6
---PDI-MDA_Spectrasyn40_extrahiert
—PDI-MDA in Spectrasyn40
---PDI-MDA Brightstock150 extrahiert
—PDI-MDA m Brightstock150

Abb. 48: Ergebnisse der WAXS-Messungen am PDI-MDA)-System in verschiedenen Grunddlen mit
15 Gew.-% Verdicker und am extrahierten Verdicker.

Die WAXS-Messungen (Abb. 48) zeigen den Bereich fiir kleinere Léangenskalen. Hier kann
die groBte Abweichung fiir das Mineraldl (Brightstock 150) bei 13 bzw. 14 nm™! festgestellt
werden. Da diese Verdnderung fiir die extrahierten Verdicker nicht beobachtet werden kann,
ist dies auf Bragg-Reflexionen der Grunddle zuriickzufithren. Auf den Verdicker konnen in
den WAXS-Messungen in den verschiedenen Grunddlen keine signifikanten

Verschiebungen zuriickgefiihrt werden.
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3.6.5 Thermoanalyse biobasierter Polyharnstoffe

Die drei biobasierten Systeme wurden ebenfalls mittels drei verschiedenen Thermoanalysen
untersucht. Hierfiir wurden die Tropfpunkte aller synthetisierten Fette bestimmt, sowie die
extrahierten Verdicker mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) und

thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht.

Da zuvor fiir die Tropfpunkte keine relevante Abhédngigkeit der molaren Masse festgestellt
werden konnte, wurden diese nur fiir einen Polymerisationsgrad (Pn = 9) bestimmt. Fiir das
PDI-BAMF9, rz6)-System konnte ein Tropfpunkt von 226 °C detektiert werden. Der
Tropfpunkt liegt damit etwas unterhalb von 240 °C. Fiir Hochtemperaturanwendungen sollte
der Tropfpunkt idealerweise oberhalb von 240 °C liegen.!'’>!7®! Da jedoch nur Basisfette
ohne Additive hergestellt und untersucht wurden, liegt der Tropfpunkt noch im akzeptablen
Bereich. Durch den Einsatz von geeigneten Additiven ldsst sich dieser in einem
kommerziellen Produkt auf iiber 240 °C erhohen.!'”” Fiir das PDI-MDA 9, rz6)-System
wurde eine Tropfpunkt von 193 °C bestimmt und liegt damit deutlich unter den angestrebten
240 °C. Fiir einen Einsatz in Hochtemperaturanwendungen erscheint dieses System damit
weniger geeignet. Fiir das PDI-PDA, rzo)-System konnte ein Tropfpunkt von 252 °C
ermittelt werden. Das System liegt somit oberhalb der angestrebten Grenze und weist damit

bereits als Basisfett gute Eigenschaften fiir eine Hochtemperaturanwendung auf.

Analog zu den nicht biobasierten Polyharnstoffverdickern zeigten die Untersuchungen der
hier extrahierten biobasierten Verdicker mittels DSC lediglich nicht-klassische, nicht
zuordenbare thermische Ubergéinge (7ro) fiir die Systeme PDI-BAMF9) und PDI-MDA o).
Die bestimmte Enthalpie fiir 7to lag bei 3,5 bzw. 4J/g. Fir beispielsweise
Schmelztemperaturen wiren deutlich hdhere Enthalpien (>60 J/g) zu erwarten gewesen.!!3”]
Fir das PDI-PDA)-System konnten im Messbereich zwischen 20 —280 °C keine
thermischen Ubergénge beobachtet werden. Dies ist vermutlich auf die aliphatische Struktur
des Kettenriickgrads zurlickzufiihren. Das aromatische System PDI-BAMF 9 zeigt ein 7o
bei 71 °C, das aromatische PDI-MDA 9)-System ein 7ty bei 144 °C. Der PDI-BAMF 9)-
Verdicker liegt damit in einem &hnlichen Bereich wie die bereits zuvor untersuchten nicht
biobasierten Systeme. Das PDI-MDA (9)-System weist einen deutlich hoheren Wert auf als
erwartet. Hier wére eine Analogie zu den Systemen MDI-HDA paos) bzw. MDI-ODA (paos)

zu erwarten gewesen, da diese sich strukturell nur wenig voneinander unterscheiden.

Moéglicherweise spielen sogenannte Odd-Even-Effekte!'™ hier eine entscheidende Rolle, da
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beim PDI-MDA)-Verdicker eine ungerade Anzahl an Kohlenstoffatomen in der Kette

171 berichteten bereits 1986, dass eine ungerade Anzahl an

vorliegen. FURUYA et al!
Kohlenstoffatomen in der Kette zu unterschiedlichen Flexibilititseigenschaften bzw.
Kettenbeweglichkeiten einer Kette und somit zu unterschiedlichen thermischen Ubergéingen
fiihren konnen, deren Einfluss sich in der DSC bestimmen lasst. In der Literatur finden sich
verschiedene Ergebnisse fiir DSC-Messungen von Polyharnstoffen. Auch wenn die Struktur

einiger Systeme dhnlich ist, variieren die Angaben fiir die thermischen Uberginge stark.[!80-

1821 Ein Vergleich der hergestellten Verdicker mit der Literatur kann nicht durchgefiihrt
werden, da zu diesen Strukturen noch keine Daten in der Literatur vorliegen. Ein
vergleichbares System zum PDI-PDA (9)-System wurde 2017 von JIANG et al.!"¥ untersucht.
Hierbei wurde ein aliphatischer Polyharnstoff mit C¢-Ketten hergestellt. JIANG et al. konnten
im Messbereich zwischen 0 und 300 °C ebenfalls kein 7 beobachten. Es zeigte sich jedoch
eine Schmelztemperatur (7m) bei 269 °C und eine Kristallisationstemperatur (7x) bei
218 °C. Unterschiede konnen hier wohlmdglich auch auf Odd-Even-Effekte zuriickgefiihrt
werden. Das Fehlen von T bzw. Tx Werten kann zum einen auf strukturelle Unterschiede
und zum anderen auf die kurzen Polymerkettenldngen zuriickgefiihrt werden. So zeigten
beispielsweise JIANG et al.['®), dass die beobachteten thermischen Ubergiinge von Polyurea
zu Oligourea in der Temperatur stark abnehmen. Die Polyurea wurden hierbei durch
Polymerisation der Oligourea als Makromonomere hergestellt. Es konnte beispielsweise fiir

die Schmelztemperatur eine Differenz von bis zu 20 °C fiir die gleiche Harnstoffstruktur

beobachtet werden.

Die Untersuchung der Zersetzungstemperatur (7z) der Verdicker bei 5% Masseverlust zeigte
fiir das PDI-BAMF 9, rz0)-System ein 77 von 295 °C, fiir PDI-MDA 9, rz0) €in 7z von 290 °C
und fiir PDI-PDA 9, rz0) ein 7z von 292 °C. Im Vergleich zu den zuvor untersuchten nicht
biobasierten Verdickern liegen alle drei Systeme im erwarteten Bereich. Die hohe
Zersetzungstemperatur zeigt eine grundsétzliche Eignung fiir Hochtemperaturanwendungen.
In der Literatur finden sich Zersetzungstemperaturen fiir verschiedene Polyurea. Diese
liegen zwischen 260 und 330 °C.[180182183] Dje Zersetzungstemperatur variiert hierbei vor
allem aufgrund struktureller Unterschiede, z.B. den Einsatz verschiedener Diisocyanate,
sowie aufgrund unterschiedlicher Polymerkettenldngen. Die hergestellten biobasierten
Polyharnstoffe lassen sich somit im mittleren Bereich der in der Literatur angegeben Spanne

einordnen.
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3.6.6 Rasterelektronenmikroskopie biobasierter Polyharnstoffe

Die Proben wurden zur optischen Analyse mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)
untersucht (Abb. 49). Die Oberfldchenstrukturen der extrahierten Verdicker PDI-PDA 9) und
PDI-BAMF o) weisen dabei eine groBe Ahnlichkeit auf. Beide Verdicker zeigen eine glatte
und fein verteilte Oberfldche. Der PDI-MDA (9)-Verdicker zeigt eine grobere, weniger glatte
Oberfldche mit makroskopisch groBen Poren bzw. Lochern (bis zu 0,9 um). Im Vergleich
mit den zuvor untersuchten nicht biobasierten Polyharnstoffverdickern weisen die
Aufnahmen eine gewisse Analogie auf. PDI-PDA o) und PDI-BAMF 9) zeigen insgesamt die
feinste und glatteste Oberflachenstruktur. Die Oberflachenstruktur des PDI-MDA 9)-

Verdickers weist eine grobere Oberflachenstruktur als die der Vergleichssysteme auf.

Die glatte Oberflache von PDI-PDA (9) und PDI-BAMF o) korreliert mit den Ergebnissen der
Schmierfilmdickenmessung, bei der kein Schmierstoffmangel auftrat (Kapitel 3.6.2). Die
grobe Struktur von PDI-MDA 9) korreliert ebenfalls mit den Ergebnissen der tribologischen
Untersuchungen sowie den Ergebnissen der Tropfpunktanalyse (Kapitel 3.6.5). Durch die
grofBen Poren bzw. Locher in der Struktur tritt hier moglicherweise kein realer Tropfpunkt,

sondern eine temperaturabhingige Separation von Verdicker und Ol auf.

" MBI-MDA b

Abb. 49: REM-Aufnahmen der biobasierten Systeme PDI-PDA ) (d), PDI-BAMF9) (€), PDI-MDA 9 (f) im
Vergleich zu den nicht biobasierten Systemen MDI-MDAi¢,5) (a), MDI-ODA(10) (b), MDI-HDA104) (¢) nach
Extraktion aus Rizinus6l mit Ethylacetat bzw. aus PAO6 mit Cyclohexan fiir eine Woche.
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In der Literatur finden sich bereits einige REM-Aufnahmen von Ureafetten bzw. den
extrahierten Verdickern zum Vergleich.[*6:140-16%134] Hierbei ist jedoch die unterschiedliche

Auflésung der Aufnahmen zu berticksichtigen. Die Vergleichsbilder sind in Abb. 50 gezeigt.

SOMMER | LU & i W
b HuaNnG et al. |
Q. ora,Q - -8 il
AN NA ;
HN"N NNH :
/ \\\ )0
-n('pnoﬁ 0 :

w1

Cyriac et al.

=
¥

C THORSETH et al.

Ureaverdicker
in Mineralol

syntheti:.sehep Esterdl
15 kv X 400%\5‘;5 um

Abb. 50: Vergleichsbilder von Ureaverdickern aus der Literatur nach a) SOMMER! S, b) HUANG et al.l'¥%, ¢)
THORSETH et al.'3, d) CYRIAC et al.['% und SiO; als Verdicker nach €) HUANG et al.l'4],

SOMMER*®! zeigte 2015 in seiner Dissertation einen MDI-basierten Diureaverdicker
extrahiert aus Mineraldl. Bei einer Auflosung von 10 pm ist hier eine glatte Oberfliche ohne
Poren mit teils pldttchenartigen Strukturen zu erkennen. Der von SOMMER verwendete
Verdicker stellt das niedermolekulare Analogon zum MDI-MDA-Verdickersystem dar.
Auch wenn die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Verdicker in den REM-Aufnahmen
etwa dreimal hoher aufgelost sind, lassen sich hier doch starke Unterschiede erkennen.
Grund hierfiir kdnnte ein anderes Grund6l oder der niedermolekulare Verdicker sein. Da
sich jedoch zwischen den extrahierten Verdickern aus Rizinusél und synthetischem Ol kein
groBer Unterschied der Oberfliche ergibt, ist dies vermutlich eher auf eine andere
Uberstruktur des niedermolekularen Verdickers zuriickzufiihren. HUANG et al.'*"! zeigten
einen Octaureaverdicker in PAOS-Ol mit einer Aufldsung von 1 pm. Das Bild ist somit etwa
dreimal hoher aufgelost als die eigenen Aufnahmen. Hier lassen sich eher faserartige bzw.
verbundartige Uberstrukturen erkennen, die mit den eigenen Aufnahmen vergleichbar sind.
Mangels weiterer Informationen zum Verdicker konnen hier jedoch keine weiteren
Aussagen getroffen werden. Sowohl THORSETH et al.l"® als auch CYRIAC et al.l'®! zeigen
in ihren Aufnahmen Ureaverdicker mit glatten Oberflichen. Die Verdicker wurden aus

verschiedenen Grunddlen extrahiert. Die von THORSETH ef al. gezeigte Aufnahme hat eine
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Auflosung von 30 pm. Die Struktur der Oberfliche ist daher mdglicherweise auf die
zehnmal geringere Auflosung zuriickzufithren. CYRIAC et al. zeigten eine Aufnahme mit
einer Auflosung von 5 um. Die Auflosung ist daher vergleichbar mit den eigenen
Aufnahmen. Da auch hier ndhere Angaben zur Verdickerstruktur fehlen, ist eine
weitergehende Diskussion der Unterschiede nicht mglich. HUANG et al.'*%! zeigten in ihrer
Verdffentlichung ebenfalls einen SiO»-Verdicker in PAOS-Ol. Hier lisst sich bei einer
Auflosung von 0,5 um eine sehr dhnliche Oberflichenstruktur zu den biobasierten
Polyureaverdickern erkennen. Die Struktur wird hierbei iiber die Bildung von mizellartigen
Partikeln erklirt, welche wiederum zu einer groBeren Uberstruktur aggregieren. Die
Untersuchung des PDI-MDA 9)-Verdickers mittels IR-Spektroskopie (Kapitel 3.6.3) zeigte
einen sehr hohen Anteil an Wasserstoffbriickenbindungen. Eine Aggregation von
Verdickerpartikeln zu einer groBeren Uberstruktur iiber Wasserstoffbriickenbindungen
erscheint daher als realistisch. Insgesamt zeigen sich auch in der Literatur stark

unterschiedliche Oberflichenstrukturen.
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3.6.7 NLGI Klassenbestimmung biobasierter Polyharnstoffe

Die drei biobasierten Systeme wurden entsprechend der DIN-518184!! hinsichtlich ihrer
NLGI-Klassen untersucht. Da nur geringe Probenmengen zur Verfligung standen, wurden
die Untersuchungen nur in statischer Penetration durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den zuvor
untersuchten Harnstoffsystemen (Kapitel 3.3.5) wiesen diese Systeme alle den gleichen
Verdickeranteil von 15 Gew.-% auf. Einfliisse durch diesen kénnen somit vernachldssigt

werden.

Fiir das PDI-BAMF 9, rz6)-System konnte eine Eindringtiefe von 281 - 10! mm bestimmt
werden. Dies entspricht NLGI-Klasse 2. Das PDI-MDA(9, rzo)-System zeigte eine
Eindringtiefe von 294 -10"mm und entspricht ebenfalls NLGI-Klasse 2. Das
PDI-PDA 9, rz0)-System wies eine Eindringtiefe von 270 - 10" mm auf und liegt somit auch
in NLGI-Klasse 2. Alle drei Systeme weisen somit dieselbe NLGI-Klasse auf. Die
technischen Anforderungen an ein Wilzlagerfett sind fiir gewohnlich NLGI-Klasse 2 — 4.1
Die biobasierten Systeme liegen somit im Anforderungsbereich. Eine Erh6hung der NLGI-
Klasse konnte zusétzlich durch einen hoheren Verdickeranteil erreicht werden. Auerdem
wiirde, wie unter Kapitel 3.3.5 ermittelt, ein geringerer Polymerisationsgrad zur Erhohung

der NLGI-Klasse fithren.
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3.6.8 Fazit: biobasierte Polyharnstoffsysteme

Es wurden insgesamt drei biobasierte Polyharnstoffsysteme in Rizinusdl mit einem
Polymerisationsgrad von neun hergestellt (Kapitel 3.6). Die wichtigsten Ergebnisse sind in
Tab. 15 zusammengefasst. Die hergestellten Schmierfette haben einen Anteil von 91 —98%
biogenen Kohlenstoff. Die FlieBgrenze der drei Systeme wurde in Abhingigkeit der molaren
Masse untersucht. Es konnte eine lineare Zunahme der Flielgrenze mit zunehmender
molarer Masse festgestellt werden (Kapitel 3.6.1). Im Vergleich mit den in Kapitel 3.3
hergestellten nicht-biobasierten Systemen zeigt sich, dass der Einfluss der molaren Massen
bei den biobasierten Systemen deutlich geringer ist. Dies ldsst sich jedoch in erster Linie auf
den Einfluss des Grundols zuriickfiihren und konnte in Basisdlexperimenten bestitigt
werden. Die Systeme in Rizinusol (RZO) zeigen in Abhingigkeit der molaren Masse eine
flachere Steigung, wodurch die FlieBgrenze weniger stark zunimmt. Im direkten Vergleich
wies das PDI-MDA rzo)-System die geringste FlieBgrenze auf, das PDI-BAMF rz¢)-System
die zweit groBte FlieBgrenze und das PDI-PDArzo)-System die hochste FlieBgrenze. Im
realen positiven Bereich kommt es nicht zum Schnittpunkt zwischen den Geraden, an dem
ein identisches Verhalten zu erwarten wére. Die unterschiedlichen Flie3grenzen lassen sich
unter anderem auf die unterschiedliche Kettenbeweglichkeit des Polymerriickgrads
zuriickfiihren. Der PDI-PDA-Verdicker weist hierbei als aliphatisches System die hochste
Kettenbeweglichkeit auf. In tribologischen Untersuchungen konnte zusitzlich gezeigt
werden, dass das PDI-PDA«, rzo)-System die beste Perfomance iiber den gesamten
Messbereich lieferte. Sowohl das PDI-PDA 9, rz6)- als auch das PDI-MDA (9. rz6)-System
zeigen bereits bei Rollgeschwindigkeiten ab 20 mm/s hydrodynamische Filmbildung,
wihrend diese beim PDI-BAMF (9, rzo)-System erst ab etwa 100 mm/s auftritt
(Kapitel 3.6.2). Beim PDI-PDA)-Verdicker konnte dies auf die hohere
Kettenbeweglichkeit des Polymerriickgrads zuriickzufiihren sein. Dies korreliert auch mit
den Rheologiedaten. Fiir das PDI-MDA 9, rzo)-System ist dies zunédchst verwunderlich, lasst
sich aber vermutlich auf geringere Wechselwirkungen mit dem Basisdl aufgrund einer
potentiell hoheren Kristallinitét zuriickfithren. Durch die starreren Polymerketten kann sich
das System zusitzlich schlechter entsprechend den wirkenden Kréften ausrichten. In den
rheologischen Messungen zeigt sich dies in geringeren FlieBgrenzen. In den tribologischen
Messungen kommt es durch die verminderte Kettenbeweglichkeit und verminderten
Wechselwirkungen zum Ol vermutlich zu Hohlriumen in der Verdickerstruktur, welche

unter Last zum Ausbluten des Grunddls fithren kdnnen, wodurch eine Schmierung durch den
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Olfilm  stattfindet. Das PDI-BAMF( rz0)-System  zeigte wiederum  keinen
Schmierstoffmangel. Die hohere FlieBgrenze in der Rheologie spiegelt sich im Verhalten
wider, dass in der Tribologie die hydrodynamische Filmbildung erst bei hoheren
Rollgeschwindigkeiten einsetzt. Diese Daten korrelieren somit. Sowohl die Flie3grenze in
der Rheologie als auch die hydrodynamische Filmbildung konnen als eine Art Ansatzpunkt
fiir das Anfahrverhalten bei der Schmierung durch ein Schmierfett betrachtet werden. Da
beim Platte-Platte-System in der rheologischen Untersuchung allerdings Scherkrafte wirken,
wéhrend in der tribologischen Untersuchung hertzsche Pressung die vorherrschende Kraft
ist, sind die Daten nicht direkt miteinander korrelierbar. Ein Vergleich kann daher nur {iber
Trends durchgefiihrt werden. Anhand der REM-Aufnahmen kann durch eine optische
Methode bestitigt werden, dass das PDI-MDA)-System eine grobere Struktur als die
anderen Systeme aufweist (Kapitel 3.6.6). In den Aufnahmen zeigen sich groe Poren bzw.
Locher in der Oberflichenstruktur. Dies korreliert mit den Daten der tribologischen
Untersuchungen. Fiir PDI-BAMF«) und PDI-PDA() zeigt sich eine feinere und glatter
verteilte Oberflichenstruktur. Dies korreliert ebenfalls mit den Ergebnissen der
tribologischen Untersuchungen, dass kein Schmierstoffmangel fiir die Systeme im
Messbereich auftritt. Der Tropfpunkt vom PDI-BAMF 9, rz3)-System liegt leicht unterhalb
des Anforderungskriteriums, ist aber noch im akzeptablen Bereich (Kapitel 3.6.5). Der
Tropfpunkt fiir das PDI-MDA o, Rzo)-System ist auffillig niedrig. Anhand der Korrelation
der rheologischen- und tribologischen Daten, sowie der REM-Aufnahmen scheint dieser ein
weiteres Indiz zu sein, dass es zum Ausbluten des Schmierfettes kommt und hier nicht der
reale Tropfpunkt, sondern eine Separation von Verdicker und Ol bestimmt wurde. Die
Zersetzungstemperaturen  liegen fiir alle drei  Verdicker in einem fiir
Hochtemperaturanwendungen akzeptablen Bereich. Die NLGI-Klasse ist flir alle drei
Systeme 2 und liegt somit innerhalb des notigen Bereichs fiir Wilzlageranwendungen von
NLGI-Klasse 2-4 (Kapitel 3.6.7). In IR-Experimenten konnten
Wasserstoffbriickenbindungen und somit ein Einfluss dieser auf die Uberstrukturbildung
bestdtigt werden (Kapitel 3.6.3). Dies korreliert ebenfalls mit den REM-Aufnahmen und
lasst sich von der Oberflachenstruktur mit anderen Systemen in der Literatur mit dhnlichen
Effekten vergleichen. In Rontgenstreuexperiment konnte aulerdem gezeigt werden, dass der
Einsatz eines polaren Ols, wie Rizinusél, zu einer Verinderung der Verdickeriiberstruktur
fiihren kann (Kapitel 3.6.4). Dies ist vermutlich auf  zusétzliche

Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Ol und Verdicker zuriickzufiihren.
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Insgesamt kann das PDI-PDA 9, rzo)-System als das beste Schmierfettsystem tiiber alle
Experimente angesehen werden, da sowohl mit 98% biogenen Kohlenstoff der aktuell
hochstmogliche Wert erreicht wurde als auch die Performance in den Experimenten auf eine
sehr gute Anwendbarkeit fiir Hochleistungs- und Hochtemperaturanwendungen schlief3en
lasst. Das PDI-BAMF 9, rz6)-System weist ebenfalls den bestmoglichen Wert von 98%
biogenen Kohlenstoff auf. In der Performance zeigt sich, dass das System jedoch schlechter
im Anfahrverhalten und insgesamt etwas schlechter als das PDI-PDA o, rRzo)-System ist.
Dennoch kann das System als ein sehr gut geeigneter Kandidat fiir Hochleistungs- und
Hochtemperaturanwendungen angesehen werden. Das PDI-MDA (9, rz¢)-System weist mit
91% biogenen Kohlenstoff immer noch eine deutliche Steigerung gegeniiber bereits
kommerziell erhédltlichen Systemen auf. In der Performance zeigen sich jedoch
Schwierigkeiten, vor allem im Hochleistungsbereich. Das System kann daher grundsétzlich
als geeignet betrachtet werden, ist aufgrund seiner Eigenschaften jedoch in seiner

Anwendbarkeit limitiert.

Tab. 15: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die drei hergestellten biobasierten Schmierfettsysteme.

PDI-BAMF PDI-MDA PDI-PDA
Basisol Rizinusol Rizinusol Rizinusol
Pn 9,0 9,0 9,0
Verdickeranteil 15 Gew.-% 15 Gew.-% 15 Gew.-%
Anteil bio C 98% 91% 98%
Hydrodynamische 100 — 1000 mm/s 20 — 150 mm/s 20 — 1000 mm/s
Filmbildung
NLGI-Klasse 2 2 2
Tropfpunkt 226 °C 193 °C 252 °C
Tro 71°C 144 °C -
Tz 295 °C 290 °C 292 °C
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4. Polyesterverdicker

4.1 Stand der Technik

In einer vorangegangenen Verdffentlichung!!®?! im Rahmen dieses Projektes und Kapitel 3
wurde bereits gezeigt, dass es moglich ist, marktanaloge Schmierfette auf Basis
nachwachsender Rohstoffe mit mindestens dquivalenten rheologischen, tribologischen und
thermischen Eigenschaften herzustellen. Neben der Rohstoffproblematik haben diese
Schmierfette als auch marktiibliche Schmierfette jedoch ein inhédrentes Problem: Sie sind
nicht biologisch abbaubar. Da jedoch durch Leckagen oder Unfille immer wieder
Schmierstoffe in die Umwelt gelangen, besteht hier immer die Gefahr einer zusétzlichen
Umweltbelastung.!!! Der néchste Schritt in der Entwicklung neuer Schmierfette wiire daher

neben der Nachhaltigkeit auch auf den Aspekt der biologischen Abbaubarkeit zu setzen.

Durch den Einsatz pflanzlicher Esterdle, wie z.B. Rizinusol, kénnen direkt biologisch
abbaubare Ole eingesetzt werden.!'®%! Der Einsatz von Esterdlen in Schmierfetten ist bekannt
und wird bereits fiir kommerziell erhiltliche Produkte verwendet.'®®! Fiir den Verdicker
gestaltet sich dies schwieriger. Die hdufig verwendeten Harnstoffverdicker sind aufgrund
threr chemischen Struktur nicht biologisch abbaubar. Harnstoff selbst ist bereits ein
Abbauprodukt in biochemischen Prozessen.!'”! Aufgrund seiner hohen Wasserldslichkeit
kann der Harnstoff durch Organismen ausgeschieden und in weiteren biochemischen
Prozessen wieder umgewandelt werden und stellt somit kein Problem fiir die Umwelt
dar.["¥"] Die verwendeten Verdicker sind jedoch modifizierte Harnstoffderivate, bei denen
jeweils eins der beiden Wasserstoffatome pro Stickstoffatom durch einen hydrophoben
Alkylsubstituenten ersetzt wird. Diese Harnstoffderivate verlieren hierdurch ihre
Wasserloslichkeit, wodurch sie einer weiteren Umsetzung in biochemischen Prozessen
entzogen werden und somit persistente Stoffe entstehen. Um einen biologisch abbaubaren
Verdicker zu erhalten, ist daher ein anderer Ansatz notwendig. Ein moglicher Ansatz ist der
Einsatz von Polyestern als Verdicker. Analog zu den Esterdlen sind diese potenziell
biologisch abbaubar oder mindestens durch Hydrolyse spaltbar.['®] Die biologische
Abbaubarkeit bzw. der hydrolytische Abbau von Polyestern ist in der Literatur bereits
bekannt und beschiftigt seit jeher die Forschung und Entwicklung in verschiedenen
Anwendungsbereichen. Bereits 1975 berichteten DIAMOND et al!'8 erstmals iiber
biologisch abbaubare Polyesterfilme als Oberflichenbeschichtung. Zu den wohl populérsten
Beispielen fiir biologisch abbaubare Polyester zdhlen Polymilchsdure (PLA) und
Polyhydroxyalkanoate (PHA s).['8-1°l Der biologische Abbau von Polymeren findet durch
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Mikroorganismen statt, wihrend die Hydrolyse ein rein chemischer Prozess ist.!!? Fiir den
direkten biologischen Abbau iiber Mikroorganismen miissen die Polymerketten in Losung
sein.l'”?] Da die Polyester selbst hiufig eine geringe Loslichkeit in Wasser aufweisen, trifft
dies nur fiir sehr kurze Ketten zu. Daher ist der Beginn des Abbaus der Polyester eher der
Hydrolyse zuzuschreiben.'¥%1°2) 1977 zeigten TokiwA und Suzuki'**'®3l  dass
Mikroorganismen in der Lage sind Enzyme abzusondern, welche an der Phasengrenze
zwischen Wasser und Polymer die Esterbindung spalten kénnen. Auch hier findet der
eigentliche Abbau der Polyester durch Hydrolyse iiber die Enzyme statt. Diese Enzyme

werden daher auch als hydrolytische Enzyme bezeichnet.

Bei der biologischen Abbaubarkeit selbst ist zwischen drei Begriffen zu unterscheiden: der
vollstindigen biologischen Abbaubarkeit, der schnellen biologischen Abbaubarkeit und der
inhdrenten biologischen Abbaubarkeit. Die vollstindige biologische Abbaubarkeit
bezeichnet dabei eine Abbaurate von iiber 90%.['%%! Die schnelle biologische Abbaubarkeit
bezeichnet Substanzen, die innerhalb von 28 Tagen zu mehr als 70% abbauen.!'*”] Wird
dieses Kriterium nicht erfiillt, wird zumeist auf die inhdrente, also grundsétzliche,
biologische Abbaubarkeit getestet.!”®! Die Abbauraten konnen daher fiir die inhdrente

biologische Abbaubarkeit stark variieren und sind nur indirekt miteinander vergleichbar.

Der Einsatz von Polyestern als Verdicker in Schmierfetten ist in der Literatur bisher
unbekannt. Es finden sich jedoch vereinzelt Beispiele fiir die verdickende Wirkung von
Polyestern in #hnlichen Anwendungen. So berichteten BARABANOVA et al.'%*! bereits 1989
vom erfolgreichen Einsatz von Polyesterverdickern in Hydraulikfliissigkeiten. MEHEUST et
al?® zeigten 2021, dass Polyester fiir den Einsatz als Viskosititsmodifizierer in
Schmierdlen geeignet sind. Eine grundsatzliche Eignung von Polyestern als Verdicker in
Schmierfetten ist somit denkbar, deren FEignung hinsichtlich der chemischen und
physikalischen Eigenschaften im Vergleich zu bekannten Systemen gilt es jedoch zu

beweisen.
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4.2 Biobasierte Polyester

Zur Herstellung von Polyestern im Allgemeinen durch Polykondensation werden
Dicarbonsduren und Diole bendtigt. Das Hauptaugenmerk im Rahmen dieses Projektes lag
darauf, biobasierte Verdickersysteme herzustellen. Daher ist zunichst ein Uberblick iiber
bereits biobasiert herstellbare bzw. kommerziell erhéltliche Dicarbonsduren und Diole

notwendig. Wie bereits durch PELCKMANS!!"

gezeigt, stehen eine Reihe biobasierter
Dicarbonsduren zur Verfligung. Im Rahmen dieser Arbeit sollten Systeme auf Basis von
Bernsteinsdure (BS), Sebazinsdure (SS), Adipinsdure (AS), 1,12-Dodecandisdure (DDS)

und 2,5-Dicarbonsdurefuran (DCF) hergestellt werden (Abb. 51).

HOOGC HOOC HOOC
~"COOH > coon M;\COOH

BS SS DDS

0
HOOC HOOC COOH
£ >coon U

AS DCF

Abb. 51: Verwendete biobasierte Dicarbonséduren.

Bernsteinsdure, Sebazinsdure sowie 1,12-Dodecandisdure stehen bereits kommerziell als
biobasierte Rohstoffe zur Verfiigung. An der kommerziellen Herstellung von biobasierter
Adipinsidure wurde bereits durch die Firma RENNOVIA INC. gearbeitet.?0!
2,5-Dicarbonsdurefuran auf Basis von NawaRo‘s wurde bisher nur im Labormalistab
hergestellt.['%2%2] Es kann durch die chemische Umwandlung von 5-Hydroxymethylfurfural

gewonnen werden.

Als Diole stehen ebenfalls eine ganze Reihe verschiedener biobasierter Verbindungen zur
Verfiigung 'Y Im Rahmen dieser Arbeit wurden 1,3-Propandiol (PrD), 2.5-
Bishydroxymethylenfuran (BHMF), 1,4-Butandiol (BD), 1,6-Hexandiol (HD) und Isosorbid
(ISO) als geeignete Diole ausgewihlt (Abb. 52). Hierbei sind Isosorbid, 1,3-Propandiol und
1,4-Butandiol bereits kommerziell verfligbare biobasierte Produkte. An der Entwicklung
von biobasiertem 1,6-Hexandiol wurde bereits ebenfalls durch RENNOVIA INC.
gearbeitet.’**) BHMF kann durch die Reduktion von 5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF)

10]

gewonnen werden.['” Die Optimierung dieser Synthese ist Gegenstand aktueller

Forschung!?°*2%51 ynd lisst auf eine baldige kommerzielle Verfiigbarkeit hoffen.
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HOM:\OH HOMZ\OH HOM;\OH

BD PrD HD
OH
O o}
HO/\Q/\OH
5 \
HO |so BHMF

Abb. 52: Verwendete biobasierte Diole.

An biobasierten Alkoholen stehen in erster Linie sehr kurzkettige Alkohole sowie Phenole
und sehr langkettige Alkohole zur Verfiigung.['”! Da die Verdickersysteme eine analoge
Struktur zu den Polyharnstoffen aufweisen sollen, wire der Einsatz von aromatischen
Alkoholen, C8- oder C18-Alkoholen wiinschenswert. Biobasierte Phenole konnen aus
Lignin gewonnen werden.?%! Langkettige Alkohole kénnen aus Fetten und Olen erhalten
werden, wobei so gewonnene Fettsduren zu den entsprechenden Alkoholen reduziert werden

miissen.[!?]
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4.3 Syntheseplanung der Polyester

Die Struktur der Polyester sollte analog zu den Polyharnstoffen aufgebaut sein, um einen
optimal verdickenden Effekt der Polymere zu erzielen. Somit ist fiir die Synthese der
Verdicker der Einsatz von Dicarbonsduren, Diolen und Alkoholen notwendig (Schema 9).
Das Polymerriickgrad sollte dabei durch die Polykondensation einer Dicarbonsdure mit
einem Diol aufgebaut werden. Der monofunktionelle Alkohol agiert als Endgruppe und
Terminationsreagenz. Analog zur Polyaddition kann durch den Alkohol der
Polymerisationsgrad (Pn) gesteuert werden. Auch hier erfolgt die theoretische Berechnung
des Polymerisationsgrades mittels CAROTHERS-Gleichung (Gl. 16). Im Rahmen dieser
Arbeit wurde Octanol als Endgruppe zur Herstellung der biobasierten Polyester verwendet.
Da die Struktur der Polyester analog zu den Polyharnstoffen aufgebaut sein sollte, wurde fiir
das erste Screening nach geeigneten Monomeren ein P, von 9 gewdhlt. Eine Untersuchung
des Molmasseneinflusses sollte nur fiir Systeme erfolgen, die als geeignet fiir die
Anwendung im Wiélzlager eingestuft wurden. Hier sollte die Untersuchung bei vorzugsweise

drei verschiedenen P, durchgefiihrt werden.

HO R OH ' CgH47—OH (0] R 0._,-0 R O.
T R e Gl Y RN Y Cetb
o) o) Toluol o) o) o) o)

120 °C, 3 h

R =C2, C4, C8, C10, Furan
R'= C3, C4, C6, Furan, Isosorbid

Schema 9: Herstellung der Polyesterverdicker durch Polykondensation in Toluol als Schleppmittel.

Insgesamt sollten jeweils die fiinf Dicarbonsduren Bernsteinsdure (BS), Sebazinsiure (SS),
Adipinsdure (AS), 1,12-Dodecandisdure (DDS) und 2,5-Dicarbonsdurefuran (DCF) mit
jeweils den fiinf Diolen 1,3-Propandiol (PrD), 2,5-Bishydroxymethylenfuran (BHMF), 1,4-
Butandiol (BD), 1,6-Hexandiol (HD) und Isosorbid (ISO) polykondensiert und hinsichtlich
ithrer grundsétzlichen Eignung als Verdicker getestet werden. Bei der Polykondensation wird
Wasser als Abspaltungsprodukt gebildet. Dieses muss aus der Reaktion entfernt werden, da
es sonst zu Riickreaktionen bzw. zur Spaltung einzelner Estergruppen kommen kann. Aus
diesem Grund wurde fiir das erste Screening eine Losungsmittelpolykondensation als
Herstellungsmethode gewihlt. Hierbei sollte Toluol als Losungs- und Schleppmittel
eingesetzt werden. Das Toluol wurde in einer Umlaufapparatur zum Sieden erhitzt, das

Reaktionswasser abgetrennt und das Toluol wieder dem Reaktionskolben zugefiihrt.
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4.4 Untersuchung der Polyester

Insgesamt ergab sich beim Screening der biobasierten Polyester ein Probenvolumen von 25
neuen potentiellen Verdickersystemen. Die Polymerstrukturen wurden mittels 'H-NMR-
Spektroskopie hinsichtlich ihrer Struktur und des realen Polymerisationsgrades untersucht.
Zusitzlich erfolgte eine Uberpriifung der mittleren Molmasse mittels Gelpermeations-
chromatographie (GPC). Da hier jedoch Polystyrol- und Polymethylmethacrylat-Standards
zum Einsatz kamen, konnen die Ergebnisse der GPC nur als richtungsweisend betrachtet

werden. In Tab. 16 ist eine Auflistung der jeweiligen Synthesen gezeigt.

Tab. 16: Screening und Synthese biobasierter Polyesterverdicker.

Isosorbid ~ Butandiol  Propandiol = Hexandiol BHMF

Bernsteinsdure v 4 v v v
Adipinsdure X x x x x
Sebazinsdure v v v v v

Dodecandisdure v v v v v
Dicarbonsdurefuran x x x X x

v" = Erfolgreiche Synthese, * = konnte nicht erfolgreich hergestellt werden.

Die Versuchsreihen mit Adipinsdure und Dicarbonsdurefuran fithrten zu keinem
verwendbaren Ergebnis. Bei der Adipinsdure ldsst sich dies auf die sehr schlechte
Loslichkeit von Adipinsdure in Toluol zuriickfiihren. Auch eine Erhohung der
Reaktionstemperatur fiihrte zu keinem verwendbaren Ergebnis. Fiir dieses System ist eine
Anderung der Herstellungsmethode denkbar. In einer Schmelzpolykondensation kénnte
beispielsweise eine erfolgreiche Synthese erreicht werden. Dies wurde fiir diese Systeme im
Rahmen des Projektes jedoch nicht mehr durchgefiihrt. 2,5-Dicarbonsdurefuran weist eine
bessere Loslichkeit in Toluol auf als Adipinsdure, aber eine schlechtere Loslichkeit als
Bernsteinsiure, Sebazinsidure und 1,12-Dodecandisiure. Mittels 'H-NMR-Spektroskopie
konnte keiner der fiinf theoretisch gebildeten Polyester nachgewiesen werden. Ein Wechsel
der Herstellungsmethode zur Schmelzpolykondensation ist aufgrund des hohen
Schmelzpunkts von >320 °C fiir das Dicarbonsdurefuran nicht praktikabel. Im weiteren
Vorgehen wurden daher nur noch die Versuchsreihen mit Bernsteinsdure, Sebazinsidure und
1,12-Dodecandisdure beriicksichtigt. Eine Auflistung der ermittelten Polymerisationsgrade
mittels 'H-NMR-Spektroskopie und GPC findet sich fiir alle erfolgreich hergestellten

Polyester in Tab. 17. Fiir das weitere Screening erfolgte aullerdem ein Tube-Inversion-Test
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zur grundsitzlichen Feststellung der Eignung der hergestellten Polyester als Verdicker

(30 Gew.-%) in Rizinusol (RZO). Dieser erfolgte wie zuvor in Kapitel 3.6 beschrieben.

Tab. 17: Polymerisationsgrade und Ergebnisse des Tube-Inversion-Tests der hergestellten Polyesterverdicker
in Rizinusol als Basisol mit 30 Gew.-% Verdickeranteil.

Verdicker P,NMRa AR NMR [Kalb p,GPCe Tube-Inversion-Test *
BS-1SO 9,0 2,6 8,5 x
BS-BD 9,2 2,3 7,6 4
BS-PrD 8,9 2,0 7,0 x
BS-HD 9,0 2.4 6,9 v

BS-BHMF 8,3 2,3 6,3 x
SS-1ISO 4,8 1,8 3,6 x
SS-BD 9,1 3,0 5,1 v
SS-PrD 9,0 2,8 8,7 x
SS-HD 9,0 3,1 8,5 v

SS-BHMF 8,4 3,0 8,0 x

DDS-ISO 5,5 23 1,2 v

DDS-BD 8,9 3,2 1,0 v
DDS-PrD 8,8 3,1 1,6 v
DDS-HD 8,9 3,7 1,0 v
DDS-BHMF 8,2 32 1,2 x

3Aus 'H-NMR Endgruppenanalyse bestimmte P, Werte. "Aus P, Werten bestimmte Molare Masse. ‘Mittels
PMMA-Standard ermittelte P, Werte in DMF mit 5 g/L LiBr. ¢v" = Erfolgreicher Tube-Inversion-Test, X =

Nicht bestandener Tube-Inversion-Test.

Die mittels GPC ermittelten Polymerisationsgrade weichen teils stark von den iiber 'H-
NMR-Spektroskopie ermittelten Werten ab. Dies ist neben den nur teilweise geeigneten
Standards auch auf die kurzen Polymerketten zuriickzufiihren. Bei der GPC-Analyse
eluieren zuerst die groBeren Polymerketten. Je kiirzer die Polymerkette, desto ldnger ist die
Retentionszeit. Auf dem verwendeten Gerdt kam es hierdurch teilweise zu
Uberschneidungen bis hin zu groBen Uberlappungen des Probensignals mit dem
Abbruchsignal der Messung. Hieraus resultieren die teils sehr kleinen Werte, da die
Integration der Signale im Chromatogramm nicht vollstindig moglich war. Da die mittels
"H-NMR-Spektroskopie ermittelten Werte jedoch absolut sind und iiber die GPC

Relativwerte ermittelt werden, konnen diese vernachldssigt werden.

101



Polyesterverdicker

Die Endgruppenanalyse iiber 'H-NMR-Spektroskopie erfolgte analog zu den
Polyharnstoffen (Kapitel 3.3). Exemplarisch ist die Analyse am Beispiel von DDS-PrDs s)
gezeigt (Abb. 53). Die 'TH-NMR-Spektren der restlichen Polyesterverdicker sind im Anhang
unter Abb. A22-A36 gezeigt.
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Abb. 53: 'H-NMR des extrahierten DDS-PrD (P, = 8,8) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.

Die interne Referenzierung der Protonen erfolgt auch bei den Polyestern iiber die
Methylendgruppe (0,68 ppm). Da in jeder Polymerkette zwei Endgruppen vorhanden sind,
liegen zwei Methylendgruppen mit jeweils drei Protonen vor und somit insgesamt sechs
Protonen. Bei den Polyestern erfolgte die Auswertung des Polymerisationsgrades iiber das
basisliniengetrennte Signal der CH>-Gruppe (2,70 ppm) in a-Position zum Carbonyl-
kohlenstoffatom. Da diese Gruppe in jeder Wiederholeinheit zwei Mal vorkommt, entspricht
die Anzahl an Protonen pro Wiederholeinheit vier. Nach Division des Integrals mit der
Anzahl an Protonen ergibt sich der Polymerisationsgrad des Polyesters. Fiir das Beispiel

entspricht P, somit 8,8. Die Berechnung des P, der anderen Polyester erfolgte analog.

Wihrend insgesamt 15 von 25 Polyestern erfolgreich hergestellt werden konnten, ist die
grundséatzliche Eignung dieser Polyester als Verdicker nachzuweisen. Eine Vorselektion

erfolgte hierbei iiber den Tube-Inversion-Test. Acht der fiinfzehn Systeme konnten den Test
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erfolgreich bestehen (Abb. 54). Eine weitergehende Analyse erfolgte daher nur fiir diese acht
Verdickersysteme. Da alle Polyesterverdicker aufgrund der Anforderungen an das Grundol
(Kapitel 3.5) nur in Rizinusdl getestet wurden, sind funktionierende Kombinationen mit
anderen Grunddlen nicht auszuschlie3en. Dies wurde im Rahmen dieses Projektes und dieser

Arbeit jedoch nicht weiter untersucht.

Abb. 54: Acht Polyestersysteme in Rizinus6l mit grundsitzlicher Eignung als Verdicker.

Fiir die acht Polyestersysteme erfolgte eine rheologische Untersuchung. Auflerdem wurden
die thermischen Eigenschaften (Tropfpunkt, DSC, TGA) und die NLGI-Klasse der Systeme
bestimmt. Da die tribologischen Untersuchungen am Institut fiir Maschinenelemente und
Systementwicklung (MSE) der RWTH Aachen University einen hohen Aufwand sowie hohe
Kosten aufweisen, wurde anhand dieser Daten eine Vorselektion der Proben getroffen.
Weitergehende Analysen wurden daher nur fiir eine Auswahl von drei Proben (Kapitel

4.4.4) durchgefiihrt.

Da alle Edukte bereits biobasiert hergestellt werden konnen, wéren somit auch theoretisch
erstmals 100% biobasierte synthetische Schmierfette mdglich. Die Berechnung erfolgt hier
auch analog zu Bespielrechnung 1 (Kapitel 3.6). Die hier eingesetzten Chemikalien wurden
jedoch teilweise noch aus petrochemischen Quellen bezogen, weswegen hier zundchst
praktisch noch keine vollstandigen 100% an biobasierten Kohlenstoff aus nachwachsenden

Quellen erreicht werden konnten.
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4.4.1 Rheologische Untersuchung der Polyester

Fiir die Polyester wurde analog zu Kapitel 3.3.1 eine rheologische Untersuchung der
FlieBgrenze yr der synthetisierten Schmierfette bei 25 °C durchgefiihrt. Die FlieBgrenze
wurde auch hier nach DIN 51810-2[°71 iiber den Schnittpunkt der logarithmisch
aufgetragenen Kurven von Speicher- (G°) und Verlustmodul (G*‘) bestimmt. Fiir das DDS-
ISO-System konnte keine Fliefgrenze bestimmt werden. Das System zeigte in den
Oszillationsmessungen typisches Verhalten fiir eine viskose Fliissigkeit. Das System schied

somit flir weitere Untersuchungen aus. Die Ergebnisse der {ibrigen sieben Systeme sind in

Abb. 55 gezeigt.
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Abb. 55: Bestimmte Flieligrenzen yr der Polyestersysteme in Rizinusél mit 30 Gew.-% Verdicker.

Fiir die Polyharnstoffe konnte zuvor gezeigt werden, dass die Kettensteifigkeit des
Verdickers einen Einfluss auf die FlieBgrenze des Gesamtsystems hat (Kapitel 3.6.1).162!
Die sieben verbleibenden Polyestersysteme zeigten jedoch keine derart groBen Unterschiede
in der chemischen Struktur. Strukturelle Unterschiede gibt es nur in der Anzahl der CH»-
Gruppen des Polymerriickgrads zwischen den Carbonylgruppen (x+1) der

Esterfunktionalitit und den Sauerstoffatomen (y+1) der Ester vor (Schema 10).

o 0
HO + OH CgH o
8t117
0 0

9
5

7,
3

x=1,
y=2,3,

Schema 10: Darstellung des variablen Strukturparameters der sieben Polyesterverdicker.
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Hinzu kommt, dass den polyesterverdickten Systemen andere dominierende
Wechselwirkungen zu  Grunde liegen. Wéhrend bei  Polyharnstoffsystemen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymerketten des Verdickers eine wichtige
Rolle spielen!'?*], mangelt es den Polyestern an freien NH- bzw. OH-Gruppen um diese Art
der physikalischen Interaktion einzugehen. Daher sind physikalische Wechselwirkungen
zwischen dem Grunddl und dem Verdicker wahrscheinlicher. Ein Hauptbestandteil von
Rizinusél ist Ricinolsdure bzw. dessen Ester (Abb. 36).'>°! Ricinolsiure weist am C12-
Kohlenstoffatom eine freie OH-Gruppe aufl'®”), wodurch Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Estern des Grunddls und den Verdickerketten moglich wiren. Neben den
direkten Wechselwirkungen zwischen den Verdickerketten bzw. zwischen Verdicker und
Ol, ist auch die Loslichkeit des Verdickers bzw. die Loslichkeit bestimmter Teile des
Verdickers fiir die Gelbildung entscheidend. Gelbildung findet unter anderem dadurch statt,
dass der Verdicker teilweise in einem Losungsmittel ausfillt und teilweise in Losung ist.
ZHOU et al®"") zeigten bereits, dass durch eine hohere Anzahl an CH,-Gruppen in der
Dicarbonsédureeinheit die Kristallinitit der Polyester beeinflusst werden kann und somit
Polymere mit einem hoéheren semikristallinen Anteil gebildet werden. Dies ldsst auf eine
geringe Loslichkeit schlieBen. Eine Erhohung der Anzahl an CH:-Gruppen im
Polymerriickgrad zwischen den Estergruppen sollte somit zu einer stabileren bzw. steiferen
Gelstruktur fiihren. Zugleich wird hierdurch die Kettenbeweglichkeit des Verdickers im
Gesamtsystem eingeschriankt. Rheologisch wire daher eine Abnahme der FlieBgrenze mit

zunehmender Zahl an CH2-Gruppen im Polymerriickgrad zu erwarten.
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Abb. 56: Fliegrenze yr der Polyestersysteme in Rizinusdl in Abhéngigkeit der CH»-Gruppen durch Variation
der Dicarbonséure mit gleichem Diol.

Fiir die Diole 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol konnten jeweils drei Verdickersysteme mit
unterschiedlicher Dicarbonsédure und vergleichbarem Polymerisationsgrad erhalten werden.
Daher konnte fiir diese Systeme ein Effekt in Abhéngigkeit der CH>-Gruppen des
Polymerriickgrads untersucht werden. Fiir beide Reihen zeigte sich die erwartete Abnahme
der Flielgrenze mit steigender Anzahl an CH>-Gruppen (Abb. 56). Fiir das 1,4-Butandiol
betrdgt die Differenz der FlieBgrenze zwischen der langsten und der kiirzesten CHz-Kette
4,4%. Fiir das 1,6-Hexandiol sind es 15,5%. Durch zwei weitere CH»-Gruppen iiber das Diol
kann dieser Effekt somit noch deutlicher beobachtet werden. Im direkten Vergleich
zwischen den 1,4-Butandiol und den 1,6-Hexandiol-basierten Systemen mit gleicher
Dicarbonséure fillt jedoch auf, dass fiir die Bernsteinséure (BS) das BS-HD-System eine
hohere FlieBgrenze hat. Fiir die Sebazinsdure (SS) sowie die 1,12-Dodecandisdure (DDS)
weist jeweils das 1,4-Butandiol-System mit der kiirzeren CH»-Kette die hohere FlieBgrenze
auf. Fiir die Bernsteinsdure erscheint dies zundchst verwunderlich. Erwartungsgemél sollte
die langere CHx-Kette auch hier die geringere Kettenbeweglichkeit und somit eine geringe
FlieBgrenze haben. Die Bernsteinsdure weist jedoch insgesamt eine sehr kurze CH>-Kette
auf. Die Herabsetzung der Loslichkeit der Polyester tritt nach ZHOU et al.!**7! erst bei
langeren Dicarbonsduren auf. Die beiden Verdickersysteme weisen somit eine hohere
Loslichkeit im Ol auf als die lingerkettigen Systeme. In Losung fiihrt eine lingere CHo-
Kette zu mehr Bewegungsfreiheitsgraden und somit zu einer geringeren Kettensteifigkeit.

Hierdurch lasst sich die hohere FlieBgrenze fiir das 1,6-Hexandiol-basierte System erkldren.
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Fir das 1,3-Propandiol konnte keine Abhéngigkeit der CH:-Gruppen mit variablen
Dicarbonsduren bestimmt werden, da alle kiirzeren Dicarbonséduren als 1,12-Dodecandisaure
zu keiner verdickenden Wirkung fiihrten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die
Loslichkeit des Systems erst bei einer entsprechend langen CHj-Kette ausreichend
herabgesetzt wird, um eine verdickende Wirkung zu erzielen. Ein Vergleich lésst sich jedoch
mit den Systemen DDS-PrDs s, rz¢), DDS-BDs 9, rz0) und DDS-HD(s9, rz¢y) durchfiihren.
Hier weist das DDS-PrDs 8, Rzo)-System insgesamt die geringste FlieSgrenze mit 4,8% auf.
Zugleich hat der DDS-PrDss)-Verdicker jedoch auch die geringste CH>-Kettenldnge und
sollte somit die hochste FlieBgrenze haben. Eine Erkldrung hierfiir liegt in der ungeraden
Anzahl an CH,-Gruppen. ZHOU et al.?®") zeigten bereits, dass es zwischen einer ungeraden-
und einer geraden Anzahl an CHz-Gruppen bei derartigen Polyestern zu sogenannten Odd-
Even-Effekten kommen kann. Hierbei weichen die physikalischen Eigenschaften der
Polymere mit ungerader Anzahl an CH2-Gruppen von denen mit gerader Anzahl ab. Zumeist
liegen die Werte fiir die Polyester mit ungerader Anzahl niedriger. Der Grund hierfiir ist

nicht abschlieBend geklért.

Fiir die drei Systeme BS-BD®rz6), DDS-PrDrzo) und DDS-BDrz6) wurde zusitzlich die
FlieBgrenze in Abhdngigkeit des Polymerisationsgrades P, untersucht. Die Auswahl dieser
drei Systeme erfolgte auf Grundlage aller durchgefiihrten Untersuchungen und wird in
Kapitel 4.4.4 niher erldutert. Die Synthese mit unterschiedlichen P, erfolgte analog zu den

anderen Polyestern.

Da fiir die Polyestersysteme ein anderer Mechanismus bei der Bildung der Uberstruktur zu
erwarten ist, stellt sich die Frage inwieweit der Polymerisationsgrad bzw. die molare Masse
einen Einfluss auf die Flie3grenze dieser Schmierfettsysteme hat? Zunédchst wurde daher die
FlieBgrenze yr fiir dhnliche Polymerisationsgrade wie zuvor bei den Polyharnstoffen
untersucht (Abb. 57). Die hergestellten Proben wiesen einen konstanten Verdickeranteil von
30 Gew.% Polyester auf. Dieser konnte mittels Soxhlet-Extraktion experimentell bestitigt

werden.
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Abb. 57: Vergleich der Ergebnisse der FlieBgrenzenbestimmung in Abhéngigkeit des Polymerisationsgrades
der Polyesterverdicker in Rizinus6l mit 30 Gew.-% Verdicker.

Fiir die Polyester zeigte sich, dass im Vergleichsbereich zu den Polyharnstoffen bis 13,5
Wiederholungseinheiten nahezu kein Effekt auf die FlieBgrenze festgestellt werden konnte.
Ab einem P, von 14 ist eine Zunahme der Fliegrenze zu erkennen. Anhand der Ergebnisse
lasst sich jedoch erahnen, dass hier kein linearer Trend vorliegt. Zur weiteren Untersuchung
wurden daher Polyester mit hoheren Polymerisationsgraden hergestellt. Die Synthese
erfolgte analog zu den zuvor hergestellten Polyestern. Die Synthese ldngerer Polyester wies
einige Probleme auf, da die Herstellung langerer Polykondensationsprodukte sehr anfillig
fiir bereits geringe Mengen Wasser ist.?®8) Hierdurch kann es bei der Reaktion im
chemischen Gleichgewicht zu Riickreaktionen kommen. Daher konnten sehr hohe
Polymerisationsgrade (P > 30), mit der gewéhlten Herstellungsmethode, nicht fiir alle drei
Systeme erreicht werden. Die Ergebnisse der Flielgrenzenbestimmung in Abhangigkeit
hoherer Polymerisationsgrade ist in Abb. 58 gezeigt. Diese Proben wiesen ebenfalls einen

Verdickeranteil von 30 Gew.-% auf.
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Abb. 58: Fliegrenzen der Polyestersysteme fiir hohere Polymerisationsgrade in Rizinusél mit
30 Gew.-%Verdicker.

Hier zeigt sich, dass die FlieBgrenzen fiir die Polyester mit zunehmendem
Polymerisationsgrad eher sigmoidal statt linear steigen bzw. fiir das DDS-PrDrzo)-System
sogar leicht abfillt. Strukturelle Einfliisse auf die Uberstruktur des Verdickers treten somit
scheinbar erst fiir hohere Polymerisationsgrade zwischen 14 und 40 auf. Bei noch hoheren
Polymerisationsgraden scheint es wieder zu einem konstanten Verhalten zu kommen. Dies
kann als weiteres Indiz gewertet werden, dass die Bildung der dreidimensionalen
Uberstruktur bei den Polyesterverdickern anderen physikalischen Wechselwirkungen bzw.
Mechanismen unterliegt. Moglicherweise werden aber auch erst bei diesen
Polymerisationsgraden Netzwerke mit einer verdickenden Wirkung ausgebildet. Fiir das
DDS-PrDrzo)-System ist das augenscheinliche Fallen der Fliegrenze auffillig.
Vergleichbares konnte fiir Polyharnstoffsysteme bisher nicht festgestellt werden. Anhand
der Messwerte kann hier jedoch nicht klar bestimmt werden, ob es sich um einen realen
Effekt handelt, oder dies im Rahmen des Methodenfehlers liegt. Um weitere Messwerte fiir
die hoheren Polymerisationsgrade zu erhalten, wire eine Anderung des
Herstellungsverfahrens sinnvoll. Auch hier konnte eine Schmelzpolykondensation mit
Vakuum zielfiihrender sein. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit in diesem Zusammenhang

jedoch nicht mehr durchgefiihrt.
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4.4.2 Thermoanalyse der Polyester

Die sieben Polyestersysteme wurden ebenfalls mittels drei verschiedenen Thermoanalysen
untersucht. Hierfiir wurden die Tropfpunkte aller synthetisierten Fette bestimmt, sowie die
extrahierten Verdicker mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) und
thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht. Die Ergebnisse der thermischen Analyse

sind in Tab. 18 zusammengefasst.

Tab. 18: Ergebnisse der thermischen Analysen der Polyestersysteme.

Polyester Tre [°C]? T [°C] Tk [°C]® Twm[°C]¢ Tz [°C] ¢

BS-BD.2) 194 - 55 63 325
BS-HD) 160 - 56 65 330
SS-BD.)) 164 - 60 67 328
SS-HD() 160 - 59 67 330
DDS-BDgsy) 211 - 65 72 327
DDS-HD(s.) 181 - 65 80 322
DDS-PrDs.s) 219 - 47 60 330

& Tropfpunkt durch optische Detektion des ersten Tropfens bei 5 °C/min * Kristallisationstemperatur mittels
Kiihlkurve bei 10 °C/min. ¢ Schmelztemperatur mittels Heizkurve bei 10 °C/min. ¢ Zersetzungstemperatur bei

5% Masseverlust.

Fiir Hochtemperaturanwendungen sollte der Tropfpunkt idealerweise oberhalb von 240 °C

liegen.[175176]

Da die Polyestersysteme als mogliche Substitutionssysteme fiir die
kommerziell verwendeten Polyharnstoffe anzusehen sind, wéren analoge thermische
Eigenschaften wiinschenswert. Die Tropfpunkte der untersuchten Systeme liegen im Bereich
von 160 — 219 °C (Tab. 18) und damit unterhalb des angestrebten Richtwertes von 240 °C
fir Hochtemperaturanwendungen. Auch hier kann durch den Finsatz von geeigneten
Additiven der Tropfpunkt auf iiber 240 °C erhdht werden.'””) Grundsitzlich ist die
Erhohung des Tropfpunktes durch Additive jedoch begrenzt. Daher sollten fiir
Hochtemperaturanwendungen mdoglichst Systeme ausgewdhlt werden, die bereits einen
moglichst hohen Tropfpunkt ohne Additive aufweisen. Die geeignetsten untersuchten

Systeme wiéren daher die drei Systeme DDS-BDgo, rz9), DDS-PrDggs rzo) und
BS-BDs.9, rz0).

Die DSC-Untersuchungen der extrahierten Polyester erfolgten zunéchst analog zu den

Polyharnstoffen mit 20 °C/min fiir die Heizkurve und 10 °C/min fiir die Kiihlkurve
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(Kapitel 3.3.3). Die Heizkurve zeigte bei dieser Heizrate keine thermischen Uberginge.
Daher wurde fiir die Polyester eine langsamere Heizrate von 10 °C/min gewdhlt. Die DSC-
Messung mit dieser Heizrate zeigten Schmelz (7m)- und Kristallisationsbereiche (7k) als
thermische Ubergiinge. Glasiibergangstemperaturen (7y) konnten fiir die Polyester im
Messbereich von 20 —280 °C nicht bestimmt werden. SHEN et al.?®! berichteten
vergleichbares fiir kurze oligomere aliphatische Polyester. Die Kristallisationstemperaturen
lagen mit Ausnahme des DDS-PrDgg)-Systems zwischen 55— 65°C. Die
Schmelztemperatur zwischen 63 — 80 °C. Das DDS-PrDs g)-System wies mit 47 °C fiir Tk
und 60 °C fiir T leicht niedrigere Werte auf. Im Vergleich mit der Literatur sind die Werte
zu vergleichbaren Polyestern dquivalent. ZHOU et al.?®"! postulierten fiir verschiedene
Polyester der 1,12-Dodecandisdure Werte zwischen 55 — 62 °C fiir 7k und 74 — 84 °C fiir Tm
bei geradzahligen Diolen und fiir ungeradzahlige Diole Werte zwischen 38 — 59 °C fiir Tk
und 62 — 76 °C fiir Tm. Die niedrigeren Werte fiir die ungeradzahligen Diole werden hierbei
auch auf den Odd-Even-Effekt zuriickgefiihrt.?°”! Ein Vergleich mit den Polyharnstoffen
lasst sich nicht direkt durchfiihren, da fiir diese lediglich nicht zuordenbare thermische

Ubergiinge beobachtet werden konnten (Kapitel 3.6.5).

Die Untersuchung der Zersetzungstemperatur (7z) der Verdicker bei 5% Masseverlust zeigte
fiir alle sieben Polyesterverdicker Werte zwischen 322 — 330 °C. Fiir analoge Systeme mit
1,12-Dodecandiséure finden sich Vergleichswerte in der Literatur. ZHOU et al*°"
ermittelten Werte zwischen 370 — 380 °C bei 5% Masseverlust. Dies entspricht einer
Differenz von 50 °C. Die Systeme nach ZHOU ef al. wurden am reinen Polymer
durchgefiihrt, die Messungen im Rahmen dieser Arbeit am Schmierfett. Hierauf lassen sich
vermutlich die niedrigeren Zersetzungstemperaturen zuriickfithren. Im Vergleich mit den
Polyharnstoffen zeigen die hergestellten Polyester hohere Werte fiir die
Zersetzungstemperaturen. Diese lagen fiir die biobasierten Polyharnstoffe zwischen
290 — 295 °C (Kapitel 3.6.5) und fiir kommerzielle Polyharnstoffsysteme bei 300 °C
(Kapitel 3.3.3). Hinsichtlich der thermischen Stabilitdt sind alle sieben Polyester als

geeignet einzustufen.

Auffillig ist, dass die Polyesterverdicker deutlich niedrigere Schmelzpunkte zwischen
60 — 80 °C zeigen, wihrend die Tropfpunkte dieser Systeme in Rizinus6l deutlich hoher
liegen. Dies konnte auf starke Wechselwirkungen zwischen Ol und Verdicker hinweisen,

wodurch die thermische Eigenschaft des Gesamtsystems beeinflusst wird.
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4.4.3 NLGI Klassenbestimmung der Polyester

Die sieben Polyestersysteme wurden wie zuvor (Kapitel 3.3.5) angelehnt an DIN-51818[!4!]
hinsichtlich ihrer NLGI-Klassen untersucht. Aufgrund der geringen Probenmenge wurde

auch hier eine statische Penetration statt einer Walkpenetration durchgefiihrt.

Die technischen Anforderungen an ein Wailzlagerfett sind Festigkeiten zwischen
NLGI-Klasse 2 — 4.1°¢] Die Polyestersysteme sollten daher ebenfalls in diesem Bereich
liegen, um eine Substitution herkdmmlicher Systeme gewéhrleisten zu konnen. Das
DDS-BD(s9, rz0)-System  wies eine Eindringtiefe von 200- 10" mm auf Das
DDS-PrDs s, rz0)-System zeigte eine Eindringtiefe von 176 - 10! mm. Beide Fette haben
somit NLGI-Klasse 4. Das BS-BD2, rzo)-System hatte eine Eindringtiefe von
257 10" mm und daher NLGI-Klasse 3. Fiir das SS-BD(,1, rz6)-System konnte eine
Eindringtiefe von 292 - 10" mm bestimmt werden und somit NLGI-Klasse 2. Diese
Polyestersysteme liegen also im Anforderungsbereich. Fiir das DDS-HD s 9, Rz0)-System
wurde eine Eindringtiefe von 119- 10" mm bestimmt, somit NLGI-Klasse 5. Das
BS-HD9, rz6)-System hatte eine Eindringtiefe von 314 - 10" mm und daher NLGI-Klasse 1.
Das SS-HD, rz)-System zeigte NLGI-Klasse 0 mit einer Eindringtiefe von 372 - 10"! mm.
Diese drei Systeme liegen also auBlerhalb des Anforderungsbereichs. Fiir das
DDS-HDs 9, rz0)-System  konnte die NLGI-Klasse durch eine Verringerung des
Verdickeranteils reduziert werden. Zusétzlich wére fiir eine Walkpenetration ohnehin eine
Reduzierung der NLGI-Klasse zu erwarten. Analog konnte fiir die Systeme BS-HD 9, rz0)
und SS-HD(, rz¢y) eine hohere NLGI-Klasse durch einen hoheren Verdickeranteil erreicht

werden.

Die Ergebnisse der NLGI-Klassenbestimmung korrelieren mit den zuvor gemachten
Beobachtungen in den rheologischen Untersuchungen (Kapitel 4.4.1). Die Zunahme der
Kettensteifigkeit resultiert in einer stabileren und festeren Uberstruktur und somit auch in

einer hoheren NLGI-Klasse.
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4.4.4 Probenauswahl der Polyester fiir weitergehende Untersuchungen

Mit dem Tube-Inversion-Test wurde bereits das wichtigste Kriterium fiir eine Vorauswahl
der Polyestersysteme untersucht: die verdickende Wirkung im gewéhlten Grundol.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurde eine Vorauswahl von acht Polyestersystemen getroffen

(Kapitel 4.4).

Mit der rheologischen Untersuchung hinsichtlich der FlieBgrenze yr dieser Systeme erfolgte
eine Uberpriifung, ob es sich bei den Systemen tatsichlich um Organogele und somit Fette

handelt. Hierbei konnte bereits ein System aussortiert werden (Kapitel 4.4.1).

Die eigentliche Auswahl der drei Proben sollte anhand von anwendungsspezifischen

Anforderungskriterien wie dem Tropfpunkt und der NLGI-Klasse erfolgen.

Die Tropfpunkte aller sieben Polyestersysteme lagen unterhalb des Anforderungskriteriums
von 240 °C. Die Systeme DDS-PrDgs rzo) (219 °C), DDS-BDgo,rz0) (211 °C) und
BS-BD2, rz0) (194 °C) wiesen dabei die hochsten Tropfpunkte auf. Durch Additivierung
kann eine Erhohung des Tropfpunkts erreicht werden, wodurch diese drei Systeme

hinsichtlich des Tropfpunktes am geeignetsten zu bewerten sind (Kapitel 4.4.2).

Die Anforderung an die NLGI-Klasse liegt zwischen 2—4. Die vier Systeme
DDS-PrDgs, rzo) (NLGI-Klasse 4), DDS-BDgo, rz0) (NLGI-Klasse 4), BS-BD(o2, rRz0)
(NLGI-Klasse 3) und SS-BD,1,rzo) (NLGI-Klasse 2) liegen innerhalb des
Anforderungskriteriums. Die Systeme BS-HD, rze) (NLGI-Klasse 1) und SS-HD9, rz6)
(NLGI-Klasse 0) sind als zu weich zu bewerten. Das DDS-HDg 9, rz¢)-System
(NLGI-Klasse 5) als zu hart (Kapitel 4.4.3).

Insgesamt fallt die Wahl fiir weitere anwendungsorientierte Untersuchungen somit eindeutig

auf die Systeme DDS-BDs 9, rz6), DDS-PrDgs 8, rz¢)) und BS-BD (92, R70).

Fiir die Strukturaufklirung der dreidimensionalen Uberstruktur der Polyesterverdicker sollte
die Probe einen moglichst hohen semikristallinen Anteil haben. Dieser ist fiir das
DDS-HDrzo)-System am hochsten zu erwarten (Kapitel 4.4.1). Daher wurden

entsprechende weitergehende Untersuchungen mit diesem System durchgefiihrt.
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4.4.5 Tribologische Untersuchung der Polyester

Die tribologische Untersuchung der Polyester-verdickten Schmierfette erfolgte durch
SEYEDMOHAMMAD VAFAEI am Institut fiir Maschinenelemente und Systementwicklung
(MSE) der RWTH Aachen University. Diese Ergebnisse werden auch Teil der
Dissertationsarbeit von SEYEDMOHAMMAD VAFAEI sein. Die Messungen erfolgten analog zu

Kapitel 3.6.2.
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Abb. 59: Vergleich der Schmierfilmdickenmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir
DDS-BDg 9, rz¢y) (blau), DDS-PrDs g, rz¢y) (griin) und BS-BD(92, rz¢y) (rot) mit 30 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.

Die am EHD-Tribometer gemessene Schmierfilmdicke zeigte fiir die drei Polyestersysteme
sehr unterschiedliche Ergebnisse. Bis zu einer Rollgeschwindigkeit von 60 mm/s liegen die
beiden Systeme DDS-BDs,9, rz) und BS-BD, rzo) im vergleichbaren Bereich wie die
Polyharnstoffsysteme oder das Berutox FH28 EPK2 Referenzfett der Firma CARL BECHEM.
Dieses Verhalten wurde bereits in Kapitel 3.6.2 diskutiert und entspricht dem
Anfahrverhalten der Fette und kann auf Verdickereffekte im Schmierspalt zuriickgefiihrt
werden.['®+1¢7] Ab 100 mm/s Rollgeschwindigkeit konnte fiir die Polyureasysteme jedoch
eine  hydrodynamische Filmbildung bis zum eventuellen Auftreten eines
Schmierstoffmangels (engl.: starvation) beobachtet werden. Dies ist flir die beiden
Polyestersysteme nicht der Fall. Fiir das DDS-BDo, rz0)-System kann ab dieser
Rollgeschwindigkeit eine leichte lineare Abnahme der Schmierfilmdicke beobachtet
werden. Ein vollstindiges Abreilen des Schmierfilms konnte im Messbereich bis
1000 mm/s jedoch nicht beobachtet werden. Eine Bewertung hinsichtlich der

Schmierfilmdicke dieses Systems gestaltet sich somit als schwierig. Da ein
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Schmierstoffmangel nicht beobachtet werden konnte, liegt die Messtemperatur von 40 °C
moglicherweise noch zu niedrig. Das Verhalten iiber den kompletten Messbereich bei dieser
Temperatur kann eventuell vollstindig auf Verdickereffekte zuriickzufiihren sein. Bei
hoheren Temperaturen kann grundsétzlich noch eine hydrodynamische Filmbildung erreicht
werden. Eine Eignung dieses Systems fiir angestrebte Hochtemperaturanwendungen ist
somit nicht auszuschlieBen. Weiterflihrende Messungen bei hoheren Temperaturen werden
Teil der Arbeit von SEYEDMOHAMMAD VAFAEI sein und wurden daher im Rahmen dieser
Arbeit nicht mehr durchgefiihrt. Fiir das BS-BD2, rzo)-System wiederum kann ab
100 — 200 mm/s ein Abreiflen des Schmierfilms beobachtet werden. Von 200 — 600 mm/s
zeigte das System anndhernd hydrodynamische Filmbildung, bevor es dann erneut zum
Abreiflen des Schmierfilms kommt. Fiir den Bereich zwischen 200 — 600 mm/s zeigt das
System somit bei 40 °C eine grundsétzliche Eignung hinsichtlich der Schmierfilmdicke.
Eine Erhohung der Temperatur konnte auch hier zu einem besseren Verhalten fithren. Das
dritte Polyestersystem DDS-PrDs s, Rzo) zeigt wie bereits zuvor ein abweichendes Verhalten,
was auf mogliche Odd-Even-Effekten®”! zuriickzufiihren ist. Uber den gesamten
Messbereich konnte fiir dieses System anndhrend ideale hydrodynamische Filmbildung
beobachtet werden. Das System zeigt somit von den drei ausgewéhlten Polyestersystem
unter den Messbedingungen das beste Verhalten und weist im Gegensatz zu den

Polyureafetten kein Anfahrverhalten auf. Das System ist somit als grundsétzlich geeignet zu

bewerten.
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Abb. 60: Vergleich der Reibungsmessung in Abhédngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir DDS-BDs9, rz6)
(blau), DDS-PrDs g, rzo) (griin) und BS-BD(9 2, rzey) (rot) mit 30 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.
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Neben der Schmierfilmdicke wurde auch fiir die Polyestersysteme die erzeugte Reibung als
zweites Bewertungskriterium untersucht. Die am EHD2-Tribometer bestimmten Reibwerte
zeigten fur die drei Polyestersysteme dhnliches Verhalten. Bis zu einer Rollgeschwindigkeit
von 300 mm/s weisen alle drei Systeme konstante Werte fiir den Reibkoeffizient zwischen
0,010 — 0,015 auf. Ab 300 mm/s konnte fiir alle drei Systeme ein unterschiedlich starker
Anstieg des Reibkoeffizienten beobachtet werden. Dieser Anstieg ist fiir das BS-BD92, rz6)-
und das DDS-BDs,9, Rz6)-System am grof3ten. Beide Systeme zeigen einen analogen Verlauf.
Bei 1000 mm/s steigt der Reibkoeffizient auf bis zu 0,06. Fiir das DDS-PrDs g, rz¢)-System
liegt das Maximum bei 0,035. Im Vergleich mit den Polyureafetten ist der Kurvenverlauf
mit dem PDI-MDAy, rz)-System vergleichbar. Hier lag der maximale Reibwert bei
1000 mm/s ebenfalls bei 0,035 (Kapitel 3.6.2). Grundsitzlich zeigen die Polyestersysteme
somit hinsichtlich des Reibkriteriums eine Eignung unter Beriicksichtigung der
Rollgeschwindigkeit. Insgesamt liegt das maximal akzeptable Niveau des Reibwert bei 0,03,
um von einem geeigneten Substitutionssystemen sprechen zu koénnen. Bis zu
Rollgeschwindigkeiten von 600 bzw. 700 mm/s erfiillen die Polyestersysteme dieses

Kriterium.
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4.4.6 Rasterelektronenmikroskopie der Polyester

Die Polyesterproben wurden analog zu den Polyharnstoffen (Kapitel 3.3.4) optisch mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Ein Unterschied ergab sich hierbei in der
Probenpriparation. Die Polyharnstoffe wurden fiir eine Woche in Ethylacetat extrahiert. Fiir
die Polyestersysteme wurde die Extraktionszeit auf eine Stunde in Ethylacetat verkiirzt, da
es ansonsten zum Abldsen des Verdickers vom Objekttriger kam. In Abb. 61 sind die
Ergebnisse der REM-Aufnahmen im Vergleich zu den biobasierten Polyharnstoffen
(Kapitel 3.6.6) gezeigt. Die hier gezeigten Aufnahmen sind auch fiir die Polyharnstoffe fiir
einen groeren MafBstab (10 um) gezeigt als zuvor. Grund hierfiir ist, dass die
Polyesterverdicker deutlich weniger Struktur an der Oberfldche aufweisen. Aufnahmen bei

kleineren Maf3stdben wie zuvor (3 um) sind daher wenig aussagekréftig.

DDS-PrD

=10 pm—| 26.04.2021 S V: 1K m =10 ym 26. 02 SE HV: 1 Ky : 8w =10 pm—

PDI-PDA = e PDI-BAMF f PDI-MDA

Abb. 61: REM-Aufnahmen der Polyharnstoffsysteme PDI-PDA o) (d), PDI-BAMF( (e), PDI-MDA9) (f) im
Vergleich zu den Polyestersystemen BS-BD( ) (a), DDS-BDs9) (b), DDS-PrDgg) (c) nach Extraktion mit
Ethylacetat.

Im Vergleich der drei Polyester weist das BS-BDg)-System am meisten
Oberfldchenstruktur auf. Das DDS-BDs,9)-System zeigt eine glattere Oberfliche. Das
DDS-PrDs 8)-System zeigt kaum noch Oberflachenstruktur. Dies ldsst sich auch in der
hoheren Stabilisierung des Gelsystems mit zunehmender Anzahl an CHz-Gruppen der
verwendeten Dicarbonsdure in der Rheologie (Kapitel 4.4.1) beobachten und deckt sich
zusdtzlich mit den Beobachtungen in der Tropfpunktbestimmung (Kapitel 4.4.2), wo auch
das DDS-PrDss)-System den hochsten und das DDS-BDs9)-System den zweit hochsten

117



Polyesterverdicker

Tropfpunkt aufweist. Ob hier ein Zusammenhang vorliegt, kann jedoch anhand der

vorliegenden Daten nicht eindeutig bestimmt werden.

Die Oberfliche der extrahierten Polyesterverdicker ist deutlich glatter als die der
Polyharnstoffverdicker. Dies korreliert auch hier mit den Ergebnissen der tribologischen
Untersuchungen (Kapitel 4.4.5). Eine glattere Oberfldche kann ebenfalls als Indiz gesehen
werden, dass es bei den Polyestern vermehrt zu Wechselwirkungen zwischen Ol und
Verdicker bei der Bildung der dreidimensionalen Uberstruktur kommt. Es bildet sich somit

weniger ein schwammartiges Geriist wie bei den Polyharnstoffen aus.

Ein Vergleich mit der Literatur ist nicht direkt moglich, da keine vergleichbaren
Polyesterverdickersysteme fiir Ole in der Literatur bekannt sind. In Kapitel 3.6.6 wurden
bereits Vergleichsaufnahmen in der Literatur fiir Polyharnstoffe diskutiert. CYRIAC et al.['®"!
zeigten dabei ein Polyharnstoffsystem in synthetischem Esterdl bei einer Auflosung von
5 um. Die REM-Aufnahmen zeigte eine sehr glatte Oberfldche fiir Polyharnstoffsysteme.
Aus Mangel an genaueren Informationen zur Verdickerstruktur konnte hier zu den
hergestellten Polyharnstoffen kein weiterer Vergleich durchgefiihrt werden. Unabhéngig
von der Verdickerstruktur sind fiir die Polyharnstoffe jedoch Wasserstoftbriickenbindungen
maBgeblich fiir die Bildung der Uberstruktur verantwortlich.!'?! Auch wenn diese
hauptséchlich zwischen den Polymerketten auftreten, sind auch
Wasserstoftbriickenbindungen mit polaren Grunddlen zu erwarten. Wie bereits in
Kapitel 3.6.6 gezeigt werden konnte, wiesen die biobasierten Polyharnstoffe in Rizinusdl
eine insgesamt glattere Oberflidche als die kommerziellen Systeme in unpolaren Grunddlen
auf. Vermutlich ist dies darauf zurlickzufiihren, dass es in polaren Grunddlen neben den
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Polymerketten auch vermehrt zur Ausbildung
der Wechselwirkungen zwischen Ol und Polymer kommt. Fiir die Polyester sind keine
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymerketten moglich sind, hieraus konnte

eine noch glattere Oberfliche resultieren.
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4.4.7 Biologische Abbaubarkeit der Polyester

Fiir Kombinationen aus 1,3-Propandiol (PrD) und 1,4-Butandiol (BD) mit Adipinsdure (AS),
Sebazinsdure (SS) und Bernsteinsdure (BS) sind bereits Daten zur biologischen
Abbaubarkeit in der Literatur bekannt.['°%2!% Der biologische Abbau bzw. die Hydrolyse
héngt dabei direkt vom kristallinen Anteil der resultierenden Polyester ab. Hierbei gilt: mit
zunehmender Semikristallinitit nimmt die Abbaurate der Polyester ab.[1?%21% Aliphatische
Polyester sind somit mindestens als inhdrent biologisch abbaubar zu bezeichnen. Die exakte
Abbaurate muss jedoch fiir jedes System einzeln ermittelt werden. Mit zunehmender
Kettenldnge der Dicarbonsdure bzw. der Diole war daher eine Abnahme der Abbaurate
aufgrund zunehmender Kristallinitit zu erwarten. GENOVESE et al.*'!l zeigten 2014
Abbauexperimente eines Polyesters (M, =47.900 g/mol) aus 1,12-Dodecandiséure (DDS)
und 1,6-Hexandiol (HD) mit hohem kristallinen Anteil. Die Proben wurden kompostiert und
die biologische Abbaubarkeit {iber den Masseverlust untersucht. Das langkettige
Polyestersystem zeigte in der Zeitspanne von 112 Tagen lediglich einen biologischen Abbau
zwischen 1-2% Masseverlust. Das System wire der Definition nach als inhdrent biologisch
abbaubar einzustufen, auch wenn die Abbaurate im Zeitintervall vernachldssigbar gering
war. Die in dieser Arbeit hergestellten Polyester wiesen zusétzlich das Problem auf, eine
unpolare aliphatische Endgruppe (CsHi7) zu tragen. Vergleichssysteme in der Literatur
wiesen keine spezifischen Endgruppen auf. Diese Polyesterketten endeten mit einer COOH-

bzw. OH-Funktionalitit.

In der Literatur findet sich eine Vielzahl an Methoden zur Untersuchung der biologischen
Abbaubarkeit.?%2112171  Dijese  Methoden stellen teils sehr unterschiedliche
Herangehensweisen dar. Bei der Auswahl einer Methode ist grundsétzlich die Eignung einer
Methode fiir das jeweilige System in Frage zu stellen. Fiir industrielle Anwendungen wurden
daher europédische Normen mit bestimmten Methoden zur Untersuchung der biologischen
Abbaubarkeit geschaffen. Diese wurden unter den Reihen OECD 301, 302, 306 und 310
zusammengefasst.?!”] Die OECD 302 (Zahn-Wellens-Test) ist dabei nur zum Nachweis der

2171 Fiir Schmierfettverdicker wird zumeist

inhirenten biologischen Abbaubarkeit zulissig.!
eine Untersuchung nach OECD 301 B oder F durchgefiihrt.?!”) Bei der OECD 301 F handelt
es sich um einen manometrischen Respirationstest, in dem der Sauerstoffverbaucht durch
den biologischen Abbau einer Substanz bestimmt wird.!?!”) Im Rahmen dieser Arbeit wurde
daher Versuchsweise eine Studie nach OECD 301 F und OECD 302 angesetzt. Aufgrund

der geringen Wasserloslichkeit konnten beide Methoden jedoch nicht normgerecht
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durchgefiihrt werden, da hierzu der abbaubare Stoff vollstindig gelost vorliegen muss. Auch
der Einsatz von Ldsungsvermittlern fiihrte hierbei nicht zu vollstindigen Losungen des
Verdickers. Insgesamt konnten daher keine verwertbaren Abbauraten nach OECD-Norm
ermittelt werden. BIKIARIS et al.?!") zeigten jedoch bereits fiir aliphatische Polyester, das ein
Festkorperabbau moglich ist. Die untersuchten aliphatischen Polyestersysteme zeigten
hierbei einen linearen Abbau unter enzymatischer Hydrolyse mit einem Masseverlust von
1 — 2% innerhalb der ersten 24 h. Die Abbauraten variieren hierbei mit der chemischen
Struktur und der Kristallinitdt der Verbindungen. Grundsitzlich sind die im Rahmen dieses
Projektes hergestellten Systeme somit auf Grundlage der Literaturdaten als mindestens
inhdrent biologisch abbaubar anzusehen, auch wenn in eigenen Experimenten keine genauen
Abbauraten bestimmt werden konnten. Unter Beriicksichtigung der Kristallinitdt ist daher
eine erhohte Abbaurate mit kiirzerer CHz-Kette der Dicarbonsdure bzw. kiirzerer CH>-Kette

des Diamins zu erwarten.
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4.4.8 Fazit: Polyestersysteme

Es wurden insgesamt 15 Polyestersysteme in einer quasi-in-situ-Polymerisation in Rizinusol
erfolgreich hergestellt (Kapitel 4.4). Acht dieser Systeme zeigten eine grundsitzliche
Eignung im Tube-Inversion-Test. Fiir diese Systeme wire erstmals ein Anteil von 100%
biogenen Kohlenstoff mdglich. Anhand rheologischer Untersuchungen konnte der Einfluss
der Kettenldnge der Dicarbonsduren gezeigt werden und ein hieraus resultierender Einfluss
auf die physikalischen Eigenschaften der Systeme gezeigt und diskutiert werden (Kapitel
4.4.1). Die FlieBgrenze als vergleichbarer Parameter in der Rheologie kann durch diesen
Einfluss entsprechend beeinflusst und somit eingestellt werden. Allerdings kann dieser
Einfluss auch in den thermischen Eigenschaften (Kapitel 4.4.2) sowie der Festigkeit der
Schmierfettsysteme (Kapitel 4.4.3) beobachtet werden. Hieraus resultieren unterschiedliche
Tropfpunkte aufgrund verschiedener kristalliner Anteile sowie verschiedene NLGI-Klassen
in der Penetrationsbestimmung. Die Tropfpunkte lagen fiir alle Systeme unterhalb der
angestrebten 240 °C. Da unadditivierte Basisfette hergestellt wurden, konnte fiir einige
Systeme der Tropfpunkt durch den Einsatz geeigneter Additive noch erhoht werden. Die drei
Polyestersysteme BS-BD2 rzo), DDS-BDso,rzoy und DDS-PrDess rzo) wurden im
Zusammenhang des Polymerisationsgrades mit der FlieBgrenze untersucht. Eine lineare
Zunahme der Fliegrenze mit steigendem Polymerisationsgrad konnte fiir die Polyester im
Vergleich zu den Polyureasystemen nicht beobachtet werden. Die Ergebnisse deuten auf
einen eher sigmoidalen Verlauf fiir diese Systeme hin. Auffillig ist hierbei, dass Systeme
mit ungerader Anzahl an CH»-Gruppen im Polymerriickgrad abweichendes Verhalten in den
physikalischen Eigenschaften zeigen. Dies ist auf sogenannte Odd-Even-Effekte
zuriickzufithren. Aufgrund des hohen Messaufwands und hoher Kosten konnten nur drei
Proben fiir weitergehende anwendungsorientierte Untersuchungen ausgesucht werden
(Kapitel 4.4.4). Fiir die weitergehenden Untersuchungen wurden daher die Systeme BS-
BD;2,rz0), DDS-BD@go, rz0y und DDS-PrDggs rzo)y aufgrund ihrer physikalischen
Eigenschaften ausgewihlt. Die drei Systeme wurden analog zu den Polyureafetten an der
RWTH Aachen University hinsichtlich ihrer grundsitzlichen tribologischen Performance
untersucht (Kapitel 4.4.5). Hierbei zeigte sich fiir die Schmierfilmdickenmessungen bei
40 °C ungewohnliches Verhalten fiir alle drei Systeme. Das Auftreten eines
Schmierstoffmangels konnte jedoch nicht beobachtet werden. Auffillig war vor allem das
DDS-PrDgs s, Rz0)-System, welches iiber den gesamten Messbereich eine hydrodynamische

Filmbildung Eup zeigte. Die Reibwertmessungen zeigten fiir alle drei Polyestersysteme
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dhnliches Verhalten, welches vergleichbar zum zuvor untersuchten PDI-MDA (9, rz¢)-System
war (Kapitel 3.6.2). Anhand von REM-Messungen konnte gezeigt werden, dass die
Polyesterfette in Rizinusol eine insgesamt glattere Oberfldchenstruktur aufweisen. Aufgrund
der chemischen Struktur der Verdickerketten, ist davon auszugehen, dass ein abweichender
Bildungsmechanismus hinsichtlich der Uberstruktur fiir die Polyesternetzwerke stattfindet.
Dieser ist vermutlich auf polare Wechselwirkungen, wie Wasserstoftbriickenbindungen,
zwischen Ol und Verdicker zuriickzufiihren. Daher wurde im folgenden Kapitel eine

Strukturanalyse der Polyester am Beispiel des DDS-HDrzo)-Systems durchgefiihrt.

Insgesamt kann das DDS-PrDggs rzo)-System als  bestes  polyesterverdickte
Schmierfettsystem {iiber alle Experimente angesehen werden. Das System zeigte in den
tribologischen Untersuchungen die beste Performance und wies die besten
Temperatureigenschaften auf. Im Vergleich mit dem PDI-PDA(9, rzo)-System
(Kapitel 3.6.8), welches als das beste hergestellte Polyharnstoffsystem angesehen werden
kann, weist das DDS-PrDss, rzo)-System in der Tribologie hinsichtlich der Reibung
lediglich leicht schlechtere Werte ab einer Rollgeschwindigkeit von 400 mm/s auf. Auch der
Tropfpunkt des Basisfettes liegt unterhalb des Tropfpunktes des PDI-PDA 9, rz¢)-Systems.
Ein entscheidender Vorteil ist jedoch die inhérente biologische Abbaubarkeit des

DDS-PrDgs 8, rz6)-Systems, sowie der noch hohere mogliche Anteil an biogenen Kohlenstoff.

Tab. 19: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die drei ausgewihlten Polyestersysteme.

BS-BD DDS-BD DDS-PrD
Basisol Rizinusol Rizinusol Rizinusol
Pn 9,2 8,9 8,8
Ewnp 200 — 600 mm/s - 100 — 1000 mm/s
NLGI-Klasse 3 4 4
Tropfpunkt 194 °C 211 °C 219 °C
T; - - .
Tx 55°C 65 °C 47 °C
™ 63 °C 72 °C 60 °C
Tz 325°C 327 °C 330 °C
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4.5 Strukturanalyse der Polyester

Die zuvor durchgefiihrten Untersuchungen zeigten bereits erste Indizien, dass den Polyestern
ein anderer Mechanismus der Uberstrukturbildung zu Grunde liegt. Eine niihere Analyse der
dreidimensionalen Uberstruktur des Verdickers war daher notwendig. Weitergehende
Untersuchungen zur Aufklirung der dreidimensionalen Uberstruktur der Polyesterverdicker
wurden mit dem DDS-HDrz¢)-System durchgefiihrt, da fiir dieses System der hochste Anteil
an semikristallinen Polymerstrukturen zu erwarten war. Das System wurde in Hinsicht von
zwei Experimenten untersucht: dem FEinfluss des Grunddls, sowie dem Einfluss des
Verdickeranteils. Die Strukturanalyse der Proben erfolgte jeweils mit Rontgenstreuung (SAXS
und WAXS), Infrarotspektroskopie (IR) und rheologischen Untersuchungen. Die
Rontgenstreuexperimente wurden am Lehrstuhl fiir experimentelle Physik und DELTA der TU

Dortmund von MICHAEL PAULUS und CHRISTIAN STERNEMANN durchgefiihrt und ausgewertet.

Hierzu wurde das DDS-HDrz¢)-System mit einen Verdickeranteil von 25 Gew.-% und einem
P, von 9 in drei verschiedenen Grunddlen hergestellt. Der P, konnte mittels 'H-NMR-
Spektroskopie bestitigt werden. Als Grunddle wurden Brightstock 150, Spectrasyn 40 und
Rizinusél (RZO) ausgewihlt. Brightstock 150 (BS150) ist ein unpolares Mineraldl,
Spectrasyn 40 (S40) ein unpolares synthetisches Polyalphaolefindl. Die Herstellung erfolgte
mittels Schmelzpolykondensation ohne Toluol fiir drei Stunden. Fiir das polare Rizinusdol
wurden zuséatzlich verschiedene Verdickerkonzentrationen hergestellt (5 — 40 Gew.-%). Alle

Fette wurden mittels Walze homogenisiert.

Anhand der unterschiedlichen Grundéle mit unterschiedlichen Polaritaten sollten Unterschiede
in der Ausbildung der dreidimensionalen Verdickerstruktur untersucht werden. Wie zuvor
unter Kapitel 4.4.1 beschrieben war fiir die Polyestersysteme eher eine Ausbildung der
Uberstruktur durch physikalische Wechselwirkungen mit dem Grundél zu erwarten. Zwischen
den beiden Proben in den unpolaren Grunddlen und der Probe im Rizinusdl waren daher

strukturelle Unterschiede zu erwarten.

Uber die unterschiedlichen Verdickeranteile in Rizinusél sollte die kritische
Verdickerkonzentration (CTC), somit der Mindestanteil an polymerem Verdicker, bestimmt
werden. Oberhalb der CTC sollte es erst zu einer entsprechenden Ausbildung einer
dreidimensionalen Uberstruktur und somit zur Gelbildung kommen. Unterhalb der CTC waren
somit strukturelle Abweichung und Abweichungen in den physikalischen Eigenschaften des

Systems zu erwarten.
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4.5.1 Rontgenstreuung an DDS-HD

Die Untersuchungen des DDS-HD(9)-Systems in verschiedenen Grunddlen mittels SAXS
zeigten, dass zwischen den Schmierfetten hauptséchlich Unterschiede in der Intensitét der
Bragg-Reflexion zu erkennen sind (Abb. 62). Die Streudaten weisen darauf hin, dass Teile
der Probe in einer triklinen Kristallstruktur kristallisieren, deren Einheitszelle je nach
Orientierung deutlich unterschiedliche Langen aufweist. Alle drei Systeme zeigten ein
lokales Maximum bei 0,8 nm™. Diese Lingenskala entspricht dem Bereich der
Uberstrukturbildung. Dies konnte in Abhingigkeit der Verdickerkonzentration in Rizinusol
gezeigt werden (Abb. 64). Die Maxima weisen insgesamt auf eine Ausdehnung in (00I)-

Richtung in der GréBenordnung von 15,5 nm hin.

DDS-HD_Brightstockl50

DDS-HD_Brightstockl50_Extrahiert

DDS-HD_ Spectrasynd(

DDS-HD Spectrasyn40_Extrahiert

| DDS-HD _Rizinusél

__| DDS-HD_Rizinussl_Extrahiert

I T
03 05 07 09 11 13 L5 L7 1.9
q [nm']

Abb. 62: Ergebnisse der SAXS-Messungen am DDS-HDw)-Verdicker (25 Gew.-%) in verschiedenen
Grundoélen und am extrahierten Verdicker.

Durch Extraktion der Verdicker fillt auf, dass nach Extraktion aus den unpolaren Olen, das
Maximum der Bragg-Reflexion eine identische Lédngenskala zum Schmierfettsystem
aufweist. Es wurde auBerdem der Verdicker nach Synthese ohne Einlagerung im Ol als
Referenz untersucht. Auch hier liegt das Maximum der Bragg-Reflexion bei 0,8 nm™. Nach
Extraktion des Verdickers aus Rizinusdl kann jedoch eine laterale Verschiebung zu 0,9 nm’!

beobachtet werden. Dies kann als Indiz gewertet werden, dass im polaren Rizinus6l vermehrt
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Wechselwirkungen zwischen Ol und Verdicker auftreten, welche im unpolaren Ol nicht
moglich sind, und eine Verkiirzung der Einheitszelle wihrend des Extraktionsprozesses
bewirken. Der DDS-HDw)-Verdicker zeigt trotz gleicher Verdickerkonzentration

"in den verschiedenen

unterschiedliche Intensitdten fiir die Bragg-Reflexion bei 0,8 nm
Grundolen. Grund hierfiir ist der unterschiedliche kristalline Anteil aufgrund der
schlechteren Loslichkeit sowie geringerer Wechselwirkungen zwischen Ol und Verdicker.
Im Mineraldl (Brightstock 150) ist die Loslichkeit des Verdickers im Vergleich der drei
Grundole am geringsten. Wasserstoffbriickenbindungen sind nahezu nicht moglich. Dies
spiegelt sich in der hochsten Intensitét der (00I)-Reflexe wider. Das Rizinus6l wiederum hat
eine hohe Polaritit, die Loslichkeit des Verdickers ist somit erhoht. Das System zeigt
dementsprechend die geringste Intensitit der Bragg-Reflexion. Die extrahierten Verdicker
zeigen dhnliche Intensitdten und liegen aufgrund erhohter Kristallinitit erwartungsgemal

hoher als die Schmierfettsysteme. Die Ergebnisse korrelieren mit den zuvor gemachten

Beobachtungen fiir Polyharnstoffverdicker in der Rontgenstreuung (Kapitel 3.6.4).

----- DDS-HD nach Synthese Extrahiert
15 DDS-HD_Rizinusodl Extrahiert
DDS-HD in Rizinusél
DDS-HD_Spectrasyn40 Extrahiert
DDS-HD in Spectrasyn40
285 DDS-HD_Brighstock150_ Extrahiert
30 i —DDS-HD in Brightstock150

13 23 33 43 53
q [1/nm]

Abb. 63: Ergebnisse der WAXS-Messungen am DDS-HD)-Verdicker (25 Gew.-%) in verschiedenen
Grundolen und am extrahierten Verdicker.

Die WAXS-Messungen (Abb. 63) in verschiedenen Grundolen zeigen lediglich leichte
Unterschiede im Bereich zwischen 3 — 14 nm™!. Auch hier kann eine Verschiebung des
Maximums der Bragg-Reflexion von 13 zu 14 nm™! beobachtet werden. Diese Unterschiede
sind den verschiedenen Grunddlen zuzuschreiben. Dies konnte in Abhédngigkeit der

Verdickerkonzentration in Rizinusdl gezeigt werden (Abb. 65). Diese Verschiebung kann
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somit nur fiir die Schmierfettsysteme, aber nicht fiir die extrahierten Verdicker beobachtet
werden. Fiir noch kleinere Langenskalen konnte kein Unterschied zwischen den Grunddlen

bzw. zwischen den Fetten und den extrahierten Verdickern beobachtet werden.

0,5 1
S
s 5 Gew%
o
1 0,
0.05 - 0 Gew%
0,80 20 Gew%
730 Gew%
1,40 — 40 Gew%
0,005 T T

0,35 0,55 0,75 0,95 1,15 1,35 1,55 1,75 1,95 2,15 2,35
q [1/nm]

Abb. 64: Ergebnisse der SAXS-Messungen am DDS-HD9)-Verdicker in Abhéngigkeit des Verdickeranteils
in Rizinusol.

Die SAXS-Messungen (Abb. 64) in Abhingigkeit des Anteils ans DDS-HD ) zeigten eine
Zunahme des Maximums der Bragg-Reflexion bei 0,8 nm?' mit zunehmenden
Verdickeranteil. Je mehr Verdicker im System ist, desto stabiler bzw. steifer bzw. kristalliner
wird das System. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass mit mehr Verdickerketten eine
ausgeprigtere dreidimensionale Uberstruktur ausgebildet werden kann. Die Bragg-
Reflexion kann somit als Lingenskala fiir die Uberstruktur gewertet werden. Allerdings ist
eine leichte Verschiebung der Maxima zu groBeren Wellenvektoriibergdngen mit
abnehmender Verdickerkonzentration zu beobachten, was eine leichte Abnahme der

Einheitszellldnge in der (00I)-Richtung beschreibt.

Die WAXS-Messungen (Abb. 65) in Abhdngigkeit der Verdickerkonzentration zeigen den
gegenteiligen Effekt fiir das Maximum der Bragg-Reflexion bei 14 nm™'. Dies korreliert mit
den WAXS-Messungen fiir die verschiedenen Ole, da mit zunehmendem Anteil an

Verdicker der Anteil des Grundols abnimmt.
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Eine kritische Verdickerkonzentration (CTC) kann aus den Ergebnissen der SAXS- und
WAXS-Messungen nicht abgeleitet werden.

0,007 - 15
0,006
0,005
0,004 -
5
=, 5 Gew%
= 0,003
; 17 10 Gew%
14 20 Gew%
0,002
——30 Gew%
0,001 ——40 Gew%
0 T T T T T T
4 14 24 34 44 54 64

q [1/nm]

Abb. 65: Ergebnisse der WAXS-Messungen am DDS-HDg)-Verdicker in Abhingigkeit des Verdickeranteils
in Rizinusol.
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4.5.2 Infrarotspektroskopie von DDS-HD

Die IR-Spektren des DDS-HD)-Verdickers in verschiedenen Grunddlen zeigten im
Gegensatz zur Rontgenstreuung (Kapitel 4.5.1) keine besonderen Auffilligkeiten. Bei
Untersuchungen des Verdickers im Grunddl wird deutlich, dass die IR-Banden des Ols
dominieren (Abb. 66). Effekte des Verdickers in verschiedenen Grunddlen konnten somit

mit IR-Spektroskopie nicht beobachtet werden.
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A A

|V
—
—DDS-HD Ricinusél |
~—DDS-HD-PAO40 2852 1743
—DDS-HD-Brightstock150 2913

Ricinussl 1731 Fingerprintbereich
PAO40
Brighstock150
3898 3398 2898 2398 1898 1398 898 398

v [em?]

Abb. 66: IR-Spektren des DDS-HD()-Verdickers (25 Gew.-%) in verschiedenen Grunddlen und des
jeweiligen Grundols als Referenz.

Es wurde daher zusétzlich der Verdicker aus den jeweiligen Grunddlen extrahiert und mittels
IR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren sind in Abb. 67 gezeigt. Auch hier sind keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Spektren zu erkennen. Auffillig ist lediglich, dass
die Bandenintensitdten unterschiedlich stark ausgeprégt sind. Da die Verdicker extrahiert in
reiner Form wuntersucht wurden, ist ein Konzentrationsabhidngiger Effekt hier
auszuschlieBen. Da jedoch keine Verschiebung der Maxima oder der Bandenform erkennbar

ist, kann dies vernachlédssigt werden.

Die Konzentrationsreihe des DDS-HD(9)-Verdickers in Rizinus6l wurden ebenfalls mittels
IR-Spektroskopie untersucht. Fiir die Ausbildung einer dreidimensionalen Uberstruktur iiber
physikalische Wechselwirkungen bei Uberschreiten der CTC sollte eine Verschiebung von
Bandenmaxima der beteiligten funktionellen Gruppen erkennbar sein. Fiir Polyharnstoffe

kann dies fiir N-H-induzierte Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Verdickerketten
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im Bereich 3275 — 3500 cm™! beobachtet werden (Kapitel 3.6.3). Fiir die Polyester war ein
Effekt im Bereich der Esterbande (1710 — 1745 cm™) zu erwarten.

W
e

—DDS-HD-Ric-Extr 2912
—DDS-HD-PAO40_Extr
1730 Fingerprintbereich
—DDS-HD-Brighstock-Extr
3898 3398 2898 2398 1898 1398 898 398

v [em]

Abb. 67: IR-Spektren des extrahierten DDS-HD(9)-Verdickers aus den jeweiligen Grundolen.

Die IR-Spektren in Abhédngigkeit der Verdickerkonzentration sind in Abb. 68 gezeigt. Bei
Betrachtung der Gesamtspektren sind keine Unterschiede zwischen den Spektren zu
erkennen. Durch VergroBerung des Bereichs der Esterbande (Abb. 69) wird jedoch
erkennbar, dass mit zunehmender Verdickerkonzentration eine Verschiebung des
Maximums von 1742 cm™ zu 1730 cm™ stattfindet. Fiir die Konzentrationen von 5 und
10 Gew.-% liegt das Maximum bei 1742 cm™', ab 20 Gew.-% ist die Verschiebung eindeutig
erkennbar. Bei der Bewertung der Daten sind jedoch zwei Faktoren zu berticksichtigen: Zum
einen iiberlagern die Esterbanden des Rizinus6ls mit denen des Verdickers, zum anderen tritt
bei der Gelierung durch die Ausbildung eines physikalischen Netzwerkes ein
Mehrkérperproblem auf.?'® Grund hierfiir sind sowohl kristalline- als auch amorphe
Bereiche in der Netzwerkstruktur. Hierdurch kommt es zu einer Uberlagerung von
Schwingungen im IR-Spektrum, durch unterschiedliche physikalische Wechselwirkungen.
Eine Verdnderung einer Bande kann somit ohne genaue Kenntnis der physikalischen
Zusammenhédnge nicht einer bestimmten physikalischen Wechselwirkung zugeschrieben
werden. Nichtdestotrotz kann eine Verschiebung einer bestimmten Bande als Beleg fiir die
Ausbildung einer Uberstruktur, also eines Mehrkdrpers, gewertet werden.*!8 Fiir
niedermolekulare aliphatische Ester sind in der Literatur Werte bei 1740 cm’

beschrieben.”' Die Verschiebung zu 1730 cm™ kann daher als Beleg fiir die Ausbildung
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einer Uberstruktur gewertet werden. Fiir die Untersuchungen mittels Réntgenstreuung
(Kapitel 4.5.1) konnte keine Aussage zur CTC getroffen werden. Die IR-Spektren weisen
darauf hin, dass ab 20 Gew.-% die kritische Konzentration fiir den DDS-HD(9)-Verdicker in
Rizinusdl erreicht ist. Neben der Esterbande konnten keine signifikanten Auffalligkeiten in

den konzentrationsabhéngigen IR-Spektren festgestellt werden.

2848
2912
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Abb. 68: IR-Spektren des DDS-HDg)-Verdickers in Rizinusdl in Abhéngigkeit der Verdickerkonzentration.
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Abb. 69: VergroBlerter Bereich der IR-Spektren des DDS-HD(g)-Verdickers in Rizinusél zwischen 1670 —
1770 cm™! in Abhéngigkeit der Verdickerkonzentration.
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4.5.3 Rheologie von DDS-HD

Die rheologischen Untersuchungen des DDS-HD)-Verdickers erfolgten analog zu den
zuvor durchgefiihrten Untersuchungen (Kapitel 4.4.1). Zur Bestimmung des Einflusses des
Grundols wurde die FlieBgrenze yr des DDS-HD()-Verdickers in Abhéingigkeit des
Grundols untersucht (Abb. 70). Die Untersuchungen mittels Rontgenstreuung
(Kapitel 4.5.1) zeigten fiir den Verdicker in den beiden unpolaren Grunddlen gréfere
Lingenskalen fiir die Uberstruktur des physikalischen Netzwerkes als fiir das Rizinusél.
Dies konnte auf einen hoheren kristallinen Anteil des Verdickers aufgrund der schlechteren
Loslichkeit zuriickgefiihrt werden. Fiir die Systeme in Brightstock 150 und Spectrasyn 40

waren daher kleinere Werte fiir die FlieBgrenze als in Rizinusol zu erwarten.
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Abb. 70: Ergebnisse der Flieligrenzenbestimmung yr des DDS-HD)-Verdickers in verschiedenen Grunddlen.

In Rizinusdl lag die FlieBgrenze v bei 5,9%. Dies ist vergleichbar mit den zuvor bestimmten
Werten fiir dieses System in Rizinus6l (Kapitel 4.4.1). In Brightstock 150 und
Spectrasyn 40 wurde die FlieBgrenze bei 0,8% bzw. 1,0% bestimmt. Die Ergebnisse
korrelieren mit den Beobachtungen in der Rontgenstreuung (Kapitel 4.5.1) und entsprechen
den Erwartungen. Insgesamt liegt die FlieBgrenze fiir die unpolaren Ole mit ca. 1% sehr
niedrig. Die beiden Fette zeigen somit ein FlieBverhalten bei nahezu keiner mechanischen
Beanspruchung. Dies ist auf den Mangel an Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Ol und
Verdicker zuriickzufiihren. Die Stabilitdt dieser Systeme ohne mechanische Beanspruchung
wire somit tiber die Semikristallinitit des Verdickers gegeben. Mit abnehmender Anzahl an
CH»-Gruppen und somit abnehmendem kristallinen Anteil (Kapitel 4.4.1) ist die Bildung

gelartiger Strukturen nicht mehr zu erwarten.
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In Rizinusdl wurde auch hier die Flielgrenze in Abhéngigkeit der Verdickerkonzentration
untersucht (Abb. 71). Wie bereits zuvor in Kapitel 3.3.1 gezeigt werden konnte, ist die
relative FlieBgrenze yr unabhingig vom Verdickeranteil. Da dies eine physikalische
GesetzmaBigkeit ist, muss dies auch fiir die Polyestersysteme gelten. Diese GesetzmaBigkeit
kann jedoch nur fiir Gelstrukturen gelten. Unterhalb der kritischen Verdickerkonzentration
(CTC) ist somit ein abweichendes Verhalten zu erwarten, da Proben unterhalb der CTC
bereits ein eigenstindiges FlieBverhalten ohne mechanische Beanspruchung aufweisen. Die
Ergebnisse der IR-Spektroskopie-Untersuchungen zeigten, dass die CTC unterhalb von
20 Gew.-% fiir den DDS-HD(9, rz¢)-System liegt (Kapitel 4.5.2). Fiir die FlieBgrenze yr war

somit eine Verdnderung fiir 5 und 10 Gew.-% zu erwarten.
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Abb. 71: Ergebnisse der FlieBgrenzenbestimmung des DDS-HD(o rzo)-Systems in Abhéngigkeit der
Verdickerkonzentration.

Die bestimmte FlieBgrenze yr lag zwischen 20 —40 Gew.-% bei 5,0 —6,0%. Die
Abweichungen liegen im Fehlerbereich des Gerites. Fiir 5 und 10 Gew.-% konnte ebenfalls
eine FlieBgrenze bestimmt werden. Diese lag bei 1,1% bzw. 2,5%. Das Unterschreiten der
CTC unterhalb von 20 Gew.-% konnte somit auch in den rheologischen Untersuchungen
gezeigt werden. Die Ergebnisse korrelieren mit den Ergebnissen der IR-Spektroskopie
(Kapitel 4.5.2). Fiir newtonsche oder viskose Fliissigkeiten wére keine sichtbare
FlieBgrenze zu erwarten gewesen.[??"! Unterhalb der CTC zeigt das DDS-HD(o, rz6)-System

somit das Verhalten einer viskoelastischen Fliissigkeit.??"]
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4.5.4. Fazit: Strukturanalyse von DDS-HD

Anhand der Strukturanalyse der DDS-HD()-Systeme mittels Rontgenstreuung (SAXS,
WAXS), IR-Spektroskopie und rheologischen Untersuchungen konnte der
Bildungsmechanismus der dreidimensionalen Uberstruktur der Polyester genauer betrachtet
werden. Die Untersuchungen wurden fiir dieses System in drei verschiedenen Grundolen

und in Abhéngigkeit des Verdickeranteils in Rizinusol durchgefiihrt.

In der Rontgenstreuung (Kapitel 4.5.1) konnte in verschiedenen Basisolen gezeigt werden,
dass die Struktur des DDS-HD()-Verdickers in den einzelnen Olen #hnlich ist. Die
Streudaten weisen darauf hin, dass Teile der Probe in einer triklinen Kristallstruktur
kristallisieren, deren Einheitszelle je nach Orientierung deutlich unterschiedliche Léngen
aufweist. Durch Extraktion der Verdicker werden Unterschiede sichtbar. Fiir den aus
Rizinusdl extrahierten Verdicker konnte eine Verschiebung der Bragg-Reflexion um 0,1 nm"
I festgestellt werden. Dies deutet daraufhin, dass zwischen dem Rizinusél und dem
Polyesterverdicker andere Wechselwirkungen auftreten als zwischen dem Verdicker und
den unpolaren Olen. In Abhingigkeit der Verdickerkonzentration konnte fiir groBere
Lingenskalen eine Zunahme des Maximums der Bragg-Reflexion bei 0,8 nm' mit
zunehmender Verdickerkonzentration beobachtet werden, sowie fiir kleine Langenskalen
eine Abnahme des Maximums der Bragg-Reflexion bei 14 nm™' mit zunehmender
Verdickerkonzentration. Grund hierfiir ist die Ausbildung der Uberstruktur bzw. die

Abnahme des Gewichtanteils des Grundols.

In den Untersuchungen mittels IR-Spektroskopie (Kapitel 4.5.2) konnte zwischen den
Systemen mit unterschiedlichen Grundoélen kein Unterschied festgestellt werden. Auch die
extrahierten Verdicker weisen nahezu identische IR-Spektren auf. In Abhédngigkeit der
Verdickerkonzentration konnte eine Verschiebung der Ester-Bande von 1742 nach
1730 cm™! beobachtet werden. Unterhalb von 20 Gew.-% DDS-HD(9) in Rizinusél lag das
Maximum der Bande bei 1742 cm™!. Dies ist ebenfalls auf die Bildung der dreidimensionalen
Uberstruktur des Systems iiber Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Verdicker und Ol
zuriickzufithren. Da die Verschiebung oberhalb von 20 Gew.-% stattfindet, kann dieser
Verdickeranteil als kritische Verdickerkonzentration (CTC) gewertet werden, ab der eine

Gelstruktur ausgebildet wird.

In den rheologischen Untersuchungen (Kapitel 4.5.3) konnte fiir die verschiedenen

Grundole gezeigt werden, dass die FlieSgrenze variiert. Fiir die beiden unpolaren Grundole
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war die FlieBgrenze deutlich geringer als fiir das Rizinusdl. Dies ist auf die geringeren
Wechselwirkungen mit dem Grunddl zuriickzufiihren. In Abhéngigkeit des Verdickeranteils
konnte gezeigt werden, dass die FlieBgrenze oberhalb der CTC auch fiir die Polyester
konstant ist. Unterhalb von 20 Gew.-% findet eine Abnahme der FlieBgrenze statt. Dies
korreliert mit den Ergebnissen der Polyharnstoffsysteme (Kapitel 3.3.1). Das System zeigt
unterhalb der CTC das typische Verhalten einer viskoelastischen Fliissigkeit.

Insgesamt konnte somit die Ausbildung einer Uberstruktur in Abhingigkeit der Ester-
Funktionalitit nachgewiesen werden. Diese steht im direkten Zusammenhang zur Polaritét
des Grundols. In polarem Grundol ist die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Verdicker und Ol méglich, um ein stabiles physikalisches Netzwerk auszubilden.
In unpolaren Grundolen konnen keine Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaut werden,
wodurch das Systeme weniger stabilisiert wird und somit bereits unter geringer Belastung

nachgibt, also flie3t. Die Beobachtungen entsprechen somit den Erwartungen.
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5. Polyamidverdicker

5.1 Stand der Technik

Neben Polyharnstoffen und Polyestern konnen auch andere polymere Systeme grundsétzlich
als Verdicker in Schmierstoffen eingesetzt werden. Die Eigenschaften des Endprodukts sind
jedoch immer noch entscheidend fiir die Anwendung. Aus diesem Grund ergibt sich die
Schwierigkeit die Harnstoffe bzw. Polyharnstoffe (Kapitel 3) in kommerziell erhiltlichen
Systemen fiir Hochleistungsanwendungen zu substituieren. Auch wenn die zuvor gezeigten
Polyester (Kapitel 4) ein grof3es Potential als Alternativen aufweisen, haben sie dennoch
auch ihre Schwichen, die je nach Anwendung ein Ausschlusskriterium darstellen kdnnen.
Beispielsweise kann biologische Abbaubarkeit in Fill-for-Life Anwendungen durchaus ein
Nachteil sein. Daher ist es bei der Entwicklung von Alternativen notwendig, auch andere
Systeme zu beriicksichtigen. Eine Mdglichkeit bieten hier die Polyamide, da diese
strukturelle Ahnlichkeit zu den Polyharnstoffen bzw. Polyestern aufweisen und zumeist

2211 Der Vorteil der Polyamide ist die geringere Toxizitét der

nicht biologisch abbaubar sind.!
Monomere!???! im Vergleich zu den Diisocyanaten!”), welche fiir die Herstellung der
Polyharnstoffverdicker benotigt werden. Aullerdem zeichnen sich Polyamide zumeist durch
hohe Schmelztemperaturen aus, was sie fiir Hochtemperaturanwendungen attraktiv

macht.[7°]

Polyamide als Verdicker sind neben den Polyharnstoffen als organische Verdicker nicht
ginzlich unbekannt. In der akademischen Literatur finden sich jedoch keine signifikanten
Eintrdge von Polyamiden als Verdickungsmittel fiir Schmierfette. Lediglich im Bereich der
Additive berichteten ODIGURE et al.?*)) 2015 iiber den Einsatz von Polyamiden im
Anwendungsbereich der Schmierfette. Ein Blick in die Industrie zeigt jedoch, dass
Polyamide als Verdicker fiir Schmierfette bereits seit den 1950er Jahren Anwendung finden,
wenngleich die Menge an Polyamidverdickern auf dem Markt deutlich geringer ist, als es
beispielsweise bei den Polyharnstoffen der Fall ist. 1955 meldete DIxoN??*) erstmals ein
Patent fiir Polyamide zur Verdickung von Olen fiir Schmierfette an. DIXON verwendete
aliphatische Diamine in Kombination mit verschiedenen aliphatischen Dicarbonséduren. Die
Kettenldnge der verwendeten Diamine sowie Dicarbonsduren lag hierbei zwischen 2 und 22
Kohlenstoffatomen. Als Basisdle wurden napthenische Ole (Cycloalkane), Paraffindle sowie
synthetische Ole verwendet. Die so hergestellten Schmierfette wiesen eine

Temperaturstabilitdt im Bereich von 177 bis 260 °C auf. Der Verdickeranteil lag bei bis zu
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50 Gewichtsprozent.!??* 1974 entwickelte NIPE!?*] einen Polyamidverdicker basierend auf
4,4°-Diaminodiphenylsulfon und Phtaloylchlorid. Die so hergestellten Polymere hatten ein
Molekulargewicht von 10000 g/mol und grofer. Als Basisdle kamen Silikondle sowie
perfluorierte Polyetherdle zum Einsatz. Diese Schmierfette wiesen eine Temperaturstabilitét
von ca. 288 °C auf. Der Verdickeranteil lag auch hier bei bis zu 50 Gewichtsprozent.!?2!
2002 meldete GORLACH!??®! ein Patent fiir Polyamidverdicker fiir Fette an. Die Systeme nach
GORLACH wurden auf Basis von polyfunktionellen Carbonsduren oder den entsprechenden
Anhydriden wie Trimellitanhydrid, Pyromellitanhydrid oder 4,4°-Oxydiphtalsdureanhydrid
mit Diaminen hergestellt. Die so hergestellten Schmierfette wiesen eine Temperaturstabilitét
von bis zu 260 °C auf.??*) Im Jahr 2011 meldete MEIER*?7] ein Patent fiir Schmierstoffe
basierend auf Licowax® der Firma CLARIANT an. In diesen Schmierstoffen wurde zumeist
zusitzlich ein polymerer Verdicker aus hochmolekularem Polypropylen (Homo- oder Co-
Polymere) eingesetzt. Der Einsatz des Amidwachses reicht jedoch bereits, um eine
verdickende Wirkung zu erzielen. 2019 meldete GEBOES!*?! ein Patent fiir Polyamid-
Verdickungsmittel (Luvotix®) zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften
verschiedener Kompositionen an. Zum Einsatz kommen hier vor allem Polyamidwachse und

silan-modifizierte-Polyamidwachse.!??®!
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5.2 Biobasierte Polyamide

Wie bereits zuvor bei den Polyestern erfolgt die Herstellung von Polyamiden haufig iiber die
Polykondensation. Hierfiir wird der Einsatz einer Dicarbonsdure und eines Diamins benotigt.
Wie bereits durch PELCKMANS er al.l!% gezeigt, ist die Verfiigbarkeit von Diaminen aus
nachwachsenden Rohstoffen geringer als fiir die Diole (Kapitel 1.3). Als Diamine wurden
daher analog zu den biobasierten Polyureasystemen (Kapitel 3.4) die drei Diamine
1,5-Pentamethylendiamin (PDA), 2,5-Bisaminomethylenfuran (BAMF) und
4,4°-Diaminodiphenylmethan (MDA) verwendet (Abb. 72). Die Dicarbonsduren wurden
analog zu den Polyestern (Kapitel 4.2) ausgewihlt. Es sollten somit Bernsteinséure (BS),
Sebazinsdure  (SS),  Adipinsdure  (AS), 1,12-Dodecandisdure  (DDS)  und
2,5-Dicarbonsdurefuran (DCF) verwendet werden (Abb. 72).

Dicarbonsiuren

HOOC HOOC HOOC
~">CcooH £ >coon ™ >cooH

BS SS DDS

O
HOOC HOOC COOH
M;\COOH U

AS DCF
Diamine
O
H2N/\@/\NH2
BAMF
HzN/\/\/\NHZ
HoN NH,
MDA PDA

Abb. 72: Ausgewihlte Dicarbonsduren und Diamine fiir die Herstellung der Polyamidverdicker.

Da die Verdickersysteme eine analoge Struktur zu den Polyharnstoffen und Polyestern

aufweisen sollen, ist der Einsatz von Stearylamin (Cis-Amin) als Endgruppe sinnvoll.
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5.3 Syntheseplanung der Polyamide

Die Struktur der Polyamide sollte analog zu den Polyharnstoffen und Polyestern aufgebaut
sein, um die Ergebnisse mit den beiden anderen Polymersystemen besser vergleichen zu
konnen und im Idealfall einen optimal verdickenden Effekt der Polymere zu erzielen. Somit
ist fiir die Synthese der Verdicker der Einsatz von Dicarbonsduren, Diaminen und Aminen
notwendig (Schema 11). Das Polymerriickgrad sollte dabei durch die Polykondensation
einer Dicarbonsdure mit einem Diamin aufgebaut werden. Das monofunktionelle Amin
agiert als Endgruppe und Terminationsreagenz. Auch bei den Polyamiden kann durch das
Amin der Polymerisationsgrad (Pn) gesteuert werden. Auch hier erfolgte die theoretische
Berechnung des Polymerisationsgrades mittels CAROTHERS-Gleichung (GI. 16). Im Rahmen
dieser Arbeit wurde Stearylamin als Endgruppe zur Herstellung der biobasierten Polyamide
verwendet. Da die Struktur der Polyamide analog zu den Polyharnstoffen und Polyestern
aufgebaut sein sollte, wurde fiir das erste Screening nach geeigneten Monomeren ein P, von

9 gewihlt. Als Grundol sollte, wie zuvor, Rizinus6l verwendet werden.

o O R' Stearylamin o j\ o j\
+ IS > '
HoN NH o CqgH3z7~ R .CqgH
HO)J\R)J\OH 2 2 240 °C, 3 h 181137 ” R ” ” R ” 181137
n

R = C2, C4, C8, C10 (Aliphaten)
R' = Aromaten, Aliphaten, Furane

Schema 11: Herstellung der Polyamidverdicker durch Schmelzpolykondensation.

Im Gegensatz zu den Polyestern sollten die Polyamide in Schmelzpolykondensation
hergestellt werden. Hierfiir wurde zundchst das Dimersalz bei 160 °C gebildet und
anschlieBend die Polymerisation bei 240 °C in der Schmelze durchgefiihrt. Das Rizinusdl
wurde abschlieBend bei 160 °C zugegeben und der Verdicker in das Grunddl
eingeschmolzen. Die Herstellung folgte also wie bei den Polyestern einem Ansatz der quasi-
in-situ-Polymerisation. Es sollten die fiinf Dicarbonsduren Bernsteinsdure (BS),
Sebazinsdure (SS), Adipinsdure (AS), 1,12-Dodecandisdure (DDS) wund 2,5-
Dicarbonsdurefuran (DCF) jeweils mit den drei Diaminen 1,5-Pentamethylendiamin (PDA),
2,5-Bisaminomethylenfuran (BAMF) und 4,4‘-Diaminodiphenylmethan (MDA) kombiniert
werden. Insgesamt sollten somit 15 verschiedene Polyamide als Verdicker getestet werden.

Analog zu den Polyestern wurde ein Verdickeranteil von 30 Gew.-% gewdéhlt.
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5.4 Untersuchung der Polyamide

Insgesamt ergab sich beim Screening der Polyamide ein Probenvolumen von 15 neuen
potentiellen Verdickersystemen. Die Polymerstrukturen wurden, wie zuvor bei den
Polyestern, mittels 'H-NMR-Spektroskopie hinsichtlich ihrer Struktur und des realen
Polymerisationsgrades P, untersucht. Zusitzlich erfolgte auch hier eine Uberpriifung der
mittleren Molmasse M, mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Da hier jedoch
Polystyrol- und Polymethylmethacrylat-Standards zum Einsatz kamen, koénnen die
Ergebnisse der GPC von den Ergebnissen der NMR-Spektroskopie als Absolutmethode
abweichen. In Tab. 20 ist eine Auflistung der jeweiligen Synthesen gezeigt. Der
Verdickeranteil von 30 Gew.-% wurde mittels Soxhlet-Extraktion experimentell bestétigt.
Zur Feststellung der grundsitzlichen Eignung der hergestellten Polyamidverdicker erfolgte
auBerdem ein Tube-Inversion-Test in Rizinusdl (RZO). Dieser erfolgte, wie zuvor in

Kapitel 3.6 beschrieben.

Tab. 20: Polymerisationsgrade und Ergebnisse des Tube-Inversion-Tests der hergestellten
Polyamidverdicker (30 Gew.-%) in Rizinusol.

Verdicker P,NMR a M"MR [KkDa]?  P,CPCc  Tybe-Inversion-Test *
BS-PDA 8,0 23 7,1 x
BS-BAMF 9.4 2,8 8,5 x
BS-MDA 8,9 3,3 8,0 x
AS-PDA 8,1 2,6 7,2 x
AS-BAMF 8,5 2,9 7,5 x
AS-MDA 8,3 34 7,2 v
SS-PDA 7,6 2,9 6,4 x
SS-BAMF 8,2 3,2 6,5 x
SS-MDA 8,0 3,7 6,9 x
DDS-PDA 7.9 32 3,2 x
DDS-BAMF 9,0 3,7 3,5 X
DDS-MDA 8,0 3.9 3,7 x
DCF-PDA 8.5 2.8 7.2 x
DCF-BAMF 8,9 3,7 7,7 v
DCF-MDA 6,6 2,8 5.9 x

sAus '"H-NMR Endgruppenanalyse bestimmte P, Werte. PAus P, Werten bestimmte Molare Masse. “Mittels
PMMA-Standard ermittelte P, Werte in DMF mit 5 g/L LiBr. ¢ v = Erfolgreicher Tube-Inversion-Test, X =

Nicht bestandener Tube-Inversion-Test.
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Die mittels GPC ermittelten Polymerisationsgrade weichen teils stark von den iiber 'H-

NMR-Spektroskopie ermittelten Werten ab. Dies konnte bereits bei den Polyestern
(Kapitel 4.4) beobachtet werden und ist neben den nur teilweise geeigneten Standards auch
auf die kurzen Polymerketten zuriickzufiihren. Auf der verwendeten GPC kam es teilweise
zu Uberschneidungen bis hin zu groBen Uberlappungen des Probensignals mit dem
Abbruchsignal der Messung. Hieraus resultieren die teils sehr kleinen Werte, da die
Integration der Signale im Chromatogramm nicht vollstindig moglich war. Da die mittels
"H-NMR-Spektroskopie ermittelten Werte jedoch absolut sind und iiber GPC Relativwerte

ermittelt werden, konnen diese auch hier vernachlissigt werden.

Die Endgruppenanalyse iiber 'H-NMR-Spektroskopie erfolgte auch hier analog zu den
Polyharnstoffen (Kapitel 3.3). Exemplarisch ist die Analyse am Beispiel von AS-MDAs 3)
gezeigt (Abb. 73). Die 'H-NMR-Spektren der restlichen Polyamidverdicker sind unter
Abb. A37 - A50 im Anhang gezeigt.
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Abb. 73: 'H-NMR-Spktrum des AS-MDA-Verdickers (P, = 8,3) in H2SO4 mit D,O als Referenz.

Analog zu den Polyharnstoffen und Polyestern erfolgte die interne Referenzierung der
Protonen tiber die Methylendgruppe (0,67 ppm). Da in jeder Polymerkette zwei Endgruppen
vorhanden sind, liegen zwei Methylendgruppen mit jeweils drei Protonen vor und somit

insgesamt sechs Protonen. Bei den Polyamiden erfolgte die Auswertung des
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Polymerisationsgrades tiber das basisliniengetrennte Signal der CH2-Gruppe (2,69 ppm) in
a-Position zum Carbonylkohlenstoffatom, analog zu den Polyestern. Da diese Gruppe in
jeder Wiederholeinheit zwei Mal vorkommt, entspricht die Anzahl an Protonen pro
Wiederholeinheit vier. Durch Division des Integrals mit der Anzahl an Protonen ergibt sich
der Polymerisationsgrad des Polyamids. Fiir das Beispiel entspricht P, somit 8,3. Die

Berechnung des P, der anderen Polyamide erfolgte analog.

Auch wenn die Synthese aller 15 Polyamide erfolgreich durchgefiihrt werden konnte,
zeigten nur zwei Systeme im Tube-Inversion-Test eine grundsétzliche Eignung als Verdicker
in Rizinusol (Abb. 74). Weitergehende Untersuchungen wurden daher nur fiir diese beiden
Systeme durchgefiihrt. Fiir die restlichen 13 Systeme ist eine Eignung in anderen Grunddlen
nicht auszuschliefen, dies wurde aufgrund der Anforderungskriterien an das Grundol

(Kapitel 3.5) im Rahmen dieses Projektes nicht weiter untersucht.

Abb. 74: Bestandener Tube-Inversion-Test der Polyamidsysteme AS-MDAg3 rzo) (links) und
DCF-BAMF 39, rz¢y) (rechts).

Fiir die beiden Polyamidsysteme erfolgte im Weiteren eine rheologische und tribologische
Untersuchung. Auflerdem wurden die thermischen Eigenschaften (Tropfpunkt, DSC, TGA)
und die NLGI-Klasse der Systeme bestimmt, sowie der extrahierte Verdicker mittels REM

untersucht.

Fiir die Edukte gelten hinsichtlich der Biobasiertheit die zuvor ermittelten Daten fiir die
Dicarbonsduren (Kapitel 4.4) bzw. fiir die Diamine (Kapitel 3.6).
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5.4.1 Rheologische Untersuchung der Polyamide

Fiir die Polyamide wurde analog zu Kapitel 3.3.1 eine rheologische Untersuchung der
Fliegrenze yr der synthetisierten Schmierfette bei 25 °C durchgefiihrt. Die Fliegrenze
wurde auch hier nach DIN 51810-2[°71 iiber den Schnittpunkt der logarithmisch
aufgetragenen Kurven von Speicher- (G*) und Verlustmodul (G*°) bestimmt. Die Ergebnisse

der FlieBgrenzenbestimmung sind in Abb. 75 gezeigt.
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Abb. 75: Bestimmte Flieligrenzen yr der Polyamidsysteme AS-MDA 33, rz¢) (blau) und DCF-BAMF 3.9, rz¢)
(orange) mit 30 Gew.-% Verdickeranteil.

Das DCF-BAMFg9, rz0)-System zeigte mit 21,5% eine hohere FlieSigrenze als das
AS-MDA s 3, Rz0)-System mit 16%. Polyamide sind aufgrund ihrer chemischen Struktur
ebenfalls in der Lage Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Polymerketten
auszubilden. Zusdtzlich sind auch hier Wasserstoftbriickenbindungen zum Rizinusol
mdglich. Bei der Bildung einer Uberstruktur ist daher ein #hnlicher Mechanismus wie bei
den biobasierten Polyharnstoffen (Kapitel 3.6.1) zu erwarten. Die hohe mechanische
Belastbarkeit sowie hohe Temperatureigenschaften von Polyamiden werden hiufig auf
einen hohen Anteil an Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymerketten
zuriickgefiihrt.>”) Hierdurch lisst sich zwar die hohe FlieBgrenze bei einem P, von 8,3 fiir
das AS-MDA 33, Rz6)-System bzw. 8,9 fiir das DCF-BAMF 59, rz¢)-System erkldren, jedoch
nicht warum das DCF-BAMF g9, rz0)-System mit einem hoheren Anteil an Aromaten im
Polymerriickgrad eine hohere Flielgrenze aufweist. Der AS-MDAs3)-Verdicker weist
strukturelle Ahnlichkeit zum PDI-MDA-Verdicker auf. Dennoch liegt die FlieBgrenze in
Rizinusol fiir dieses System bei gleichem Py, bei 8%. Grund hierfiir konnten auch Odd-Even-

Effekte sein.!!’®1722] Eg ist aber auch méglich, dass die Polyamidsysteme mehr

142



Polyamidverdicker

Wasserstoffbriickenbindung zum Ol ausbilden und weniger selbstassemblierende Strukturen
als die Polyharnstoffsysteme. Hierdurch wiirde der Anteil des Verdickers an den
mechanischen Eigenschaften des Schmierfetts steigen. Dennoch sollte auch hier noch das
Kriterium der Kettenbeweglichkeit einen Einfluss auf die FlieBgrenze haben. Diese liegt
effektiv fiir das DCF-BAMF s 9, Rz0)-System niedriger und ist somit {iber diesen Ansatz nicht
erklirbar. Ahnlich wie bei den Polyestern (Kapitel 4.4.1) konnte die Loslichkeit und somit
die Kristallinitdt hier einen Einfluss auf die FlieBgrenze haben. Da jedoch bei den
Polyestersystemen keine Verdickerstrukturen mit aromatischen Polymerriickgrad

erfolgreich hergestellt wurden, liegen hierzu keine direkt vergleichbaren Strukturen vor.

Insgesamt weisen die Polyamidfette FlieBgrenzen auf, welche in der Literatur fiir Tetra- bzw.

Octaureasysteme in verschiedenen unpolaren Grunddlen bekannt sind.[!®!]

Eine Abhédngigkeit der FlieBgrenze vom Polymerisationsgrad wurde fiir die Systeme im
Rahmen dieses Projektes nicht untersucht, da beide Polyamidsysteme in weiteren

Untersuchungen keine den Anforderungen entsprechenden Eigenschaften zeigten.
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5.4.2 Tribologische Untersuchung der Polyamide

Die tribologische Untersuchung der polyamid-verdickten Schmierfette erfolgte durch
SEYEDMOHAMMAD VAFAEI am Institut fiir Maschinenelemente und Systementwicklung
(MSE) der RWTH Aachen University. Diese Ergebnisse werden auch Teil der
Dissertationsarbeit von SEYEDMOHAMMAD VAFAEI sein. Die Messungen erfolgten analog zu

Kapitel 3.6.2.
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Abb. 76: Vergleich der Schmierfilmdickenmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir die Systeme
AS-MDA 33, rz0) (blau) und DCF-BAMEF 30, rz¢y) (rot) mit 30 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.

Die am EHD-Tribometer gemessene Schmierfilmdicke lag fiir das DCF-BAMF .9, rz0)-
System iiber den gesamten Messbereich hoher als fiir das AS-MDAs;3, Rzo)-System.
Hydrodynamische Filmbildung ist fiir das AS-MDAs 3, rz6)-System {iber den gesamten
Messbereich nicht erkennbar. Das DCF-BAMF 9 rzo)-System weist bis zu einer
Rollgeschwindigkeit von 100 mm/s ein fallendes Verhalten fiir die Schmierfilmdicke auf.
Mit weiter zunehmender Rollgeschwindigkeit steigt die Schmierfilmdicke wieder auf ihr
Ursprungsniveau an. Ab hier findet anndhernd hydrodynamische Filmbildung statt. Ein
Abreiflen des Schmierfilms konnte fiir das System nicht beobachtet werden, jedoch ist fiir
die Messwerte bei hohen Rollgeschwindigkeiten eine starke Streuung der Messwerte
beobachtbar. Das Verhalten dieses System weist eine gewisse Ahnlichkeit zum
BS-BD9, rz0)-System (Kapitel 4.4.5) auf. Fiir das AS-MDAs 3, Rzo)-System wurde bis zu
einer Rollgeschwindigkeit von 60 mm/s ebenfalls eine geringer werde Schmierfilmdicke

beobachtet. Bei hoheren Rollgeschwindigkeiten ist ebenfalls eine starke Streuung der
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Messwerte beobachtbar. Gleichzeitig steigt der Durchschnittswert sprungartig an. Dieses
Verhalten ist auf Verdickerpartikel im Schmierspalt zuriickzufiihren. Der Schmierfilm selbst
reift ab und einzelne Verdickerpartikel dominieren den Schmierspalt. Hierdurch ergibt sich

der sprunghafte Anstieg der Schmierfilmdicke, sowie die starke Streuung der Messwerte.

Insgesamt zeigte das DCF-BAMF s, rz0)-System mit teils iiber 1000 nm die grofite
Schmierfilmdicke iiber alle in dieser Arbeit untersuchten Systeme. Dies spricht dafiir, dass
der Verdicker hier einen hoheren Anteil an der Schmierung aufweist als fiir die anderen
Systeme. Das AS-MDA g3, rz6)-System weist ab Rollgeschwindigkeit {iber 20 mm/s eine

verhéltnisméBig geringere Schmierfilmdicke auf.

T
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Abb. 77: Vergleich der Reibungsmessung in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit fiir das AS-MDAs 3, Rz6)-
(blau) und das DCF-BAMF 39, rz)-System (rot) mit 30 Gew.-% Verdicker bei 40 °C.

Neben der Schmierfilmdicke wurde auch fiir die Polyamidsysteme die erzeugte Reibung als
weiteres Bewertungskriterium untersucht. Die am EHD2-Tribometer bestimmten Reibwerte
lagen fiir das AS-MDAs3, rz0)-System iiber den ganzen Messbereich hoher als fiir das
DCF-BAMF 39, rz0)-System. Beide Systeme zeigten vergleichbares Verhalten iiber den
Kurvenverlauf. Der Reibwert stieg zunidchst bis 40 mm/s Rollgeschwindigkeit fiir beide
Systeme an. Bis 500 mm/s Rollgeschwindigkeit sinkt der Reibwert fiir das
AS-MDA s 3, Rz0)-System wieder. Dies korreliert mit der Schmierfilmdickenmessung und ist
auf Verdickerpartikel im Schmierspalt zuriickzufiihren. Hierdurch nimmt die Reibung
zundchst ab. Fir das DCF-BAMF s 9, Rz0)-System ist der Reibwert bis 600 mm/s nahezu

konstant. Bei hoheren Rollgeschwindigkeit bis 1000 mm/s ist ein steigender Reibwert fiir
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beide Systeme beobachtbar. Ein dhnliches Verhalten konnte bereits fiir die Polyestersysteme

(Kapitel 4.4.5) und das PDI-MDA 9, rzo)-System (Kapitel 3.6.2) beobachtet werden.

Das DCF-BAMF 9, rze)-System zeigt bis zu Rollgeschwindigkeiten von 600 mm/s eine
grundsitzliche Eignung hinsichtlich der Reibwerte und der Schmierfilmdicke. Bei hoheren
Rollgeschwindigkeiten steigt der Reibwert auf ein Niveau von bis zu 0,05 und liegt somit
deutlich hoher als die biobasierten Polyharnstoffsysteme. Das AS-MDAs 3, rzo)-System
zeigt hinsichtlich der Reibwerte nur zwischen 300 — 500 mm/s Rollgeschwindigkeit
geeignete Werte. Die Schmierfilmdickenmessung weist jedoch darauf hin, dass dieses
Verhalten auf Verdickerpartikel zuriickzufiihren ist. Unter Beriicksichtigung der geringen
Schmierfilmdicke ist dieses System als unzureichend hinsichtlich der tribologischen

Eigenschaften zu bewerten.
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5.4.3 Thermoanalyse der Polyamide

Die beiden Polyamidsysteme wurden ebenfalls mittels drei verschiedenen Thermoanalysen
untersucht. Hierfiir wurden die Tropfpunkte der beiden synthetisierten Fette bestimmt, sowie
die extrahierten Verdicker mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) und
thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht. Die Ergebnisse der thermischen Analyse

sind in Tab. 21 zusammengefasst.

Tab. 21: Ergebnisse der thermischen Analysen der Polyamidsysteme.

Polyester Tre [°C]? Ty [°C]® Tk [°C]¢ Twm[°C]H Tz [°C] ¢
AS-MDAs 3) 181 90 172 215 364
DCF-BAMFs.9) 31 120 180 235 400

@ Tropfpunkt durch optische Detektion des ersten Tropfens bei 5 °C/min. ® Glasiibergangstemperatur mittels
Heizkurve bei 10 °C/min. ¢ Kristallisationstemperatur mittels Kiihlkurve bei 10 °C/min. ¢ Schmelztemperatur

mittels Heizkurve bei 10 °C/min. ¢ Zersetzungstemperatur bei 5% Masseverlust.

Fiir Hochtemperaturanwendungen sollte der Tropfpunkt idealerweise oberhalb von 240 °C

175176] Da die Polyamidsysteme als mogliche Substitutionssysteme fiir die

liegen.!
kommerziell verwendeten Polyharnstoffe anzusehen sind, wiren analoge thermische
Eigenschaften wiinschenswert. Mit 31 °C liegt der Tropfpunkt des DCF-BAMF g9, rz0)-
Systems viel zu niedrig. Das System kann somit als ungeeignet fiir
Hochtemperaturanwendungen angesehen werden. Dem AS-MDAs3, rz0)-System liegt
dieselbe Problematik wie bereits zuvor den Polyestern (Kapitel 4.4.2) zugrunde. Mit 181 °C
liegt der Tropfpunkt grundséatzlich zu niedrig fiir eine Hochtemperaturanwendung. Mittels
Additive liele sich zwar auch hier der Tropfpunkt noch verbessern, eine Erh6hung auf iiber
240 °C ist jedoch eher unwahrscheinlich. Das System weist somit eine Limitierung

hinsichtlich der Einsatztemperatur in einer entsprechenden Anwendung auf ist aber nicht

vollstindig ungeeignet.

Die DSC-Untersuchungen der extrahierten Polyamide erfolgten analog zu den Polyestern
(Kapitel 4.4.2) mit einer Heiz- bzw. Kiihlrate von 10 °C/min fiir beide Kurven. Fiir beide
Systeme konnten sowohl Glasiibergangsbereiche (7y), sowie Schmelz- (7m) und
Kristallisationsbereiche (7k) bestimmt werden. Die Glasiibergangstemperatur lag fiir den
AS-MDA s 3)-Verdicker bei 90 °C und fiir den DCF-BAMF s 9)-Verdicker bei 120 °C. Die
niedrigere Glasiibergangstemperatur fiir den AS-MDAs3)-Verdicker ist dabei auf die

aliphatische = Dicarbonsdureinheit  zurlickzufithren, da  eine  Erhohung  der
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Kettenbeweglichkeit zu einer Herabsetzung von T, fiihrt.!**% Es ist ebenfalls bekannt, dass
aromatische Polyamide erhdhte 7,-Werte im Vergleich zu aliphatischen Polyamiden wie
beispielsweise Polyamid 6.6 aufweisen.[*!] Die ermittelten Werte decken sich somit mit der
Literatur. Fiir die Schmelzpunkte verschiedener Polyamide finden sich in der Literatur Werte
oberhalb von 200 °C.[7®2%1 Die ermittelten Werte von 215 °C fiir den AS-MDAs 3)-
Verdicker und 235 °C fiir den DCF-BAMFg)-Verdicker liegen also im erwarteten
Temperaturbereich. Die hohere Schmelztemperatur fiir den DCF-BAMF g 9)-Verdicker ist
auf den hoheren aromatischen Anteil und daraus resultierendem Flexibilitdtsverlust der
Ketten zuriickzufiihren. Ein Vergleich mit den Polyharnstoffen kann nicht durchgefiihrt
werden, da fiir diese nur nicht zuordenbare thermische Ubergiinge beobachtet werden

konnten.

Die Zersetzungstemperatur (77z) der Polyamidverdicker bei 5% Masseverlust konnte fiir das
AS-MDA s 3, Rz0)-System bei 364 °C und fiir das DCF-BAMF 3,9, zo)-System bei 400 °C
bestimmt werden. Beide Systeme weisen somit eine hohe thermische Stabilitdt auf. Auch
hier ist der hohere Wert fiir das DCF-BAMF s 9, rz0)-System auf den hoheren aromatischen
Anteil und somit hohere Kristallinitit zuriickzufiihren. Vergleichswerte in der Literatur
liegen fiir verschiedene Polyamidsysteme oberhalb von 350 °C.[>*? Die ermittelten Werte
liegen somit im erwarteten Bereich. Im Vergleich mit den Polyharnstoffen ist die thermische

Stabilitdt fiir die Polyamide deutlich erhoht.

Insgesamt ldsst sich fiir die Polyamide zwar eine sehr hohe thermische Stabilitét feststellen,
das hohe Kristallisationspotential stellt hierbei jedoch ein gravierendes Problem fiir die
Anwendungen in Schmierfetten dar. Durch die Wahl eines geeigneten Basisols, zur
Erhohung der Loslichkeit des Polymerriickgrads, sowie durch den Einsatz entsprechender
Additive, um die Kristallinitit der Verdicker einzuschrdnken, konnten durchaus
funktionsfahige Schmierfettsysteme fiir Hochtemperaturanwendungen mdglich sein. Dies
erfordert jedoch einen hohen Entwicklungsaufwand und schlieft moglicherweise den
Einsatz nachwachsender Rohstoffe bzw. nachwachsender Ole aus und war daher nicht Teil

dieses Projektes.
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5.4.4 NLGI Klassenbestimmung der Polyamide

Die beiden Polyamidsysteme wurden wie zuvor (Kapitel 3.3.5) angelehnt an DIN-51818[!4!]

hinsichtlich ihrer NLGI-Klassen untersucht. Die technischen Anforderungen an ein
Wilzlagerfett sind Festigkeiten zwischen NLGI-Klasse 2 —4.[1) Die Polyamidsysteme
sollten somit ebenfalls in diesem Bereich liegen, um eine Substitution herkdmmlicher

Systeme gewahrleisten zu konnen.

Das AS-MDA s 3, rz0)-System wies eine Eindringtiefe von 156 - 10! mm auf und entspricht
somit NLGI-Klasse 5. Das Fett war somit fester als erwiinscht. Durch eine Reduzierung des
Verdickeranteils bzw. Erhohung des Anteils an Ol ist grundsitzlich eine Verringerung der
NLGI-Klasse moglich. Dies kann auch in einem Nachstellprozess nach der Produktion des
Schmierfettes durchgefiihrt werden. Das AS-MDAs 3, rz0)-System weist somit eine
grundsétzliche Eignung hinsichtlich der NLGI-Klasse auf. Das DCF-BAMF 39, Rz¢)-System
wies eine Eindringtiefe von 325 - 10"! mm auf. Dies entspricht NLGI-Klasse 1. Das System
liegt somit wunterhalb des Anforderungskriteritums. Durch eine Erhohung des
Verdickeranteils kann eine hohere NLGI-Klasse erreicht werden. Dies kann jedoch nicht

nachtréglich erfolgen. Das DCF-BAMF s 9, rz0)-System ist somit als zu weich zu bewerten.

Aufgrund der hohen Kristallinitit war fiir das DCF-BAMF g 9, Rz0)-System eine hohe NLGI-
Klasse zu erwarten. Die Beobachtungen decken sich jedoch nicht mit den Erwartungen.
Moglicherweise war die Probe trotz mehrfachem Walzen inhomogen. Hieriiber lief3e sich

eine Verringerung bzw. Verfilschung dieses Messwertes erklaren.

149



Polyamidverdicker

5.4.5 Mikroskopie der Polyamide

Die Polyesterproben wurden analog zu den Polyharnstoffen (Kapitel 3.3.4) optisch mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Die Extraktion des Grunddls erfolgte fiir
eine Woche mit Ethylacetat. In Abb. 78 sind die Ergebnisse der REM-Aufnahmen im
Vergleich zu den biobasierten Polyharnstoffen (Kapitel 3.6.6) gezeigt.

= “DCF-BAMF

g

=10 pm— 13.10:202 Si V: 1k wi =10 pm—  13:10:202 Sl V1KY m — 100 ym —

PDI-PDA ' e PDI-BAMF f PDI-MDA

=10 pm = 02.03.2020

Abb. 78: REM-Aufnahmen der Polyamidsysteme AS-MDAs3) (2) und DCF-BAMF 39, (b) im Vergleich zu
den Polyharnstoffsystemen PDI-PDA ) (d), PDI-BAMF ) (¢) und PDI-MDA ) (f), sowie das AS-MDA g 3)-
System bei einer geringeren Auflosung (c) nach Extraktion.

Die beiden Polyamide weisen eine vergleichbar grobe Oberflachenstruktur bei einer
Auflosung von 10 pm auf. Bei gleicher Auflosung zeigen die Polyharnstoffsysteme
PDI-PDA9) und PDI-BAMF(9) eine deutlich glattere Oberflaiche. Auch im Vergleich mit
dem PDI-MDA «9)-System sind Unterschiede sichtbar. Das System weist zwar insgesamt eine
grobere Oberfliche als die anderen beiden Polyharnstoffe auf, grundsitzlich ist jedoch eine
»schwammartige* Feinstruktur des Verdickers zu erkennen. Die Polyamide hingegen zeigen
keinerlei Feinstruktur. Porenartige Strukturen sind nicht erkennbar. Bei einer 10-fach
geringeren Auflosung ist erkennbar, dass das AS-MDA3)-System eine vergleichbare
Struktur zu dem PDI-PDA)- und PDI-BAMF«)-System bei 10 pm aufweist. Die
Uberstruktur der Polyamidverdicker weist somit deutlich groBere Lingenskalen auf. Hieraus
resultieren schlechtere Eigenschaften des Gesamtsystems in Ol im Vergleich zu den

Polyharnstoffen oder den Polyestern.
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Neben dem REM-Aufnahmen wurden fiir die Polyamidsysteme auch Lichtmikroskopie-
aufnahmen am Schmierfett gemacht (Abb. 79). Grund hierfiir waren die deutlich groferen
Oberflachenstrukturen. Die Aufnahmen erfolgten mit Auflicht.

Length = 155,50 ym

Length = 77.74 pm

b Lengin = 134,
Length = 6060 um IR "

Length = 59 42 ym

Abb. 79: Lichtmikroskopieaufnahmen der Polyamidfette am AS-MDA 3, rzo)- (a) und DCF-BAMF g9, Rz0)-
(b) System 6 Wochen nach der Synthese.

Hier ist zu erkennen, dass die Polyamidsysteme beide makroskopische Kristallite aufweisen.
Fiir das AS-MDA 33, rz6)-System lagen diese im Bereich zwischen 60 — 85 um und fiir das
DCF-BAMF 3,9, Rz0)-System zwischen 59 — 163 pm. Diese groBen Kristallite konnen jedoch
erst nach Temperaturbeanspruchung oder mehreren Wochen Standzeit nach der Synthese
beobachtet werden. Die Polyamidverdicker kristallisieren somit bereits bei Raumtemperatur
langsam im Rizinusol aus. Durch mechanische Homogenisierung mittels Walze konnen die
Kristallite wieder zerkleinert werden. Da durch Temperaturbeanspruchung die
Kiristallisation jedoch beschleunigt wird, sind diese Verdicker in Rizinusdl ungeeignet fiir
Hochtemperaturanwendungen. Eine Ausbildung von makroskopischen Kristalliten im
Wilzlager fiihrt zu einer erhohten Reibung und Abnutzung in der Anwendung. Dies

entspricht dem Gegenteil des eigentlichen Ziels beim Einsatz von Schmierstoffen in Lagern.
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5.4.6 Fazit: Polyamidverdicker

Es wurden insgesamt 15 Polyamidsysteme in einer quasi-in-situ-Polymerisation in Rizinusol
erfolgreich hergestellt (Kapitel 5.4). Hiervon zeigten in Rizinusdl lediglich zwei Systeme
im  Tube-Inversion-Test eine grundsitzliche FEignung. Anhand rheologischer
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die beiden Polyamidsysteme hohere
FlieBgrenzen als die Polyharnstoff- und Polyestersysteme in Rizinusol bei gleichem
Polymerisationsgrad aufwiesen. Mdglicherweise ist dieses Verhalten auf einen hohen Anteil
an Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Ol und Verdicker, dhnlich zu den Polyestern,
sowie zwischen Verdicker und Verdicker zuriickzufithren (Kapitel 5.4.1). Die
tribologischen Untersuchungen zeigten fiir das DCF-BAMF g9, rz¢))-System eine sehr hohe
Schmierfilmdicke und fiir das AS-MDA s 3, rz0)-System eine geringe Schmierfilmdicke
(Kapitel 5.4.2). Bis zu Rollgeschwindigkeiten von 600 mm/s zeigte das
DCF-BAMEF 3,9, Rz6)-System gute Reibwerte. Bei hoheren Rollgeschwindigkeiten nahm der
Reibwert stark zu. Das AS-MDA s 3, rzo)-System zeigte nur zwischen 300 — 500 mm/s
geeignete Reibwerte. Die Polyamidverdicker zeigten erwartungsgemal sehr gute thermische
Eigenschaften hinsichtlich thermischer Stabilitit und Schmelze. Der Tropfpunkt als
Systemeigenschaft ist jedoch fiir das DCF-BAMF g9, rzo)-System mit 31 °C unzureichend
fiir Hochtemperaturanwendungen (Kapitel 5.4.3). Die NLGI-Klasse lag fiir dieses System
mit Klasse 1 ebenfalls unterhalb des Anforderungskriteriums (Kapitel 5.4.4). Das AS-
MDA-System wies eine deutlich hohere NLGI-Klasse von 5 auf. Mittels Lichtmikroskopie
konnte gezeigt werden, dass die Polyamidverdicker ein hohes Kristallisationspotential in
Rizinusol aufweisen und die Verdicker iiber mehrere Wochen makroskopische Kristallite
ausbilden (Kapitel 5.4.5). Anhand von REM-Messungen wurde zusétzlich die
Oberflachenstruktur der extrahierten Verdicker untersucht. Hierbei zeigte sich eine grobe
Struktur, welche keinerlei Feinstruktur oder Poren aufwies. Die Oberflachenstruktur der
Polyamide weist Ahnlichkeit zu den biobasierten Polyharnstoffsystemen bei einer 10-fach

hoheren Auflosung auf. Dies korreliert mit den Ergebnissen der Schmierfilmdickenmessung.

Insgesamt ist das AS-MDAs;3, rz0)-System als unzureichend fiir Fill-For-Life und
Hochtemperaturanwendungen in Wéilzlagern zu bewerten und zeigt keinerlei Substitutions-
potential gegeniiber den Polyharnstoffen. Das DCF-BAMF s 9, Rz)-System zeigt hinsichtlich
seiner rheologischen und tribologischen Eigenschaften Substitutionspotential fiir die
Polyharnstoffe. Die NLGI-Klasse konnte durch einen hoheren Anteil an Verdicker

entsprechend des Anforderungskriteriums erhdht werden. Trotz guter thermischer Stabilitat
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des Verdickers weist das Gesamtsystem jedoch einen viel zu geringen Tropfpunkt auf.

Zusitzlich sind das hohe Kristallisationspotential und daraus entstehende makroskopische

Kristallite als kritisch zu bewerten. Das System ist somit fiir Hochtemperaturanwendungen

in  Wailzlagern ungeeignet.

geringere

Temperaturbereiche

besteht

jedoch

Anwendungspotential. Durch die Wahl eines anderen Grundols lieBen sich diese Probleme

eventuell beheben.

Tab. 22: Zusammenfassung der Ergebnisse der beiden Polyamidsysteme.

AS-MDA DCF-BAMF
Basisol Rizinuso6l Rizinuso6l
Pn 8,3 8,9
Verdickeranteil 30 Gew.-% 30 Gew.-%
Hydrodynamische
Filmbildung — 100 — 1000 mm/s
NLGI-Klasse 5 |
Tropfpunkt 181 °C 31°C
T 90 °C 120 °C
Tx 172 °C 180 °C
™ 215°C 235°C
Tz 364 °C 400 °C
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Arten von Polymeren als potentielle
biobasierte Verdicker fiir Schmierfettanwendungen untersucht. Die Wahl fiel dabei auf die
Polymerklassen der Polyharnstoffe (Kapitel 3), Polyester (Kapitel 4) und Polyamide
(Kapitel 5). Alle drei Polymerklassen stellen unterschiedliche Losungsansitze zur
Verbesserung des Status quo bereits kommerziell verwendeter Systeme dar. Die Synthese
und Entwicklung der polymeren Verdicker erfolgte auf Basis von Chemikalien aus
nachwachsenden Rohstoffen bzw. aus solchen, die in absehbarer Zukunft auf Basis
nachwachsender Rohstoffe im industriellen Mafstab gewonnen werden konnen. Alle
biobasierten Schmierfettsysteme in dieser Arbeit wurden mit Rizinusél (RZO) als Grundél
hergestellt, um einen moglichst hohen Anteil an biogenem Kohlenstoff zu erzielen. Das
Rizinus6l wurde im Vergleich zu anderen verfiigbaren Pflanzendlen aufgrund seiner
kinematischen Viskositit und mangels Konkurrenz zum Nahrungsmittelsektor ausgewéhlt.
Bei der Entwicklung der biobasierten Schmierfettsysteme im Labormafstab wurden

ausschlieBlich nicht additivierte Basisfette hergestellt.

Fiir die Polyharnstoffe konnten drei potentiell geeignete Systeme entwickelt und hergestellt
werden. Die Polyester ergaben ein potentielles Probenvolumen von sieben Systemen. Fiir
die Polyamide konnten zwei potentiell geeignete Systeme erhalten werden. Die potentielle
Eignung dieser Systeme wurde aufgrund ihrer FlieBeigenschaften {liber einen 7Tube-
Inversion-Test festgestellt. Die so ausgewihlten Systeme wurden hinsichtlich ihrer
rheologischen und thermischen FEigenschaften sowie hinsichtlich ihrer NLGI-Klasse
untersucht. Fiir die Polyester erfolgte aufgrund dieser Daten zusétzlich eine Vorauswahl von
drei Proben, um das Gesamtvolumen fiir weitergehende Untersuchungen iiberschaubar und
kostenorientiert zu halten. Die insgesamt acht biobasierten Schmierfettsysteme der drei
Polymerklassen wurden auflerdem am MSE der RWTH Aachen University hinsichtlich ihrer
tribologischen Eigenschaften untersucht. Messgrof8en waren hierbei die Schmierfilmdicke
in Abhéngigkeit der Rollgeschwindigkeit, sowie der Reibwert in Abhéngigkeit der
Rollgeschwindigkeit. AuBlerdem erfolgte eine Untersuchung der extrahierten Verdicker
mittels Rasterelektronenmikroskopie, um Informationen iiber die Verdickerstruktur im Ol
und die daraus resultierende Oberfldche zu erhalten. Fiir die Polyharnstoffe und die Polyester
erfolgte zusdtzlich eine Untersuchung der Struktur mittels Rontgenstreu- und IR-
Experimenten. Damit konnten Informationen iiber die Ausbildung der dreidimensionalen

Uberstruktur des physikalischen Netzwerks der Systeme erhalten werden. Fiir die
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Polyharnstoffe erfolgte diese Untersuchung am Beispiel des PDI-MDA (9)-Verdickers, fiir
die Polyester am Beispiel des DDS-HD(9)-Verdickers. Die Polyamidsysteme zeigten beide
eine langsame Ausbildung von Kristalliten im Rizinusol, wodurch sie in dieser Formulierung
fiir die Anwendung als ungeeignet einzustufen sind. Die wichtigsten bestimmten
Eigenschaften aller acht Systeme sind in Tab. 23 zusammengefasst. Im Vergleich der
Polyharnstoffsysteme zeigte das PDI-PDA 9, Rzo)-System die bestens Gesamteigenschaften.
Fiir die Polyestersysteme konnte das DDS-PrDs s, rzo)-System als bestes System ermittelt
werden. Fiir die Polyamide zeigte das DCF-BAMFgo, rz0)-System die besten
Gesamteigenschaften, hier ist allerdings der sehr niedrige Tropfpunkt als negative Grofie zu
nennen. Im direkten Vergleich aller acht Systeme, zeigte das PDI-PDA(, rzo)-System

insgesamt die besten Eigenschaften und ist daher als ideales Substitutionssystem anzusehen.

AuBerdem wurde am Beispiel herkémmlicher Polyureasysteme der Einfluss der mittleren
molaren Masse M, der Polymere bzw. dem daraus resultierenden Polymerisationsgrad Py
auf die Anwendung der Schmierfette untersucht. Hierbei zeigte sich, dass vorallem die
rheologischen und tribologischen Eigenschaften, sowie die NLGI-Klasse durch Pn
beeinflusst werden. In der Rheologie kann die FlieBgrenze {iber den P, direkt beeinflusst
werden. Anwendungstechnisch ergibt sich hier die Mdglichkeit, eine hohere Toleranz
gegeniiber lateraler Belastung im Ruhezustand eines Wélzlagers aufzubauen. Tribologisch
zeigte sich, dass die EP-Eigenschaften (Hochdruck) eines Schmierfettsystems mafB3geblich
durch P, beeinflusst werden. Auch auf die AW-Eigenschaften (Anti-Verschleil}) eines
Schmierfettsystem zeigte der P, einen leichten Einfluss. Anwendungstechnisch konnte so
der Einsatz von EP- und AW-Additiven reduziert werden. Da diese oft nicht nachhaltig
hergestellt werden konnen, ergibt sich hier ein geeigneter Substitutionsansatz durch
Veridnderung und Anpassung des Py als interne Additivgrofle. Auf die Oberfldchenstruktur
in den REM-Untersuchungen konnte kein Finfluss des P, festgestellt werden. Fiir die
Polyharnstoffe konnte ebenfalls kein signifikanter Einfluss auf die thermischen

Eigenschaften der Systeme festgestellt werden.
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Tab. 23: Zusammenfassung der wichtigsten analytischen Daten der acht untersuchten Schmierfettsysteme.

Polyharnstoffe Polyester Polyamide
PDI- PDI- PDI- BS- DDS- DDS- AS- DCF-
BAMF MDA PDA BD BD PrD MDA BAMF
System Informationen
Basisol Rizinusol
Pn 9,0 9,0 9,0 9,2 8,9 8.8 83 8,9
NLGI-
2 2 2 3 4 4 5 1
Klasse
Rheologie und Tribologie
ve 16,0 5,0 25,0 16,3 11,9 4,8 16,0 21,5
[Yo]
Ewnp 100 — 20 - 20 - 200 - 100 - B 100 —
[mm/s] 1000 150 1000 600 1000 1000
R 0,02- 001- 0,01- | 0,0I- 0,01- 00I- | 002— 0,02-
0,04 0,03 0,02 0,06 0,07 0,04 0,06 0,05
Thermische Eigenschaften [°C]
Trp 226 193 252 194 211 219 181 31
T — — — — — — 90 120
Tx — — — 55 65 47 172 180
m — — — 63 72 60 215 235
Tz 295 290 292 325 327 330 364 400

P, = Polymerisationsgrad, yr = FlieBgrenze, Exup = Bereich der hydrodynamischen Filmbildung, ur = Bereich

des Reibungskoeffizients fiir
T, = Glasiibergangstemperatur,
T7 = Zersetzungstemperatur.

den gesamten

Messbereich  der
Tk = Kristallisationstemperatur,

Rollreibung, Ttp = Tropfpunkt,
Twm = Schmelztemperatur,
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7. Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit stellen eine gute Basis fiir weitergehende Untersuchungen und
Entwicklungen im Bereich der Schmierfette dar. Zum einen ist die Ausbildung der
Uberstrukturbildung der einzelnen Systeme noch nicht vollstindig aufgeklirt, zum anderen
wurden verschiedene Einfliisse wie weitere biobasierte Grundole, Optimierung des Py, fiir
die biobasierten Schmierfette, weitere Strukturparameter wie die Endgruppe oder
Seitenketten nicht weitergehend untersucht. Insgesamt ergibt sich hier somit weiterhin ein
grofles Forschungspotential. Auch multifunktionelle Verdicker konnen als moglicher
ndchster Schritt angesehen werden, um beispielsweise eine Additivierung direkt iiber den
Verdicker einzubringen. Dies konnte zu einer nochmaligen Verbesserung der Nachhaltigkeit
solcher Schmierfette fithren. Zusétzlich konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass auch
bisher  nicht angewendete  Polymerklassen  Potential als  Verdicker in

Schmierfettanwendungen aufweisen.

Neben der Forschung- und Entwicklung der in dieser Arbeit gezeigten Systeme, standen
dariiber hinaus im Rahmen dieses FNR-Projektes zwei Endanwendungsziele im Fokus: Fill-
for-Life- und Hochtemperaturanwendungen. Eine endgiiltige Eignung der gezeigten
Systeme gilt es noch zu beweisen. Der hierzu nichste notwendige Schritt ist eine Skalierung
der herstellbaren Mengen vom Labormafistab in den Industriemalstab, ein sogenanntes
Scale-Up, sowie eine Formulierung der Schmierfette mit entsprechenden Additiven fiir die
Endanwendung. Eine solche Skalierung und Formulierung der gezeigten Systeme fand
teilweise bereits wihrend der Anfertigung dieser Arbeit erfolgreich bei der Firma CARL
BECHEM GmbH statt. Da dies jedoch nicht direkter Teil dieser Arbeit war und die Skalierung
und Formulierung auch zum Ende dieser Arbeit noch nicht vollstéindig abgeschlossen war,
wurden diese Ergebnisse im Rahmen dieser Doktorarbeit nicht weiter beriicksichtigt. Nach
erfolgreicher Skalierung und Formulierung ist auBerdem eine Uberpriifung aller bereits
ermittelten analytischen Daten notwendig, um Abweichungen vom Labormalstab zum
Industriemalfistab der Schmierfette auszuschlieen. Als letzter Schritt der Entwicklung ist
auBerdem die Untersuchung in Anwendungspriiflagern fiir Fill-for-Life- und
Hochtemperaturanwendungen notwendig. Eine solche Untersuchung erfolgt in einem
geschmierten Walzlager. Fiir Fill-for-Life-Anwendungen wird die Laufzeit durch erhohte
Belastung gegeniiber der Realbelastung in der Anwendung iiberpriift und simuliert.
Entsprechende Priifstinde fiir Fill-for-Life- und Hochtemperaturanwendungen wurden am

Institut fiir Maschinenelemente und Systementwicklung (MSE) der RWTH Aachen
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University entwickelt. Die Ergebnisse der skalierten- und formulierten Schmierfette fiir die
Anwendungsuntersuchungen  werden daher Teil der Dissertationsarbeit von

SEYEDMOHAMMAD V AFAEI sein.

Eine vollstindig erfolgreiche Entwicklung der gezeigten Systeme bis hin zum formulierten
Industriemafistab wiirde daher eine Substitution bisher kommerziell genutzter
Hochleistungsschmierfette auf Basis von Ureaverdickern ermoglichen und den Status quo
nach aktuellem Stand der Technik deutlich verbessern. Dies sollte jedoch nicht als
Endergebnis, sondern als Anreiz fiir dariiberhinausgehende Forschung und Entwicklung

angesehen werden.
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8. Experimenteller Teil
8.1 Analysemethoden

NMR-Spektroskopie

Kernspinresonanz-Spektroskopische (NMR) Messungen, engl. nuclear magnetic resonance,
wurden an FT-NMR-Gerdten der Firma BRUKER bei Raumtemperatur durchgefiihrt (Typ:
DPX-400 (400 MHz) und DRX-600 (600 MHz)). Die Auswertung der Spektren erfolgte mit
dem Programm ACD LABS 12.0 1D bzw. 2D NMR Prozessor.

Die chemische Verschiebung 6 ist in parts per million (ppm) angegeben.**3! Fiir die

Signalmultiplizititen wurden folgende Abkiirzungen verwendet:
s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett vom Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett

Zur Strukturaufkldrung der Molekiile ist eine vollstindig geloste Probe notwendig. Die
Polyharnstoffproben zeigten jedoch keine Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln. Fiir
die Messungen wurde daher konzentrierte Schwefelsdure (98%) verwendet. Zur Festlegung
der chemischen Verschiebung wurde deuteriertes Wasser phasensepariert in einer Kapillare

mit in das NMR-Rohrchen gegeben. Es wurden 15 mg Probe verwendet.

Die Messungen wurden analog zur Methode von BAX et al** durchgefiihrt. Das Signal der
Schwefelsdure bei 11,0 ppm wurde bei der Messung unterdriickt, um eine bessere

Sichtbarkeit der anderen Signale zu erhalten.

Tab. 24: Gewihlte Extraktionsmittel fiir die verschiedenen Grundole.

Basisol Extraktionsmittel
PAO6 n-Pentan
PAOA40 n-Pentan
Brightstock 150 n-Pentan
Rizinusdl Ethylacetat

Bei der direkten Messung der Schmierfettproben wiirde das Ol im 'H-NMR Spektrum
storen, da die Signale des Ols mit den Signalen des Verdickers iiberlagern. Daher wurden
die Proben vor der Messung mit einem geeigneten LoOsungsmittel extrahiert und das
Polymerpulver unter vermindertem Druck getrocknet. Die Polyester- und

Polyamidverdicker wurden zur besseren Vergleichbarkeit analog untersucht.
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FTIR-Spektroskopie

Infrarot-Spektroskopische (IR) Messungen wurden an einem FTIR-Gerédt der Firma BRUKER
bei Raumtemperatur durchgefithrt (Typ: Tensor 27 Platinum Diamond ATR). Die
Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm OPUS 7.0.

Die FTIR-Messungen erfolgten in Einfachbestimmung direkt am Schmierfett (ohne
Stempel) und am extrahierten Verdicker (mit Stempel). Die FTIR-Spektren wurden mit 32
Scans im Standard Wellenzahlbereich v von 600 — 4000 cm™! mit einer Aufldsung von 4 cm
! aufgenommen. Die Extraktion der Verdicker erfolgte analog zu Probenpriparation fiir die

NMR-Spektroskopie.

Die FTIR-Messungen der Grunddle erfolgten analog (ohne Stempel) zu den Schmierfetten.

Gelpermeationschromatographie

Gelpermeationschromatographie (GPC bzw. SEC), engl. size exclusion chomatography,

wurde an einem umgebauten Gerit der Firma HITACHI durchgefiihrt.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden Proben aus den
extrahierten Verdickern (Polyester und Polyamide) mit einer Konzentration von 3 mg/mL in
N,N-Dimethylformamid (DMF) angesetzt. Die Proben wurden vor der Messung mit einem
0,2 um PTFE-Spritzenvorsatzfilter filtriert. Als Eluent wurde DMF (HPLC-Grade) mit 5 g/L
LiBr verwendet. Es wurde iiber zwei Sdulen (PSS GRAM analytical 1000 A und PSS
GRAM analytical 30 A) gemessen. Zur Kalibration wurde ein PMMA-Kalibrierkit der
Firma PSS als Standard verwendet. Mittels Integration des Chromatogramms wurde die

mittlere Molmasse und die Dispersitit £ der Polymere erhalten.
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Rheologie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Oszillationsmessungen an Rheometern der Firma ANTON
PAAR durchgefiihrt (Typ: MCR 102 bzw. 302). Die Auswertung der Messungen erfolgte mit
dem Programm RheoCompass. Hierfiir wurde ein Platte-Platte-System mit einem
Durchmesser von 25 mm verwendet. Hierbei wurden das Elastizitdtsmodul G und das
Viskosititsmodul G*‘ in Abhédngigkeit vom Scherstress bzw. der Schubspannung t bei
konstanter Frequenz gemessen. Hierbei ist die untere Platte unbeweglich, wahrend die obere
Platte um den Winkel vy oszilliert. Hierbei variiert y zwischen 0 und 90°. y entspricht somit
der prozentualen Deformation der Probe. Die so ausgewirkte Kraft der oberen auf die untere
Platte wird als Scherstress T gemessen. Uber eine gesamte Messung betrachtet verlaufen

sowohl y als auch 1 in einer Sinusfunktion.

Um das FlieBverhalten von  Schmierfetten zu untersuchen, wurde die
FlieBgrenzenbestimmung nach DIN 51810-271 durchgefiihrt. Dies erfolgte auBer in
Kapitel 3.3.1 in Einfachbestimmung. Hierfiir wurde die zuvor beschriebene
Oszillationsmessung mit einer Kreisfrequenz von 1,59 Hz (10 Rad/s), einer konstanten Hohe
von 1,000 mm und einer konstanten Temperatur von 25°C durchgefiihrt. Die
Probenpriparation erfolgte bei einer Hohe von 1,025 mm. Uberstehendes Schmierfett wurde
mit einem Spatel bei dieser Hohe getrimmt. AnschlieBend wurde das System auf die
Messhohe heruntergefahren. Schmierfette sind wie bereits unter 1.4.2 beschrieben
viskoelastische Festkorper. Bei geringem Scherstress T dominiert der elastische Anteil G*
das Probenverhalten. Somit gilt fiir kleine 1, dass G* > G*‘ ist. Zu Beginn der Messung
verlaufen G und G** zudem parallel. Wird der Scherstress weiter erhoht, kommt es zum
Abfallen der beiden Kurven. Der Punkt, ab dem sich der Verlauf der Funktionen dndert, wird
als Nachgebegrenze 1y in Pascal bzw. yy in Prozent bezeichnet. Die Kurve des
Elastizitatsmoduls G* fallt schneller als die Kurve des Viskositdtsmodul G¢, da das viskose
Verhalten der Probe mit zunehmenden Scherstress T dominanter wird. Ab einem bestimmten
T kommt es zum Schnittpunkt zwischen den beiden Funktionen. Der Schnittpunkt wird als
absolute FlieBgrenze tr in Pascal oder relative Flielgrenze yr in Prozent bezeichnet. An
diesem Punkt gilt G* = G**.1?° Die FlieBgrenze kann somit auch als Elastizitéitsgrenze einer

Probe bezeichnet werden.
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Tribologie

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schmierfette wurden, in Kooperation am Institut
fiir Maschinenelemente und Systementwicklung (MSE) der RWTH Aachen, von DENNIS
FISCHER und SEYEDMOHAMMAD VAFAEI vermessen. Die Messungen erfolgten an einem
EHD bzw. EHD2 Tribometer der Firma PCS INSTRUMENTS. Der Laststufentest wurde an
einem SRV-III-Tribometer der Firma OPTIMOL INSTRUMENTS bei der Firma CARL BECHEM
GmbH in Hagen durchgefiihrt.

Am Kugel-Scheibe-Tribometer (EHD) wurde die Schmierfilmdicke der Fette in
Abhingigkeit der Rollgeschwindigkeit bestimmt. AufBlerdem wurde der Reibwert in
Abhingigkeit der Rollgeschwindigkeit untersucht (EHD2). Die Schmierfilmdickenmessung
erfolgte bei 40 °C, 700 MPa Pressung, einer Rollgeschwindigkeit zwischen 0 — 1000 mm/s
und einem Stahlkugel-Glasscheibe-Kontakt. Die Reibwertmessung erfolgten unter
denselben Messbedingungen. Das Slide-Roll-Ratio (SRR) betrug hier 15%.[1%%] Die

Messungen erfolgten in Doppelbestimmung.

Fiir die Untersuchung des Molmasseneinflusses erfolgte aullerdem eine tribologische
Untersuchung an einem Schwing-Reib-Verschlei-Tribometer (SRV) bei und durch die
Firma CARL BECHEM GmbH in Hagen. Die Messung erfolgte nach ASTM D5706!'*3 und
wurde aufgrund des Probenvolumens in Einfachbestimmung durchgefiihrt. Die Messungen
entspricht einem Laststufentest. Hierbei wird tiber 2 h alle 5 min die Laststufe um 50 N bis
1200 N erhoht. Als Geometrie wurde ein Kugel-Platte-System mit 17,4 mm Durchmesser
(Kugel) und einer geldppten Platte aus 100Cr6-Stahl verwendet. Ziel der Messung war die
Bestimmung der Hochdruck- (EP) und Antiverschleif3eigenschaften (AW).
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Thermogravimetrische Analyse

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde an einem TGA-Gerédt der Firma TA
INSTRUMENTS durchgefiihrt (Typ: Q50). Die Auswertung der Messungen erfolgte mit dem
Programm Universal Analysis. Die Messung erfolgte direkt am Schmierfett in
Einfachbestimmung. Es wurde Anderung der Masse einer Probe in Abhingigkeit der
Temperatur bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle Messungen mit denselben
Messparametern durchgefiihrt. Es wurden 100 mg Probe verwendet. Die Proben wurden
zunichst bei 70 °C equilibriert und anschlieBend mit 20 °C pro Minute auf 800 °C erhitzt.
Die Endtemperatur wurde fiir weitere 5 min isothermal gehalten, um eine vollstindige
Verbrennung der Probe zu gewihrleisten. Die Zersetzungstemperatur 7z wurde fiir einen
Masseverlust von 5 Gewichtsprozent bestimmt. Als Gas zum Spiilen des Probenraums

wurde Stickstoff verwendet.[?3]

Tropfpunkt

Als Tropfpunkt 7rp wird im Allgemeinen die Temperatur bezeichnet, an der ein Festkorper
zu flieBen beginnt. Die Messung des Tropfpunktes erfolgt nach DIN ISO 2176[%1 in
Einfachbestimmung. Tropfpunktmessungen wurden an einem Gerét der Firma METTLER
ToLEDO durchgefiihrt (Typ: DP70). Die Auswertung erfolgte durch das Gerét selbst. Hierbei
wird die Temperatur um 5 °C pro Minuten erhoht. Gemessen wird zwischen 160 — 240 °C
bzw. zwischen 240 — 300 °C. Es wird hierbei der erste Tropfen detektiert, der ein optisches
Viereck (Abb. 80) durchquert.[*! Durch den Tropfpunkt wird eine Systemeigenschaft
bestimmt, da dieser sowohl durch Verdicker und Grundol, sowie Additive beeinflusst wird.

Fehler konnen jedoch durch frithe Olseparation vom Verdicker auftreten.

Abb. 80: Kameraaufnahme einer Tropfpunktmessung.
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Dynamische Differenzkalorimetrie

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC), engl. differential scanning calorimetry, wurde an
einem Heat-Flow-DSC-Gerét der Firma TA INSTRUMENTS durchgefiihrt (Typ: Q200). Die
Auswertung der Messungen erfolgte mit dem Programm Universal Analysis. Hierbei werden
zwei Aluminiumpfénnchen in einer Messzelle erhitzt und der Warmestrom bestimmt. Aus
der Differenz des Warmestroms zwischen der Probe und der Referenz ergibt sich die
jeweilige Enthalpiednderung. Hierdurch koénnen unteranderem Schmelz- 7vm und
Kristallisationspunkte 7k, Glasiibergangstemperaturen 7, und Phaseniiberginge detektiert

2361 Die Untersuchung mittelts DSC erfolgte mit Ausnahme der Systeme in PAO6

werden.!
Grundol (Kapitel 3.3.3) an den extrahierten Verdickern (4 mg) und stellt somit reine
Verdickereigenschaften dar. Fiir die PAO6 basierten Systeme wurden 5-7 mg Schmierfett
verwendet. Es wurde zwischen 20 — 280 °C mit einer Heizrate von 20 °C bzw. 10 °C/min
und einer Kiihlrate von 10 °C/min gemessen. Dieselben Proben wurden jeweils zweimal

gemessen, um Messartefakte durch Feuchtigkeit oder dhnliches auszuschlieBen.

Die Extraktion der Verdicker erfolgte analog zur Probenvorbereitung der NMR-Spektren.

Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde an einem Gerdt der Firma HITACHI
durchgefiihrt (Typ: H-S4500 FEG). Da das Grundol des Schmierfetts bei der Messung
verdampfen konnte, wurden alle gemessenen Schmierfettproben zunidchst mit einem
geeigneten LoOsungsmittel extrahiert. Die Wahl des Losungsmittels héngt hierbei von
Grundol ab und erfolgte analog zur Probenvorbereitung der NMR-Proben. Zur Vorbereitung
der REM-Proben wurde Schmierfett auf ein Filterpapier aufgetragen und fiir eine Woche in
ein GefaBl mit Extraktionsmittel gegeben. Das Losungsmittel wurde taglich gewechselt. Die
Filterpapiere mit den extrahierten Proben wurden fiir einen Tag an der Luft bei
Raumtemperatur getrocknet. Da keiner der hergestellten Polyureaverdicker eine
Leitfahigkeit aufwies, wurden diese Proben mit einer diinnen, 1 nm dicken Goldschicht
beschichtet. Die Messungen an den Polyester- und Polyamidproben erfolgten ohne
Beschichtung. Die Untersuchung mittels REM wurde an je drei verschiedenen Stellen einer

extrahierten Probe durchgefiihrt, um eine Vergleichbarkeit zu gewihrleisten.
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Penetration

Penetration der Fette wurden mit einem Penetrometer der Firma PETROTEST durchgefiihrt
(Typ: PNR 10). Die Auswertung erfolgte durch das Gerit selbst. Bei der Penetration von
Schmierfetten wird die Konsistenz eines Fettes bestimmt. Hierbei wird ein Konus aus einer
definierten Hohe fallen gelassen und dringt in eine glatt gestrichene Fettmasse fiir 5
Sekunden bei Raumtemperatur ein. Uber die Eindringtiefe konnen die Fette in die
sogenannten NLGI-Klassen (National Lubricating Grease Institute) eingeteilt werden. Der
Konus hat hierbei ein definiertes Gewicht von 150 g. Die Messungen kann auch fiir kleinere
Fettmengen mit leichteren und kleineren Konen durchgefiihrt werden. Hierbei muss jedoch
die Eindringtiefe umgerechnet werden. Die NLGI-Konsistenz-Klassen sind wie folgt

definiert.l'4!]

Tab. 25: NLGI-Konsistenz-Klassen und ihre korrespondierende Eindringtiefe des 150 g Konus.

NLGI-Konsistenz-Klasse Eindringtiefe in 0,1 mm Optisch bet
Zimmertemperatur
000 445 — 475 sehr fliissig
00 400 — 430 fliissig
0 355-385 halbfliissig
1 310 —340 sehr weich
2 265 -295 weich
3 220 -250 halbsteif
4 175 -205 steif
5 130-160 sehr steif
6 85—-115 extrem steif

Die Konsistenzklasse 000 steht dabei fiir eher flieBende Fette wogegen 6 fiir harte Fette steht.
Die Penetration kann an einem vorher mechanisch beanspruchten Fett oder noch nicht
beanspruchten Fett durchgefiihrt werden. Bei einem noch nicht beanspruchten Fett wird von
einer Ruhepenetration gesprochen, bei einem bereits mechanisch beanspruchten Fett von
einer Walkpenetration. Nach DIN 51818[!*!] findet die Messung der NLGI-Konsistenz-
Klasse an einem bereits mechanisch beanspruchten Fett statt. Die Messungen wurden in

Einfachbestimmung durchgefiihrt.
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Rontgenstreuexperimente

Die Rontgenstreuexperimente im Rahmen dieser Arbeit wurde, in Kooperation mit dem
DELTA der TU Dortmund, von MICHAEL PAULUS und CHRISTIAN STERNEMANN

durchgefiihrt. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der Software fit2d.

Um Informationen iiber die strukturelle Zusammensetzung der Verdicker zu erhalten,
wurden Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) an
der Synchrotronstrahlungsquelle DELTA durchgefiihrt. SAXS-Daten wurden an der
Beamline BL2 mit einer Photonenenergie von 12 keV, einem Strahlquerschnitt von 0,5 - 0,5
mm? und einem Abstand zwischen Probe und Detektor von 1400 mm aufgenommen. Zur
Kalibrierung der Anlage wurde eine Silberbehenatprobe verwendet. Die WAXS-Messungen
wurden bei der Strahlenlinie BL9 [bl9] mit einer Photonenenergie von 27 keV
aufgezeichnet. Der Abstand zwischen der Probe und dem Detektor betrug 350 mm. Die
StrahlgroBe betrug 1,5 - 1 mm? (horizontal - vertikal). Zur Kalibrierung der Anlage wurde
eine Siliziumprobe verwendet. Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 25 ° C
durchgefiihrt. Die Proben wurden in einem 1,5 mm dicken Probenhalter platziert. Ein
MAR345-Bildplattendetektor wurde fiir die Datenerfassung an beiden Beamlines

verwendet.
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8.2 Polymersynthesen

Herstellung der Polyharnstofffette

Alle Polyharnstofffette im Rahmen dieser Arbeit wurden durch eine in situ Polymerisation
mittels Polyadditionsreaktion im Ol direkt hergestellt. Es erfolgte keine anschlieBende
Einarbeitung von Verdicker in die Fett- oder Olstruktur. Zur Herstellung von Musterproben
wurde ein ULTRA TURRAX® Tube Drive mit ST-20 Mischgefdll verwendet. Die Monomere
wurden bis zur Schmelze erhitzt und das Ol auf eine analoge Temperatur gebracht. Hierbei
wurde das Diisocyanat separat mit einem Milliliter Ol temperiert und das Diamin zusammen
mit dem Monoamin und einem Milliliter Ol temperiert. Das restliche Ol wurde separat erhitzt.
Das temperierte Ol wurde im Mischgefil vorgelegt und das Diisocyanat in fliissiger bzw.
geschmolzener Form fiir 30 — 60 Sekunden in das Ol unter Riihren eingearbeitet. AnschlieBend
wurde unter Rithren das Amingemisch zum Reaktionsgefdll hinzugegeben und fiir 2 min auf
Stufe 9 geriihrt. Das Reaktionsgemisch bildete bereits nach wenigen Sekunden eine
geldhnliche Struktur aus. Vollstindiger Umsatz wurde zumeist nach 2 min Reaktionszeit
erreicht. Fine Kontrolle des Umsatzes erfolgte mittels FTIR-Spektroskopie. Bei
unvollstindigem Umsatz ist eine Isocyanat-Bande bei 2270 cm™! zu erkennen. In diesem Fall
wurde weiteres Monoamin zum Reaktionsgemisch hinzugegeben, bis keine Isocyanat-Band

mehr vorhanden war.

Nach der Herstellung des Fettes wurde der Verdickeranteil fiir jedes Fett optimiert. Hierzu
wurden die Fette fiir zwei Minuten bei 5000 U/min zentrifugiert. Eventuell {iberschiissiges Ol
wurde als Uberstand entfernt. AnschlieBend wurden die Fette mittels Walze homogenisiert.
Hierzu wurde eine Walze der Firma EXAKT (Typ 35) verwendet. Eventuell so eingeschlossene

Luft wurde im Vakuum-Trockenschrank bei 40 °C und vermindertem Druck entfernt.

Abb. 81: Ultra TURRAX Tube Drive®.
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Synthese des MDI-co-MDA Verdickers

Fir das MDI-co-MDA Verdickersystem wurden Methlendiphenylisocyanat (MDI) und

Diaminodiphenylmethan (MDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde

Stearylamin als Monoamin eingesetzt. Als Basisol wurde PAO6 Ol (10 mL) verwendet.

H2NNH2

Stearylamin

o

110 °C, 2 min
Theo. Pn Monomere m [mg] n [mmol] M [g/mol]

MDI 326,38 1,30 250,26

13,5 MDA 217,21 1,09 198,27
Stearylamin 56,24 0,21 269,52

MDI 393,25 1,57 250,26

11,0 MDA 249,25 1,26 198,27
Stearylamin 84,70 0,31 269,52

MDI 470,35 1,88 250,26

9,0 MDA 279,48 1,41 198,27
Stearylamin 126,64 0,47 269,52

MDI 551,43 2,20 250,26

7,5 MDA 302,45 1,53 198,27
Stearylamin 182,73 0,68 269,52

MDI 666,28 2,66 250,26

6,0 MDA 316,72 1,60 198,27
Stearylamin 287,02 1,07 269,52

MDI 773,71 3,10 250,26

5,0 MDA 306,49 1,55 198,27
Stearylamin 416,63 1,55 269,52

Fiir die 'H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D20) §=7,5 — 7,1 ppm (m, 16 H), 3,9 — 3,8 (m, 4 H), 3,1 (s, 4
H), 1,3 (s, 4 H), 1,1 (s, 60 H), 0,7 (t, 6 H). IR: 2921 cm™, 2853, 1525, 1378, 812.
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Synthese des MDI-co-ODA Verdickers

Fiir das MDI-co-ODA Verdickersystem wurden Methlendiphenylisocyanat (MDI) und 1,8-

Diaminooctan (ODA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin als

Monoamin eingesetzt. Als Basisdl wurde PAO6 Ol (10 mL) verwendet.

Q Q H \H
C13H37\N()kN NXN/\/\/\/\/NTT)N
OCN NCO H H H H

NH
H2N/\/\/\/\/ 2

Stearylamin

PAO6

n

“CigHa7

60 °C, 2 min o
Theo. Pn Monomere m [mg] n [mmol] M [g/mol]

MDI 366,96 1,47 250,26

13,5 ODA 177,69 1,23 144,26
Stearylamin 63,23 0,24 269,52

MDI 441,14 1,76 250,26

11,0 ODA 203,44 1,41 144,26
Stearylamin 95,02 0,35 269,52

MDI 526,25 2,10 250,26

9,0 ODA 227,52 1,58 144,26
Stearylamin 141,69 0,53 269,52

MDI 618,66 2,47 250,26

7,5 ODA 253,21 1,76 144,26
Stearylamin 199,88 0,74 269,52

MDI 740,57 2,96 250,26

6,0 ODA 256,14 1,78 144,26
Stearylamin 319,03 1,18 269,52

MDI 856,90 3,42 250,26

5,0 ODA 246,98 1,71 144,26
Stearylamin 461,42 1,71 269,52

Fiir die 'H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D>0) § = 7,7 — 7,1 ppm (m, 16 H), 3,9 — 3,8 (m, 4 H), 3,2 (m,
8 H), 1,4 (m, 8 H), 1,1 (m, 68 H), 0,6 (t, 6 H). IR: 2921 cm!, 2853, 1525, 1378, 812.
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Synthese des MDI-co-HDA Verdickers

Fiir das MDI-co-HDA Verdickersystem wurden Methlendiphenylisocyanat (MDI) und 1,6-

Diaminohexan (HDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin als

Monoamin eingesetzt. Als Basisdl wurde PAO6 Ol (10 mL) verwendet.

HN S SN

50 °C, 2 min o

Theo. Pn Monomere m [mg] n [mmol] M [g/mol]
MDI 392,29 1,57 250,26
13,5 HDA 153,01 1,32 116,21
Stearylamin 67,60 0,25 269,52
MDI 470,93 1,88 250,26
11,0 HDA 174,94 1,51 116,21
Stearylamin 101,43 0,38 269,52
MDI 560,88 2,23 250,26
9,0 HDA 195,33 1,68 116,21
Stearylamin 151,01 0,56 269,52
MDI 658,21 2,63 250,26
7,5 HDA 217,01 1,87 116,21
Stearylamin 212,66 0,79 269,52
MDI 786,10 3,14 250,26
6,0 HDA 219,02 1,89 116,21
Stearylamin 338,64 1,27 269,52
MDI 907,59 3,63 250,26
5,0 HDA 210,72 1,81 116,21
Stearylamin 488,72 1,81 269,52

Fiir die 'H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D20) § = 7,7 — 7,1 ppm (m, 16 H), 3,9 — 3,8 (m, 2 H), 3,2 (m,
8 H), 1,4 (m, 8 H), 1,1 (m, 64 H), 0,6 (t, 6 H). IR: 2921 cm’!, 2853, 1525, 1378, 812.
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PDI-co-MDA

Fir das PDI-co-MDA Verdickersystem wurden Pentamethylendiisocyanat (PDI) und
Diaminodiphenylmethan (MDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde

Stearylamin als Monoamin eingesetzt. Als Basisol wurde Rizinusdl (10 mL) verwendet.

HoN II I NH,
) (0] O O
Stearylamin
S
OCN NCO C15H37\N@N NXN/\/\/\NJ;?\N/CWHW
H H H H H H

Rizinusol

110 °C, 2 min
Theo. Pn Monomere m [mg] n [mmol] M [g/mol]
PDI 209,34 1,36 154,17
13,5 MDA 226,15 1,14 198,27
Stearylamin 58,55 0,22 269,52
PDI 298,81 1,94 154,17
9,0 MDA 288,21 1,45 198,27
Stearylamin 130,59 0,49 269,52
PDI 481,86 3,13 154,17
5,0 MDA 309,85 1,56 198,27
Stearylamin 421,19 1,56 269,52

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 0,66 ppm (s, 6 H), 1,07 (m, 42 H), 1,44 (m, 19 H),
3,17 (m, 13 H), 3,85 (m, 6 H), 7,02-7,14 (m, 26 H). IR: 2923 cm™!, 2854, 1613, 1258, 1150,
723, 623.
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PDI-co-BAMF

Fiir das PDI-co-BAMF Verdickersystem wurden Pentamethylendiisocyanat (PDI) und 2,5-
Bisaminomethylfuran (BAMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (10 mL) verwendet.

0.

oon ™~ wo e B Ko R o,
Riznusd NN WA

Theo. Pn Monomere m [mg] n [mmol] M [g/mol]
PDI 170,98 1,11 154,17
13,5 BAMF 117,53 0,93 126,16
Stearylamin 47,83 0,18 269,52
PDI 241,43 1,57 154,17
9,0 BAMF 148,17 1,18 126,16
Stearylamin 105,51 0,39 269,52
PDI 761,84 4,94 154,17
5,0 BAMF 311,71 2,47 126,16
Stearylamin 665,92 2,47 269,52

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 0,66 ppm (s, 6 H), 1,05 (m, 67 H), 1,46 (m, 53 H),
3,10 (m, 43 H). IR: 2923 cm’!, 2854, 1613, 1258, 1150, 723, 623.
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PDI-co-PDA

Fiir das PDI-co-PDA Verdickersystem wurden Pentamethylendiisocyanat (PDI) und 1,5-
Pentamethylendiamin (PDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (10 mL) verwendet.

HoN o~~~ NH2
T - LY WA QPN W
RT, 2 min . . : . HoH

Theo. Pn Monomere m [mg] n [mmol] M [g/mol]
PDI 184,82 1,20 154,17
13,5 PDA 102,90 1,01 102,18
Stearylamin 51,70 0,19 269,52
PDI 259,73 1,70 154,17
9,0 PDA 129,11 1,26 102,18
Stearylamin 113,51 0,42 269,52
PDI 406,00 2,63 154,17
5,0 PDA 134,55 1,32 102,18
Stearylamin 354,88 1,32 269,52

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D>0) 6 = 0,67 ppm (s, 6 H), 1,07-1,46 (m, 110 H), 3,09 (m,
48 H). IR: 2923 cm, 2854, 1613, 1575, 1460, 1258, 1150, 723, 623.
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Herstellung der Polyesterfette

Alle Polyesterfette im Rahmen dieser Arbeit wurden durch eine quasi-in-situ Polymerisation
hergestellt. Hierbei wurde zundchst eine Polykondensation der Monomere in einer
Umlaufapparatur (Abb. 82) in Toluol durchgefiihrt. Hierfiir wurden 500 mL Toluol in einem
Dreihalsrundkolben vorgelegt und die jeweiligen Mengen einer Dicarbonsdure, eines Diols
sowie Octanol als Endgruppe hinzugefiigt. Nach der Zugabe von 200 mg p-
Toluolsulfonsdure als Katalysator wurde das Reaktionsgemisch fiir 3 h auf 120 °C erhitzt.
Hierbei wurde alle 15 min abgeschiedenes Wasser aus der Umlaufapparatur entfernt. Nach
3 h wurde eine definierte Menge Rizinus6l (Anteil Rizinusol an Polyesterfett 80 Gew.-%)
zum Reaktionsgemisch hinzugegeben und der Riicklauf des Toluols abgesperrt. Hierdurch
kommt es zu einer in-situ dhnlichen Einlagerung des polymeren Verdickers in das Basisol.
Das Reaktionsgemisch wurde fiir eine weitere Stunde unter Destillation des Toluols weiter
erhitzt. Nach Abkiihlung des Gemischs wird eine hochviskose bis feste Masse erhalten.
Eventuelle Riickstinde an Toluol wurden durch Gefriertrocknung entfernt. Die Fettmasse
wurden anschlieend mittels Walze homogenisiert. Eventuell so eingeschlossene Luft wurde

im Vakuum-Trockenschrank bei 40 °C und vermindertem Druck entfernt.

- L3

Abb. 82: Umlaufapparatur der Polykondensation der Polyesterverdicker.
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BS-co-ISO

Fiir das BS-co-ISO Verdickersystem wurden Bernsteinsdure (BS) und Isosorbid (ISO) als
Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als Basisol

wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

0 Octanol 0 0
HOOC._~ ooy * OH P-TSOH o CoHype Mo )JCJ)\
HO Toluol © O7n “CaH1y
0O 120 °C o o
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Bernsteinsdure 3,491 29,56 118,09
9 Isosorbid 3,240 22,17 146,14
Octanol 0,962 7,39 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als dunkelroter Feststoff erhalten. Der Feststoff weist

hygroskopisches Verhalten auf.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.
NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 5,3 ppm (m, 2 H), 5,2 (m, 2 H), 5,1 (m, 4 H), 3,1 (m,

4 H), 1,6 (m, 8 H), 1,1 (m, 16 H), 0,6 (t, 6 H). GPC: M,: 2501 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm’,
2855, 1714, 1338, 1243, 726.
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BS-co-BD

Fiir das BS-co-BD Verdickersystem wurden Bernsteinsdure (BS) und 1,4-Butandiol (BD)
als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als Basisol

wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

Octanol

HOOC\/\COOH + HOM/\OH p-TsOH 3 CaHire MO >ﬁ\
3 Toluol o ﬁ/\o CgH17

120 °C o >

Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Bernsteinsdure 4,315 36,55 118,09
9 1,4-Butandiol 2,470 27,41 90,12
Octanol 1,190 9,14 130,23
Bernsteinsdure 3,345 28,33 118,09
13,5 1,4-Butandiol 2,144 23,80 90,12
Octanol 0,590 4,53 130,23
Bernsteinsdure 7,893 66,85 118,09
5 1,4-Butandiol 3,012 33,42 90,12
Octanol 4,352 33,42 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als brauner wachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 4,8 — 4,4 ppm (m, 8 H), 3,1 — 3,0 (d, 4 H), 1,8 (m,
12 H), 1,1 (m, 16 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: M,: 1807 Da, D: 1,4 IR: 2921 cm’!, 2855, 1714,
1338, 1243, 726.
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BS-co-PrD

Fiir das BS-co-PrD Verdickersystem wurden Bernsteinsdure (BS) und 1,3-Propandiol (PrD)
als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als Basisol

wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

Octanol

0] 0]
HOOC_~(oon * HOMZ/\OH _%» CSH”\OMOHZ/\O%\CSHW
120 °C 0]
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Bernsteinsdure 4,587 38,84 118,09
9 1,3-Propandiol 2,217 29,13 76,10
Octanol 1,265 9,71 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als farbloses Ol erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 4,8 — 4,4 ppm (m, 8 H), 3,1 — 3,0 (d, 4 H), 2,1 (m,
6 H) 1,6 (m, 4 H), 1,1 (m, 16 H), 0,7 (t, 6 H) GPC: My: 1564 Da, D: 1,4 IR: 2921 cm’,
2855, 1714, 1338, 1243, 726.
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BS-co-HD

Fiir das BS-co-HD Verdickersystem wurden Bernsteinsdure (BS) und 1,6-Hexandiol (HD)
als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als Basisol

wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

Octanol

HOOC~coon * MO ™>on S MO aok
5 Toluol 0 Y07 ScgHyy
120 °C o >
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Bernsteinsdure 3,859 32,68 118,09
9 1,6-Hexandiol 2,897 24,51 118,18
Octanol 1,064 8,17 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als gelber wachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.
NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D;0) ) 6 = 4,8 — 4,4 ppm (m, 8 H), 3,1 — 3,0 (d, 4 H), 1,7 (m,

16 H), 1,3 — 1,1 (d, 16 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: M,: 1839 Da, D: 1,4 IR: 2921 cm™', 2855,
1714, 1338, 1243, 726.
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BS-co-BHMF

Fir das BS-co-BHMF Verdickersystem wurden Bernsteinsdure (BS) und 2,5-
Bishydroxymethylfuran (BHMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol

als Alkohol eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

HO o OH Octanol 0
HOOC. _~(qoy * | ) % Can/O(\H/\)J\O/\Q,\ o
. o) Ovu<
120 °C "My
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Bernsteinsdure 3,720 31,50 118,09
9 BHMF 3,027 23,62 128,13
Octanol 1,026 7,87 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als schwarzes Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 =4,5 ppm (m, 4 H), 3,1 (m, 4 H), 1,6 (m, 4 H), 1,1 (m,
20 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: M,: 1748 Da, P: 1,4 IR: 2921 cm™', 2855, 1714, 1338, 1243, 726.
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SS-co-ISO

Fiir das SS-co-ISO Verdickersystem wurden Sebazinsdure (SS) und Isosorbid (ISO) als
Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als Basisol

wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

HOOC s oH s-?:gal 5 i ° 9
{1 oo * HoJ/\gj Toluol CsH”\OMO\&\O)}‘J\C H
0 120 °C o) g g
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Sebazinsidure 4,645 22,97 202,25
9 Isosorbid 2,518 17,23 146,14
Octanol 0,748 5,74 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als beiger wachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.
NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 0 = 5,3 ppm (m, 2 H), 5,2 (m, 2 H), 5,1 (m, 4 H), 2,7 (m,

4 H), 1,6 (m, 12 H), 1,1 (m, 24 H), 0,6 (t, 6 H). GPC: Mp: 1359 Da, D: 1,4 IR: 2921 cm’,
2855, 1714, 1338, 1243, 726.
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SS-co-BD

Fiir das SS-co-BD Verdickersystem wurden Sebazinsdure (SS) und 1,4-Butandiol (BD) als

Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als Basisol

wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

Octanol

O (0]
HOOCWCOOH * HO\(\/);\OH pglsilH > CSH”\OMOWO%\CSHW
120 °C 0]
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Sebazinsidure 5,455 26,97 202,25
9 1,4-Butandiol 1,823 20,23 90,12
Octanol 0,878 6,74 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als brauner hartwachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) ) § = 4,8 — 4,3 ppm (m, 8 H), 2,7 (m, 4 H), 1,6 (m, 16 H),
1,3 - 1,1 (m, 24 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 1757 Da, D: 1,4 IR: 2921 cm’!, 2855, 1714,
1338, 1243, 726.
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SS-co-PrD

Fiir das SS-co-PrD Verdickersystem wurden Sebazinsdure (SS) und 1,3-Propandiol (PrD)

als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als Basisol

wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

Octanol 0 o
HOOC + HO p-TsOH
—>
{9 ~coon 7, on Toluol CsH”\oM Of\é/\oakceH17
120 °C T 2o
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Sebazinsidure 5,704 28,20 202,25
9 1,3-Propandiol 1,610 21,15 76,10
Octanol 0,918 7,05 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als farbloses Ol erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 'H-NMR: (400 MHz, D,0) d = 4,8 — 4,3 ppm (m, 8 H),
2,7 (m, 4 H), 1,6 (m, 14 H), 1,3 — 1,1 (m, 24 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2677 Da, D: 1,4 IR:

2921 ecm’!, 2855, 1714, 1338, 1243, 726.
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SS-co-HD

Fiir das SS-co-HD Verdickersystem wurden Sebazinséure (SS) und 1,6-Hexandiol (HD) als

Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als Basisol

wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

Octanol

1008 coon * HOT B S Cus\oMOwo%iw
120 °C T o
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Sebazinsidure 5,017 24,81 202,25
9 1,6-Hexandiol 2,199 18,61 118,18
Octanol 0,808 6,20 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als weiler wachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 4,8 — 4,3 ppm (m, 8 H), 2,7 (m, 4 H), 1,6 (m, 20 H),
1,3 - 1,1 (m, 24 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2515 Da, D: 1,4 IR: 2921 cm’!, 2855, 1714,
1338, 1243, 726.
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SS-co-BHMF

Fir das SS-co-BHMF Verdickersystem wurden Sebazinsdure (SS) und 2,5-
Bishydroxymethylfuran (BHMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol

als Alkohol eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

Octanol o
HO (0] OH o
HoOC _ pTSOH o o
H/\COOH * /\“/\/>_/ Toluol CgH17~ ., © | )
7 oluo o / O)f(
n

120 °C

CgHi7
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Sebazinsidure 4,878 24,12 202,25
9 BHMF 2,318 18,10 128,13
Octanol 0,785 6,03 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als schwarzes Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D>0) 6 = 4,5 ppm (m, 4 H), 2,7 (m, 4 H), 1,6 (m, 12 H), 1,1
(m, 24 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2903 Da, P: 1,4 IR: 2921 cm™, 2855, 1714, 1338, 1243,
726.
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Experimenteller Teil

DDS-co-ISO

Fiir das DDS-co-ISO Verdickersystem wurden 1,12-Dodecandisdure (DDS) und Isosorbid
(ISO) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol eingesetzt. Als

Basisol wurde Rizinusol (15 mL) verwendet.

o) OH Octanol o) 0
- 0]
HOOC * J/\gj __PTSOH o GH Mo
COOH gH17~
S HO Toluol A I, o)il\chw

O 120 °C
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Dodecandisaure 5,492 23,85 230,31
9 Isosorbid 2,614 17,88 146,14
Octanol 0,776 5,96 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als gelber wachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 0 = 5,3 ppm (m, 2 H), 5,2 (m, 2 H), 5,1 (m, 4 H), 2,7 (m,
4 H), 1,6 (m, 12 H), 1,1 (m, 28 H), 0,6 (t, 6 H). GPC: M,: 1865 Da, P: 1,4 IR: 2921 cm’!,
2855, 1714, 1338, 1243, 726.
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Experimenteller Teil

DDS-co-BD

Fir das DDS-co-BD Verdickersystem wurden 1,12-Dodecandisdure (DDS) und 1.,4-

Butandiol (BD) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol

eingesetzt. Als Basisdl wurde Rizinusol (15 mL) verwendet.

Octanol o o
HOOCM;\COOH ' HOM;\OH p';'-cl)—ls:?)ll-l CSH”\OMOWO%CBHW
120 °C g
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Dodecandisdure 5,713 24,81 230,31
9 1,4-Butandiol 1,677 18,61 90,12
Octanol 0,808 6,20 130,23
Dodecandisdure 4,369 18,97 230,31
13,5 1,4-Butandiol 1,436 15,94 90,12
Octanol 0,395 3,04 130,23
Dodecandisdure 10,757 46,71 230,31
5 1,4-Butandiol 2,104 23,35 90,12
Octanol 3,041 23,35 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als brauner hartwachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 4,8 — 4,3 ppm (m, 8 H), 2,7 (m, 4 H), 1,6 (m, 16 H),
1,3 - 1,1 (m, 28 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2249 Da, D: 1,4 TR: 2921 cm’!, 2855, 1714,

1338, 1243, 726.
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Experimenteller Teil

DDS-co-PrD

Fiir das DDS-co-PrD Verdickersystem wurden 1,12-Dodecandisdure (DDS) und 1,3-
Propandiol (PrD) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol

eingesetzt. Als Basisdl wurde Rizinusol (15 mL) verwendet.

Octanol

O fooon + rron et osgflin ool

120 °C g 200

Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Dodecandisdure 5,952 25,84 230,31
9 1,3-Propandiol 1,475 19,38 76,10
Octanol 0,841 6,46 130,23
Dodecandisdure 4,557 19,79 230,31
13,5 1,3-Propandiol 1,264 16,62 76,10
Octanol 0,412 3,17 130,23
Dodecandisdure 11,178 48,54 230,31
5 1,3-Propandiol 1,846 24,27 76,10
Octanol 3,160 24,27 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als weiler wachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D20) 6 = 4,8 — 4,3 ppm (m, 8 H), 2,7 (m, 4 H), 1,6 (m, 14 H),
1,3 - 1,1 (m, 28 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: M,: 2422 Da, D: 1,4 IR: 2921 cm’!, 2855, 1714,
1338, 1243, 726.
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Experimenteller Teil

DDS-co-HD

Fir das DDS-co-HD Verdickersystem wurden 1,12-Dodecandisdure (DDS) und 1,6-
Hexandiol (HD) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol als Alkohol

eingesetzt. Als Basisdl wurde Rizinusol (15 mL) verwendet.

Octanol

"0 coon *+ TOMon g Cus\oMOwoﬁcsHﬂ
120 °C g T
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Dodecandisdure 5,899 25,61 230,31
9 1,6-Hexandiol 2,270 19,21 118,18
Octanol 0,834 6,4 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als weiller hartwachsartiger Feststoff erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 4,8 — 4,3 ppm (m, 8 H), 2,7 (m, 4 H), 1,6 (m, 20 H),
1,3 - 1,1 (m, 28 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2786 Da, D: 1,4 IR: 2921 cm’!, 2855, 1714,
1338, 1243, 726.
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Experimenteller Teil

DDS-co-BHMF

Fiir das DDS-co-BHMF Verdickersystem wurden 1,12-Dodecandisédure (DDS) und 2,5-
Bishydroxymethylfuran (BHMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Octanol

als Alkohol eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (15 mL) verwendet.

HO o OH Octanol o 0
HOOCM/\COOH + | P p-TsOH CoHir™ WJ\O 0) o
9 e SV
817
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]

Dodecandisaure 5,153 22,37 230,31
9 BHMF 2,150 16,78 128,13
Octanol 0,728 5,59 130,23

Der isolierte Verdicker wurde als schwarzes Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D>0) 6 = 4,5 ppm (m, 4 H), 2,7 (m, 4 H), 1,6 (m, 12 H), 1,1
(m, 28 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: M,: 2387 Da, P: 1,4 IR: 2921 cm™', 2855, 1714, 1338, 1243,
726.
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Experimenteller Teil

Herstellung der Polyamidfette

Alle Polyamidfette im Rahmen dieser Arbeit wurden durch eine quasi-in-situ Polymerisation
hergestellt. Hierbei wurde zunichst eine Polykondensation der Monomere in Wasser
durchgefiihrt. Hierfiir wurden 100 mL Wasser in einem Dreihalsrundkolben vorgelegt und
die jeweiligen Mengen einer Dicarbonsdure, eines Diamins sowie Stearylamin als
Endgruppe hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1 h unter Riihren (500 rpm) auf
160 °C erhitzt und dann fiir 3 h auf 240 °C erhitzt. Danach wurde das Wasser bei 200 °C
unter vermindertem Druck (3,6 mbar) entfernt. Anschlieend wurde eine definierte Menge
Rizinus6l (Anteil Rizinusdl an Polyamidfett 70 Gew.-%) zum Reaktionsgemisch
hinzugegeben und bei 160 °C fiir eine weitere Stunde geriihrt. Hierdurch kommt es zu einer
in-situ dhnlichen Einlagerung des polymeren Verdickers in das Basisol. Nach Abkiihlung
des Gemischs wird eine hochviskose bis feste Masse erhalten. Die Fettmasse wurden
anschlieBend mittels Walze homogenisiert. Eventuell so eingeschlossene Luft wurde im

Vakuum-Trockenschrank bei 40 °C und vermindertem Druck entfernt.

Abb. 83: Reaktionsapparatur der Polykondensation der Polyamidverdicker.
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Experimenteller Teil

BS-co-MDA

Fir das BS-co-MDA  Verdickersystem wurden Bernsteinsdure (BS) und
Diaminodiphenylmethan (MDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde

Stearylamin als Monoamin eingesetzt. Als Basisol wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC_~(o0m
. o] o)
* __ Stearylamin__ H H
Wasser C18H37\NMN NWN/$18H3
Schmelze H o) /0 H
H,N NH,
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Bernsteinsdure 2,906 24.61 118,09
9 MDA 3,659 18,46 198,27
Stearylamin 1,658 6,15 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D20) § = 7,5-7,1 ppm (d, 8 H), 5,8 (s, 4 H), 3,9 (s, 2 H), 3,1 (s,
4 H), 1,1 (m, 64 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: M,: 2966 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm™!, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

BS-co-BAMF

Fir das BS-co-BAMF Verdickersystem wurden Bernsteinsdure (BS) und 2,5-
Bisaminomethylfuran (BAMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC\/\COOH 0

+ Stearylamin » o HWN)%

o Wasser C18H37\N<U\/\H/N o n CagHsr

HZN/\@/\NHz Schmelze H 0 g N
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]

Bernsteinsidure 2,896 24,52 118,09
9 BAMF 2,320 18,39 126,16
Stearylamin 1,652 6,13 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.
NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) § = 6,2 ppm (s, 2 H), 5,8 (s, 4 H), 4,2 (d, 4 H), 3,1 (s, 4

H), 1,5-1,1 (m, 64 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2532 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm’!, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

BS-co-PDA

Fir das BS-co-PDA Verdickersystem wurden Bernsteinsdure (BS) und 1,5-
Pentamethylendiamin (PDA)als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC._~.
+ cooH Stearylamin Q H H o
Wasser > C18H37\N€J\/\”/N\/\/\/N>\”/\)J\N/C18Hs7
HaN o~~~ NH: Schmelze H e} .0 H
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]

Bernsteinsdure 3,144 26,62 118,09
9 PDA 2,040 19,97 102,18
Stearylamin 1,794 6,66 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als weifles Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 5,8 ppm (s, 4 H), 3,1 (s, 4 H), 1,6-1,1 (m, 70 H), 0,7
(t, 6 H). GPC: My: 2041 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm’', 2855, 1741, 1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

SS-co-MDA

Fir das SS-co-MDA  Verdickersystem  wurden  Sebazinsdure (SS) und
Diaminodiphenylmethan (MDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde

Stearylamin als Monoamin eingesetzt. Als Basisol wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC\Q/\
COOH
7
+ Stearylamin

L) AT LU .
Wasser 8 37\N€L®/\”/ WJ\N/NB 3
Schmelze H 0 /0 7 H
H,N NH,

Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Sebazinsiure 3,276 16,20 202,25
9 MDA 2,409 12,15 198,27
Stearylamin 1,091 4,05 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D20) § = 7,5-7,1 ppm (d, 8 H), 5,8 (s, 4 H), 3,9 (s, 2 H), 2,7 (s,
4 H), 1,6-1,1 (m, 76 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 3191 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm™!, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

SS-co-BAMF

Fir das SS-co-BAMF Verdickersystem wurden Sebazinsdure (SS) und 2,5-
Bisaminomethylfuran (BAMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOCWCO on 3 P

+ Stearylamin ST MH\I& 7%

0 Wasser °N ¢ 4 CagHsr
N o g

Schmelze

Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Sebazinsiure 3,885 19,21 202,25
9 BAMF 1,817 14,41 126,16
Stearylamin 1,294 4,80 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D;0) 6 = 6,2 ppm (s, 2 H), 5,8 (s, 4 H), 4,2 (d, 4 H), 2,7 (s, 4
H), 1,5-1,1 (m, 76 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: M,: 2537 Da, DP: 1,4. IR: 2921 cm’!, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

SS-co-PDA

Fir das SS-co-PDA Verdickersystem wurden Sebazinsdure (SS) und 1,5-
Pentamethylendiamin (PDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC%&;\COOH
H

. o) o)
Stearylamin H H
Wasser > C18H37\NMN\/\/\/NWN/C1SH37
HaN o~~~ NHz Schmelze H ) L0 T H
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Sebazinsidure 4,141 20,47 202,25
9 PDA 1,569 15,36 102,18
Stearylamin 1,379 5,12 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) 6 = 5,8 ppm (s, 4 H), 3,0 (s, 8 H), 2,7 (s, 4 H), 1,6-1,1
(m, 82 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2442 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm’!, 2855, 1741, 1633 1457,
1164, 721.
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Experimenteller Teil

AS-co-MDA

Fir das AS-co-MDA  Verdickersystem  wurden  Adipinsdure (AS) und
Diaminodiphenylmethan (MDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde

Stearylamin als Monoamin eingesetzt. Als Basisol wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC\Q/\
COOH
3
+ Stearylamin

Wasser 8 37\N€J\®/\H/ WJ\N/718 3
Schmelze H 5 0 /0 3 H
HoN NH»

Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Adipinsdure 2,696 18,45 146,14
9 MDA 2,743 13,84 198,27
Stearylamin 1,243 4,61 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D20) § = 7,5-7,1 ppm (d, 8 H), 5,8 (s, 4 H), 3,9 (s, 2 H), 2,7 (s,
4 H), 1,6-1,1 (m, 68 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2949 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm™!, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

AS-co-BAMF

Fir das AS-co-BAMF Verdickersystem wurden Adipinsdure (AS) und 2,5-
Bisaminomethylfuran (BAMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOCQB/\COOH 5 . o

+ Stearylamin ST MH\I& 7%

o Wasser °N ¢ A CagHs7
N o g

Schmelze

Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Adipinsdure 3,281 22,45 146,14
9 BAMF 2,125 16,84 126,16
Stearylamin 1,513 5,61 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.
NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) § = 6,2 ppm (s, 2 H), 5,8 (s, 4 H), 4,2 (d, 4 H), 2,7 (s, 4

H), 1,5-1,1 (m, 68 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: Mp: 2559 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm’!, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

AS-co-PDA

Fir das AS-co-PDA Verdickersystem wurden Adipinsdure (AS) und 1,5-
Pentamethylendiamin (PDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HoOC
H coon
+

. O 0]
Stearylamin » H H
Wasser C18H37\NMN\/\/\/NWN£1BH37
HaN o~ NH2 Schmelze H * 0 e} ® H
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
Adipinsdure 3,537 24,20 146,14
9 PDA 1,855 18,15 102,18
Stearylamin 1,631 6,05 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D>0) 6 = 5,8 ppm (s, 4 H), 3,0 (s, 8 H), 2,7 (s, 4 H), 1,6-1,1
(m, 74 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2311 Da, P: 1,4. IR: 2921 cm’!, 2855, 1741, 1633 1457,
1164, 721.
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Experimenteller Teil

DDS-co-MDA

Fir das DDS-co-MDA Verdickersystem wurden Dodecandisdure (DDS) und
Diaminodiphenylmethan (MDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde

Stearylamin als Monoamin eingesetzt. Als Basisol wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC\Q/\
COOH
9
+ Stearylamin

L) AT LU .
Wasser 8 37\N€L®/\”/ WJ\N/NB 3
Schmelze H ° 0 /0 9 H
H,N NH,

Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
DDS 3,517 15,27 230,31
9 MDA 2,271 11,45 198,27
Stearylamin 1,029 3,82 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D20) § = 7,5-7,1 ppm (d, 8 H), 5,8 (s, 4 H), 3,9 (s, 2 H), 2,7 (s,
4 H), 1,6-1,1 (m, 84 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 1804 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm™!, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.

202



Experimenteller Teil

DDS-co-BAMF

Fir das DDS-co-BAMF Verdickersystem wurden Dodecandisdure (DDS) und 2,5-
Bisaminomethylfuran (BAMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC\WCOOH 5 . o

+ Stearylamin ST MH\I& 7%

0 Wasser °N ¢ A CagHsr
N o g

Schmelze

Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
DDS 4,126 17,92 230,31
9 BAMF 1,695 13,44 126,16
Stearylamin 1,207 4,48 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) § = 6,2 ppm (s, 2 H), 5,8 (s, 4 H), 4,2 (d, 4 H), 2,7 (s, 4
H), 1,5-1,1 (m, 84 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 1439 Da, P: 1,4. IR: 2921 cm’!, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.

203



Experimenteller Teil

DDS-co-PDA

Fir das DDS-co-PDA Verdickersystem wurden Dodecandisdure (DDS) und 1,5-
Pentamethylendiamin (PDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

HOOC
COOH
\ef/\ Stearylamin » Q H H 9
Wasser C18H37\NMN\/\/\/NWN£1BH37
HaN o~ NH2 Schmelze H ° 0 e} ° H
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
DDS 4,378 19,01 230,31
9 PDA 1,457 14,26 102,18
Stearylamin 1,281 4,75 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.
NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D>0) 6 = 5,8 ppm (s, 4 H), 3,0 (s, 8 H), 2,7 (s, 4 H), 1,6-1,1

(m, 90 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: Mx: 1296 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm™!, 2855, 1741, 1633 1457,
1164, 721.
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Experimenteller Teil

DCF-co-MDA

Fir das DCF-co-MDA Verdickersystem wurden Dicarbonsdurefuran (DCF) und
Diaminodiphenylmethan (MDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde

Stearylamin als Monoamin eingesetzt. Als Basisol wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

Stearylamln CraHar~ W O O
Wasser

0 O
o

Hoo \ / TOH

Schmelze o
HoN NH,
C4 8H37
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
DCF 2,811 18,01 159,09
9 MDA 2,678 13,50 198,27
Stearylamin 1,213 4,50 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D20) 6 = 7,6 — 7,1 ppm (d, 10 H), 5,6 (s, 4 H), 3,8 (s, 2 H), 2,9
(s4H), 1,5 1,1 (m, 68 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: Ma: 2503 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm’!, 2855,
1741, 1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

DCF-co-BAMF

Fir das DCF-co-BAMF Verdickersystem wurden Dicarbonsdurefuran (DCF) und 2,5-
Bisaminomethylfuran (BAMF) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

o] O
o] HN—C1gHa7
HO \ / OH . 0 \ N
. Stearylamin » 7 | H H =0 0]
o) Wasser CigHz7—NHAN O N\/[’\>\/
Schmelze (6} 0]
HzN/\@/\NHz (@]
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
DCF 3,438 21,61 159,09
9 BAMF 2,045 16,21 126,16
Stearylamin 1,456 5,40 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als beiges Pulver erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) = 6,2 ppm (s, 4 H), 5,8 (s 4 H), 4,2 (s, 4 H), 2,9 (s, 4 H),
1,5 1,1 (m, 64 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 3201 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm™, 2855, 1741,
1633 1457, 1164, 721.
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Experimenteller Teil

DCF-co-PDA

Fir das DCF-co-PDA Verdickersystem wurden Dicarbonsdurefuran (DCF) und 1,5-
Pentamethylendiamin (PDA) als Monomere eingesetzt. Als Endgruppe wurde Stearylamin

als Monoamin eingesetzt. Als Basis6l wurde Rizinusdl (25 mL) verwendet.

O (0]
o (0] (0]
HO \_/ OH Stearylamin > Q O ] NN \ & O
+ Wasser C1gH37—N \ H H / 7 HN—C1gH37
HoN_~_~_NH, Schmelze
Theo. Pn Monomere m [g] n [mmol] M [g/mol]
DCF 3,695 23,23 159,09
9 PDA 1,780 17,42 102,18
Stearylamin 1,565 5,81 269,51

Der isolierte Verdicker wurde als farbloses Ol erhalten.

Fiir die '"H-NMR Signale ist die Anzahl der Protonen fiir eine Wiederholungseinheit

angegeben.

NMR: 'H-NMR: (400 MHz, D,0) § = 6,20 ppm (s, 2 H), 5,8 (s, 4 H), 2,7 (s, 8 H), 1,5 1,1
(m, 74 H), 0,7 (t, 6 H). GPC: My: 2372 Da, D: 1,4. IR: 2921 cm’!, 2855, 1741, 1633 1457,
1164, 721.
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10. Anhang

10.1 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungen

AS

ASTM
AW

BAMF
BD
BHMF
BS
CTC
DCF

DDS

DIN
DSC

EHD

EP
FNR
FTIR

GPC
HD

HDA

IR

ISO (DIN ISO)
ISO

LCP

LVE
MDA
MDI
MSE
NaWaRo
NLGI
NMR
ODA
OECD
PAO
PDA
PrD
PTFE

Adipinsdure

American Society for Testing and Materials
anti-wear

2,5-Bisaminomethylenfuran
1,4-Butandiol
2,5-Bishydroxymethylenfuran
Bernsteinsdure

Kritische Verdickerkonzentration
Dicarbonsaurefuran

1,12-Dodecandisdure

Deutsches Institut fiir Normung
differential scanning calorimetry

Elastohydrodynamik

extrem pressure
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V.
Fourier-Transform-Infrarot

Gelpermeationschromatigraphie

1,6-Hexandiol

1,6-Hexamethylendiamin

Infrarot

International Organization for Standardization
Isosorbid

liquid crystal polymers

Linear viskoelastischer Bereich
4,4'-Diaminodiphenylmethan
4,4'-Methylendiphenylisocyanat

Institut fiir Maschinenelemente und Systementwicklung
Nachwachsende Rohstoffe

National Lubricating Grease Institute

nuclear magnetic resonanz

1,8-Octamethylendiamin

Organisation for Economic Co-operation and Development
Poly-a-Olefine

1,5-Pentamethylendiamin

1,3-Propandiol

Polytetrafluorethylen
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PUR
REM
SAXS
SRV
SS

TDI
TEM
TGA
WAXS

Polyureathane
Rasterelektreonenmikroskopie
small-angle X-ray scattering
Schwing-Reib-Verschleifl
Sebazinsdure

Toluol-2,4-diisocyanat
Transmissionselektornenmikroskopie
Thermogravimetrische Analyse
wide-angle X-ray scattering

Symbole und spezielle Einheiten

UR
D

Enp

G

G"
Gew.-%
Da

M,

Bereich des Reibwerts
Dispersitdtindex

Bereich der hydrodynamischen Filmbildung
Speichermodulus

Verlustmodulus

Gewichtsprozent

Dalton

mittlere Molmasse

Polymerisationsgrad
parts per million
rounds per minute

Glasiibergangstemperatur
Kristallisationstemperatur
Schmelztemperatur
Tropfpunkt

Zersetzungstemperatur
Deformation
Deformation an Punkt t*

Relative FlieBgrenze [%]
Relative Nachgebegrenze [%]

Intrinsische Viskositét
Frequenz
Schubspannung

Absolute Flie3grenze [Pa]
Absolute Nachgebegrenze [Pa]
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Abb. Al: 'H-NMR des extrahierten MDI-MDA (P, 10,5) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A2: 'H-NMR des extrahierten MDI-MDA (P, 8,5) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A3: 'H-NMR des extrahierten MDI-MDA (P, 7,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A4: 'H-NMR des extrahierten MDI-MDA (P, 5,5) Verdickers in H,SO4 mit D,0O als Referenz.
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Abb. A5: 'H-NMR des extrahierten MDI-MDA (P, 4,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A6: 'H-NMR des extrahierten MDI-MDA (P, 3,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A7: 'TH-NMR des extrahierten MDI-ODA (P, 10,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A8: 'H-NMR des extrahierten MDI-ODA (Py 9,5) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A10: 'H-NMR des extrahierten MDI-ODA (P, 6,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A11: 'H-NMR des extrahierten MDI-ODA (P, 5,5) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A12: 'H-NMR des extrahierten MDI-ODA (P, 5,0) Verdickers in HySO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A13: 'H-NMR des extrahierten MDI-HDA (P, 10,4) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.

n
7.14
| 7
0.64
|
2
L —
3
k 5|71
AN
I 76.7 I I17.6 | I29.8 | | 115.8 (Iiltl)
[rrrrrrrrryrrrrrrrrryrrrrrrrryrrrrrrrrryrrrryrrrryrrrrrrrrryrrrrrrrrryrrrrrrrrryrrrryrrrryrrrrrr et
9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

Abb. A14: 'H-NMR des extrahierten MDI-HDA (P, 8,8) Verdickers in H,SO4 mit D,0O als Referenz.
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Abb. A15: 'TH-NMR des extrahierten MDI-HDA (P, 8,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A16: 'H-NMR des extrahierten MDI-HDA (P, 7,3) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A18: 'H-NMR des extrahierten MDI-HDA (P, 5,2) Verdickers in HSO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A19: 'H-NMR des extrahierten PDI-MDA (P, 9,0) Verdickers in H>SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A20: 'H-NMR des extrahierten PDI-BAMF (P, 9,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A21: 'H-NMR des extrahierten PDI-PDA (P, 9,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A22: 'H-NMR des extrahierten BS-ISO (P, 9,0) Verdickers in H;SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A23: 'H-NMR des extrahierten BS-BD (P, 9,2) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A24: 'H-NMR des extrahierten BS-PrD (P, 8,9) Verdickers in H>SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A25: 'TH-NMR des extrahierten BS-HD (P, 9,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A26: 'H-NMR des extrahierten BS-BHMF (P, 8,3) Verdickers in H,SO4 mit D>O als Referenz.
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Abb. A27: "TH-NMR des extrahierten SS-ISO (P, 4,8) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A28: 'H-NMR des extrahierten SS-BD (P, 9,1) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A29: "TH-NMR des extrahierten SS-PrD (P, 9,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A30: 'H-NMR des extrahierten SS-HD (P, 9,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A31: 'H-NMR des extrahierten SS-BHMF (P, 8,4) Verdickers in H>SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A32: "TH-NMR des extrahierten DDS-ISO (P, 5,5) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A33: 'H-NMR des extrahierten DDS-BD (P, 8,9) Verdickers in H,SO4 mit D,0 als Referenz.
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Abb. A34: "TH-NMR des extrahierten DDS-PrD (P, 9,0) Verdickers in H2SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A35: 'H-NMR des extrahierten DDS-HD (P, 8,9) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A36: 'H-NMR des extrahierten DDS-BHMF (P, 8,2) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A37: 'TH-NMR des extrahierten BS-MDA (P, 8,7) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A38: 'H-NMR des extrahierten BS-BAMF (P, 9,4) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A39: 'TH-NMR des extrahierten BS-PDA (P, 7,9) Verdickers in H;SO4 mit D,0 als Referenz.
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Abb. A40: 'H-NMR des extrahierten SS-MDA (P, 8,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A41: 'H-NMR des extrahierten SS-BAMF (P, 8,9) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A42: 'TH-NMR des extrahierten SS-PDA (P, 7,6) Verdickers in H,SO4 mit DO als Referenz.
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Abb. A43: 'TH-NMR des extrahierten AS-MDA (P, 8,3) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. Ad4: 'TH-NMR des extrahierten AS-PDA (P, 8,1) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A45: 'H-NMR des extrahierten DDS-MDA (P, 7,9) Verdickers in H>SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A46: 'H-NMR des extrahierten DDS-BAMF (P, 9,0) Verdickers in H,SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A47: 'H-NMR des extrahierten DDS-PDA (P, 7,8) Verdickers in H,SO4 mit D,0 als Referenz.

e N

7 8
7
o 2+3
7 7 N o O 1.07
H
s Ly HN—CgH
18 37) (-'-"—"
8
3.84
1
— 2-|22 0.67
s D,0 . !
4.75 .
11 I 0 O O
UL LA N
133.03 563 134 393 263 6203 6.0
T T T T T T T 1T 7T TTTTT T | L [T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1

Chemical Shift (ppm)

Abb. A48: 'H-NMR des extrahierten DCF-MDA (P, 6,6) Verdickers in H;SO4 mit D,O als Referenz.

250



Anhang

D,0
4.75
I
HN—C1gHa7
2 \\
7.;57 o O
1 O
n
6.71.5
s
1.07
¢ 418
: 1
- > 9538 I 2;2 1.50 0'|66
" A LL A Lkl_
1|9.|2 LI’:SZI‘) (|57I 3|5.|6 3;|9 | 63.3 | 6|.|0
rrr—rrrrrerrYYrrrrrryrrrryrrrrrrrrrrrrrrrrrrryrrrrrrrrrrrrrr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Chemical Shift (ppm)
Abb. A49: 'TH-NMR des extrahierten DCF-BAMF (P, 8,9) Verdickers in H;SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A50: 'H-NMR des extrahierten DCF-PDA (P, 8,5) Verdickers in H2SO4 mit D,O als Referenz.
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Abb. A51: REM-Aufnahmen des extrahierten MDI-MDA-Systems in verschiedenen Auflosungen.

Abb. A52: REM-Aufnahmen des extrahierten MDI-ODA-Systems in verschiedenen Aufldsungen.
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Abb. A53: REM-Aufnahmen des extrahierten MDI-HDA-Systems in verschiedenen Aufldsungen.
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Abb. A54: FTIR-Spektren des MDI-MDA-Systems mit variablen Polymerisationsgraden.
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Abb. AS55: FTIR-Spektren des MDI-ODA-Systems mit variablen Polymerisationsgraden.
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Abb. A56: FTIR-Spektren des MDI-HDA-Systems mit variablen Polymerisationsgraden
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